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Lista de Figuras

Figura 1.1: Esquema de um espectro lipico de fotoemissio j(Vs) de um semicondutor versus o
poténcia de retardo Vg. Podemos notar a posi¢io do nivel de vicuo Vg, e do topo da banda de
valéncia Viy, O nivel de Fcrmi, € indicado por Vgg.
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Figura 1.2: Diagrama de bandas de um scmicondutor proximo a supcrficie, mostrando os
pardmetros principais da fotoemissdo, afinidade eletrénica y, a fun¢do trabalho ¢ ¢ 7 o limiar dc
emissdo. E; borda da banda de conducio e Ey borda da banda de valéncia.

pig. 1.2

Figura 1.3 : Regido de andlise no dtomo associada ao Avde excitagdo. Crka ¢ AlKo sdo
respectivamentc a emissao de raio X de um alvo de Cripiténio e de um alvo de Aluminio. A
energia da emissiao destes alvos permite a andlisc de niveis de carogo. A linhas de He com 21 e
4] eV sio obtidas utilizando uma limpada de He, essas energias permitindo o estudo dos estados
de banda de valéncia.

pig. 14

Figura 1.4: Livre caminho médio do elétron em funcédo da energia cinética
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Figura 1.5: Fotoemissdo segundo o modelo dos 3 passos: (1) fotoexcitagiio, (2) Transporte e (3)
fuga
pag. 1-6

Figura 1.6: Tlusiragio esquemdtica da origem das estruturas observadas nos espectros de
fotoemissdo. O resultado final corresponde a uma fungéo que depende das densidades Ny e N¢ ,
visto que T(E) € uma fungiio que varia lentamente quando comparada com as outras fungoes.

pag. 1-7

Figura 1.7: Defini¢ciio dos termos para fotoemissdo de um sdlido. 6 € o angulo da trajetéria do
elétron com a normal a superficie.
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Figura 1.8: Esquema dos pardmetros caracteristicos da fotoemissdo. (a): densidade de estado da
banda de valéncia, (b) espectro de fotoemissdo convencional utilizando Av.
pag. 1I-16

Figura 1.9: Comparacdo entre o livre caminho médio do elétron no Si e a scparagdo entre os
niveis 8k,
pag. 1-20

. -~ . . - . (- -
Figura 2.1 : (a) Estrutura eletrdnica de dois semicondutores que ndo ileragem. Ex'é o nivel de
neutralidade EVO a horda da banda de valéncia e E-’ a borda da banda de conducio, todos
pardmetros siio relativos ao nivel de vicuo. AEy" é a descontinuidade no nivel de ncutralidade ¢



0 - . - - . .
AEy" € a descontinuidade de banda de valéncia ambas antes da formagdo da interface (b) mesmo
que o anterior apds a formagio da interface.

pag. I1-3
Figura 2.2 : Esquema do diagrama de energia de banda préximo da interface.
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Figura 2.3 Diagrama do procedimento para obter AEy de forma direta
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Figura 3.1: Diagrama dos niveis de Energia de um semicondutor tipo-n. A densidade de estados
proximo a superficie (Z = 0) é decomposta em estados estendidos ¢ estados de superficie que sdo
mostrados separadamente. Ey,.: € o nivel de vicuo; Ec: é o fundo da banda de condugio
associada aos estados de volume: Ei: € o nivel intrinseco no volume; Ey: topo da banda dc
valéncia; ECS: fundo da banda de condugdo na superficie; EIS: nivel intrinseco na superficie; EVS:
topo da banda de valéncia na superficie; ¢ : funcio trabalho; /: limiar de emissio; y : afinidade
eletronica; Is : potencial de ionizagdo dos estados cheios de superficie; yg @ afinidade eletrénica
dos estados vazios de superficie; Lgc : espessura da camada de deplecio.
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Figura 3.2: Espcctro de UPS para duas amostras cujas superficies receberam diferentes
tratamentos. A curva superior representa o espectro de uma superficie de Si ndo hidrogcnada a
inferior a superficic foi hidrogenada.
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Figura 3.3: DOS calculada para o ¢-Si referida a borda da banda de valéncia Ey

pag. lI-5
Figura 3.4: Nivel de carogo Si2p, obtido por XPS com fétons de 1486 eV

pag. II1-7
Figura 3.5: Esquema da Superficie de Si(100) com reconstrugio a) 1x1 e b) 2x1
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Figura 3.6: Representacdo da Superficic do Si (111). a) ndo relaxada (1x1) b) relaxada (2x1) ¢)
vista do topo.
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Figura 3.7: Espectro de XPS dc um substrato de Si apos limpeza térmica. Notamos a auséncia de
estruturas associadas ao oxigénio a 500 ¢V e ao Carbono a 280 cV.

pag. 11I-11

Figura 3.8: Espectro de fotoemissdo Av = 6.02 eV. Eyac € o nivel de vacuo e Eg ¢ a energia de
andlise que utilizamos no CFS-YS.
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Figura 3.9 : Espectro de fotoemissdo usando a técnica de CFS para duas superficies de Si com
diferentes tratamentos (a) em escala lincar ¢ (b) em escala logaritmica.
pag. II11-14
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Figura 3.10: Estrutura de bandas do Si. Ey,, nivel de vicuo e Eg € a energia de andlisc.
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Figura 4.1: Espectro de XPS (hv = 1460 eV) associado ao nivel de carogo Si2p para os filmes a-
S1,Ci.cH.
pig. TV-3

Figura 4.2: Espectro do nivel de carogo Cls para os [ilmes a-Si,C,_,:H
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Figura 4.3: Espectro de XPS da banda dec valéncia do a-51,C,:H mostrando a evolugdo da curva
da distribuigdo de energia da banda de valéncia como uma fungio da concentragao de carbono.
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Figura 4.4: Densidade de estados cdlculada para o ¢-Si e para o a-Si.
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Figura 4.5: Comparacio entre o espectro de XPS da banda de valéncia de duas amostras de 51,C,.
«:H proximas a estcquiometria a) ¢ b) e o espectro de um SiC cristalino.
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Figura 4.6: Densidade de Estados de banda de valéncia teérica a) para o SiC cristalino e b) para o
filme com desordem quimica na ligagio C-C.
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Figura 4.7: Espectro de UPS (6.02 ¢V) dos filmes de a-51,C).«
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Figura 4.8: Espectro de CFS-YS dos filmes espessos de a-5i;.x Cx:H; (a) em escala linear e (b) em
escala logaritimica.
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Figura 4.9: Espectro de CFS da heterojuncéo a-Si:H/c-51(100) (a) Escala linear (b) escala
logaritimica. A linha pontilhada é a curva cxperimental para a superficie c-8i(100) a linha
tracaejada para o a-Si:H, essas linhas sdo utilizadas para reproduzir o espectro experimental da
heterojuncio.
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Figura 4.10: Espectro de CFS da heterjun¢io a-Si:H/c-Si(100). AEy € a descontinuidade de banda
de valéncia,
pag. IV-12

Figura 4.11: Variacio dec AEy, AE¢ e AE, com a concentragiio de Carbono.
pag. IV-15

Figura 4.12: Comparacdo entre a variagdo do potencial de ionizagdo na interface com a variagio
de AEv com a concentracido de Carbono no filme de a-Si,C) .
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Figura 5.1: a) Morfologia obtida por AFM de uma superficie carbonizada com auto-bias -360 V
¢ b) com auto-bias 0 V,
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Fig. 5.2: Imagens 2.5 x 2.5 pum® obtidos como o microscopio de forca atdmica mostando a
morfologia da superficie apds (a) 18, (b) 50, (¢) 78 e (d) 780 seg. de deposigio.
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Figura 5.3 Espectro de XPS do nivel de carogo S1 2p
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Figura 5.4 Padrao RHEED da superticic de Si (100) apés 18 seg. de carbonizagio
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Figura 5.5: Configuraciio inicial da disposi¢do dos dtomos utilizados como célula computacional
para a simulaciio a) vista de topo b) vista lateral da lina [110] da rede do Si.

pdg. V-8
Figura 5.6: Configuragio final da disposi¢do dos dtomos na supertficie de Si a) vista de topo b)
vista lateral da linha [110] da rede do Si ¢) vista lateral da linha [110] da rede do S1 na borda da
regido carbonizada.
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Fig.5.7: Mecanismo nucleagdo das ilhas de SiC na superficie do Si(001).
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Figura 5.8: Imagens 2.5 x 2.5 p.m2 obtidos como o microscépio de forga atGmica mostrando a
morfologia da superficie ap6s 20 seg. de carbonizagdo obtida com diferentes concentragoes de
SiH4 no plasma a) 0 %, b) 0.07% e c) 0.48 % .
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Figura 5.9: Vista lateral (direciio [110]) das superficies de Si (100) carbonizadas mostradas na
fig. 5.8. ‘

pag. V-15
Figura 5.10: Espectro de XPS do nivel de caroco Si 2p.

pig. V-16
Figura 5.11: Espectro de XPS do nivel de carogo Si 2p para as amostras da série |

pag. V-18
Figura 5.12; Espectro d XPS do nivel de carogo Cls
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Figura 5.13: Na coluna a esquerda temos o nivel de caroco do Si para diversos tempo de
carbonizagdo da superficie do substrato de Si. O nivel de carogo do carbono Cls € mostrado na
coluna a direita.
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Figura 5.14 Espectro da banda de valéncia obtida com Av = 1486 ¢V. No quadro inferior temos o
espectro do substrato de Si cristalino, nos outros quadros apresenta-sc a evolugdo da banda de
valéncia do S1C com o tempo de deposi¢do do filme.
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Figura 5.15: Espectro de CFS-YS para os filmes espessos.
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Figura 5.16; a) Diagrama da Morfologia da intcrface da helcrojungio c¢-SiC/c-Si b) Diagrama do
nivel de vicuo na superficie,
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Figura 5.17 Espectro de UPS (hv = 6.02 eV) a) Superticie de Si b) filme de a-SipsCos € ¢)
interface a- Siu__sC(]__q/C-Si.
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Figura 5.18: Espectro de UPS (hv = 6.02 eV) a) Superficie do Substrato de ¢-Si e b) Superficie
carbonizada por 18 seg.
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Figura 5.19: Espectros de CFS utilizados na determinagdo de AE, na interface ¢-SiC/Si(100).
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Figura A.1: Livre caminho médio do elétron em fungio da sua energia cinética.
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Figura A.2: Esquema da estagdo dc trabalho (sistema de crescimento e andlise).
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Figura A 3: Esquema da produgio de raio X.
pig. A-4
Figura A.4: Esquema da monocromatizagio do Raio X.
pig. A-5
Figura A.5: Linha Ka monocromatizada.
pdg. A-6

Figura A.6: Configuragdo de uma bomba ionica triodo. (A) anodo, (K) catodo, (F) alvoe B é o
campo magnético.
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Figura A.7: Esquema de uma analisador esférico concéntrico.
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Figura A.8: Esquema da Limpada de He.
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Figura A.9: Esquema do CFS.
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Figura A.10: Espectro de emissdio da ldmpada de Xénonio.,
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Figura A.11: Esquema do analisador cilindrico de elétrons (CMA).
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Figura A.12: Comparagdo do espectro de UPS com o espectro de CFS préximo ao nivel de Fermi
de um filme de ouro.
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Figura: A.13: Voltagem no gerador V, ¢ no alvo Vy,
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Lista de Tabelas

Tabela 2.1: Ey, (V) encrgia de hibridizagio sp’, E.S energia do orbital p do dnion E,”, borda da
banda de valéncia Ey, todas referidas ao nivel de vicuo E,,. Valores para a descontinuidade de
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Abstract

We present a new experimental method for determining band linecups at the
semiconductor heterojunctions and apply it to the ¢-Si(100)/a-8i,C, «:H heterostructure. This
method uses a modern version of an old spectroscopy techniguc: the photoeletric yield
spectroscopy excited with photons in the near ultra-violet UV range. It is shown that both
substrate and overlayer valence-band tops can be identified in the yield spectrum due to the
high escape depth and the high dynamical range of the technique, thus allowing a direct and
precise determination of the band lineup.

We also present a new method to carbomze silicon surface. Applying this method we
were able 1o grow c-8iC/c-S1 heterojunctions at lower temperatures than the one reported In
the literature. The ¢-SiC film structure and morphology were investigated in situ by Reflection
High-Energy Electron Diffraction (RHEED) and ex-sitiz by Atomic Force Microscopy (AFM),
respectively. It was found that the growth proceeds through the nucleation of cubic and
relaxed crystalline islands preferentially oriented in (001) direction. The average 1sland size
increases with carbonization time.

The electronic properties were investigated in situ by X-ray and UV photoemission
spectroscopies and by photoelectric yield spectroscopy excited with low cnergy photons
(visible and near — UV range). The analysis of high resolution core lcvel and plasma excitation
spectra unambiguously shows that only stoichiometric SiC is present at the interface and
demonstrates that the interface itsell is abrupt.

The use of thc photoelectric yield technique operated in the constant final state mode
allowed us to determine the valence band discontinuity although the SiC overlayer was
cluster-like and did not cover uniformly the S§i substrate. The found value is 0.75+0.08 eV.

This result is discussed in the framework of the current lineup theories.
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Resumo

Apresentamos um novo método experimental para determinar o alinhamento de banda
em heterojungdces e aplicamos este para estudar a heterojungao c-Si/a-8iCy:H. Esse método
utiliza uma versdo moderna de uma espectroscopia muito utilizada: a espectroscopia de yield
fotoelétrico excitada com fétons na regido do ultra-violeta préximo. No espectro de yield
podemos dcterminar as bordas da banda de valéncia do tilme e do substrato devido ao grandde
intervalo dindmico desta técnica,

Também apresentamos um novo método para carbonizar a superficic de silicio.
Aplicando este método fomos capazes dc crescer heterojungdes c-S1C/c-Si a temperaturas
inferiores das que sao reportadas na literatura. A estrutura do filme e a morfologia foram
estudadas in situ por RHEED e ex-situ por AFM, respectivamente. Encontramos que o
crescimento ocorrc em ilhas cristalinas orientadas preferencialmente na diregdo (001). As
propriedades eletrdnicas do filme foram investigadas in sire por XPS, UPS e LEYS-CFS. A
andlise das estruturas associadas aos niveis de carogo e a associadas aos plamons mostrou que
temos um interface abrupta entre o filme estequiométrico e o substrato. O uso do LEYS-CFS
permitiu a determinagdo da descontinuidade de banda de valéncia na interface embora o filme
de SiC tenha nucleagio em ilhas e ndo recobra completamente o substrato de Si. O valor
encontrado para AEy fo1 0.75 £+ 0.08 ¢V. Esse resultado € discutido dentro da teoria existente

na literatura.
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Introducao

O trabalho discutido nessa tese contém trés caracteristicas importantes: aborda um tema
de atualidade cicntifica, apresenta resultados originais ¢ como ndo € um trabalho fechado, tem
gerado idéias para outros trabalhos, também originais.

A originalidade do trabalho reside na implementagio de uma “nova versdo” de
fotoemissdo’ que permite medir diretamente a descontinuidade de banda de valéncia presente na
interface dc heterojungbes, com alta resolucdo. A principal extensiio desse trabalho ¢ a
interpretagio da medida da descontinuidade de banda de valéncia em interfaces onde ocorre o
crescimento tipo “Volmer-Weber™, sendo o tema base, a determinagio da descontinuidade de
banda, atual, pois mesmo sendo objelo de estudo hd mais de duas décadas, o alinhamento das
bandas na interface dc uma heterojungio ainda apresenta perguntas sem respostas. O problema
que estamos interessados em Investigar € o scguinte: “Como sc distribui a descontinuidade de gap
AE, entre a descontinuidade de banda de valéncia AEv e a descontinuidade de banda de condugio
AE¢ nas interfaces a-Sifc-Si, a-Si,C;./c-Si e ¢-851C/c-Si 7

Para responder a essa pergunta iniciamos o trabalho de tese implementando uma “nova
versdo” da fotoemissdo. Esse primeiro passo foi adotado devido as limitagbes que a
espectroscopia de fotoemissdo convencional, até hoje utilizada, apresenta na determinacdo da
descontinuidade de banda de valéncia em uma interfacc. A principal limitagio da técnica
convencional estd associada ao seu intervalo dindmico muito restrito. Na determinagdo da
descontinuidade da banda de valéncia, o ponto importante € a identificacdo das posicoes relativas
dos topos das bandas de valéncia Ey. Na fotoemissio convencional, a determinacio da
descontinuidade da banda de valéncia é realizada cm espectros utilizando Av’'s quc geram elétrons
com livre caminho médio da ordem de 10 A. Como para a identificagio das posigdes relativas dos
topos das bandas de valéncia, € necessdrio que elétrons provenientes de ambos os materiais
contribuam para o espectro, fica imposto que a espessura do estrato que forma a heterojuncdo nio
excedade 5a 6 A. A limitacio nesta espessura, pode levar & andlise de um filme cuja banda de
valéncia ndo esteja completamente desenvolvida. Qutro ponto a ser considerado € que, para

elétrons com baixos valores de livre caminho médio A., a fotoemissio torna-se extremamente
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sensivel a estados de superticie, impedindo a determinagiio acurada da posi¢do do topo da banda
de valéncia. Devido a essas limitagdes na determinagdo da posicdo do topo da banda de valéncia,
a determinacio da descontinuidade da banda de valéncia utilizando a fotoemissdo convencional
pode ser realizada somente para descontinuidades muito grandes ( > 1 eV)’. Infelizmente, muitas
das heterojungdes de interesse’, apresentam valores de descontinuiade de banda de valéncia AEy
inferiores a | eV, A determinag¢io de AEv nessas interfaces é realizada utilizando métodos menos
diretos, onde se monitora simultaneamente o deslocamento dos niveis de carogo e da energia de
separagdo entre 0 méximo da banda de valéncia e os niveis de carogo. Esses métodos indiretos
sdo menos acurados que os métodos diretos, pois as medidas ndo sdo realizadas na interface real.

E justamente esta a primeira contribuicio desse trabalho: desenvolvemos uma (écnica que
permite medir a descontinuidade de banda dc valéncia AE, com valores menores que 1 eV.
Conforme veremos, a técnica desenvolvida, além de permitir a determinagio de AEy com uma
cxcelente resolugio, € uma poderosa ferramenta para a andlise detalhada dos estados cletrénicos
préximos da borda da banda de valéncia.

Com a técnica que chamaremos LECFS-YS (Low Energy Constant Final State Yield
Spectroscopy), implementada, diversas interfaces foram analisadas: a-Si | C,/c-Si 4 Ge/Si°, a-
Clc-Si ®, C60/c-Si " e ¢-SiC/ c-Si ®. Nesse trabalho, nos restringircmos 3 andlise das seguintes
interfaces: a-511C/e-51 e ¢-8iC/ ¢-8i. O interesse em cada uma delas estd associado ao potencial
de aplicagiio destas em dispositivos eletrdnicos” .

A segunda etapa desse trabalho foi a otimizacao do processo de deposicdo das interfaces.
Estas foram depositadas por PE-CVD no regime de baixa poténcia e alta diluigdo de hidrogénio''.
Como resultado, obtivemos filmes considerandos “estado da arte”. No caso do filme de a-Si:H
depositado a 70 °C, notamos que as primeiras camadas eram ordenadas, embora tivéssemos
utilizado as condigdes de deposi¢io para obter um filme amorfo'?,

Utilizando uma vanacio do sistcma utilizado na deposicdo das interfaces amorfas,
obtivemos a epitaxia do SiC sobre o c-Si'’. Pelo nosso conhecimento, csta foi a primeira vez que
cssa 1nterface (o1 obtida utilizando um sistema de deposi¢do tdo simples.

A apresentacao dcssc trabalho sera feita da seguinte forma: o capitulo 1 contém uma
descrigdo dos principios bdsicos do processo de fotoemissdao. No capitulo 2, descrevo como

determinar a descontinuidade de banda de valéncia, utilizando diversos procedimentos bascados

em medidas de fotoemissao e discuto a determinacio da descontinuidade de banda AEv utilizando
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LECFS-YS. Os capitulos 3, 4 e 5 aprcsentam a discussido dos dados. A descrigdo técnica de

deposicio e o sistema de andlise sio apresentados no apéndice A.
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Capitulo 1 : Espectroscopia de Fotoemissao

1. 1 Introducao

A espectroscopia de fotoemissdo € uma ferramenta muito poderosa no cstudo das
estruturas de banda. O fundamento fisico dessa técnica € o efeito fotoelétrico, observado por
Hertz' em 1887. No seu trabalho sobre descargas em presenga de luz UV, cle relatou o aumento
na probabilidade de ocorrer spark (fagulhas) entre dois eletrodos quando o eletrodo negativo €
illuminado com luz UV; posteriormentc, cm 1897 esse efcito foi associado por J. Thomson® &
emissio de elétrons pelo eletrodo iluminado e finalmente foi explicado por A. Einstein® em 1905.
O efeito fotoelétrico consiste na liberacido de elétrons, quando sobre cerlos materiais incidem
radiagéio com certos comprimentos dec onda. Na espectroscopia de fotoemissdo, o que fazemos é
simplesmente relacionar a cnergia cinética do eclétron fotoemitido com a energia de ligagio deste
dentro do sélido. Quando a energia ganha pelo fotoelétron € tal a superar a func¢io trabalho ¢ do
material, na auséncia de cspalhamento inelastico os elétrons atravessam a superficie com a

energia cinética;

Exn=hv - ¢ -Eq , (1.1)

onde kv € a energia do foton incidente, Eg € a encrgia de ligacdo do elétron e Eyi, € a energia
cinética do clétron fotoemitido.

Existem, basicamente, duas formas de analisar os elétrons fotoemitidos, i.e.,
estudando a distribui¢do de fotoelétrons que escapam do filme em fung¢do de sua cnergia cinética
Exin utilizando a cnergia de excitacdo Av constante, ou em fungdo da variacdo da cnergia de
excitagdo hv. Os espectros de fotoemissdo fornecem informagdes sobre os niveis de caroco e a
densidade de estados de banda. Uma representagdo csquematica de um espectro de fotoemissio
da banda de valéncia, distribui¢io de fotoelétrons em fungdo do potencial de retardo, Vr*, dc um
semicondutor é mostrado na fig. 1.1. O potencial Vg define o nivel de vacuo, acima do qual ndo

existe emissdo de elétrons. O topo da banda de valéncia corresponde a Vgry ¢ o nivel de Fermi a
Vgr.

L] - . . ,ope -

Para manter a resolugio absoluta constante medimos a energia do elétron a um valor constante, 1sso € feito acelerando ou
desacelerando os elétrons de um potencial Vi aplicado entre a amostra ¢ 4 entrada do monocromador, Os espectros de fotoelétrons
sa0 obtidos medindo a corrente no detetor por Vg (maiores explicagies veja apéndice A)

I-1



Elétrons
Secundarios

Banda de

A/ Valéncia

J(Vs)

!
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Figura 1.1: Esquema de um espectro tipico de fotoemissio j(Vg) de um semicondutor versus o poténeia de retardo V.
Podemos notar a posi¢do do nivel de viacuo Vg ¢ do topo da banda de valéncia Viy, O nivel de Ferm, € indicado por
VR!-

v Potencial de Retardo Vi
RO

O esquema dos principais parimetros que estamos interessados em determinar neste
trabalho utilizando o espectro de fotoemissdo da banda de valéncia, € mostrado na fig. 1.2. Estes
sdo: a afimdade elewrdnica y , definida como a energia do nivel de vicuo referida a borda da
banda de condug¢do E.; a fungio trabalho ¢ (associada ao potencial existente na superticie) quc € a
energia do nivel de vicuo referida ao nivel de Fermi Er, e /, o limiar de emissdo, que representa a

a energia do nivel de vacuo referida ao topo da banda de valéncia Ey,

Nivel de vacuo

Figura 1.2:
fotoemissic

Oximo A superficie, mostrando os parfmetros principais d:
¢ a borda da banda de valéncia.

AT -T2 L - a oo ua oaimaa O CHITCI G ae 3
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Os parimetros dcfinidos na fig.1.2, sdo obtidos partindo de valores determinados no

espectro mostrado na f1g.1.1 e utilizando as seguintes equagdes:

I=hv- C(VRV - VR(]) (l 2)
¢ =hv —e(Ver - Vro) (1.3)
x=1-Eg (1.4)

onde E, é o gap de energia do material.

A espectroscopla de fotoemissio (PES —Photocmission Electron Spectroscopy) abrangc
um grande intervalo de energia de excitacdo Av (2.5 eV até 5.4 keV). Essa caracteristica da PES
permite estudar estados de banda ¢ niveis de carogo, dependendo da escolha da energla de
excitacdo hv.

A escolha da energia de excitagio Av a ser utilizada na espectroscopia de fotocmissdo

deve ser feita com base aos seguintes critérios:

a) resolucio;

b) regido do dtomo que queremos investigar, isto &, Av > Ep + ¢ de forma a podermos analisar
fotoelétrons ligados com energia dc ligacdo Eg. Na fig. 1.3 vemos um esquema da regido

acessada do dtomo associada a energia da fonte de excitagio,

¢) profundidade de analise; na fig. 1.4 temos o livre caminho médio do elétron A, como fungdo

da energia cinética destes”.

d) secdo de choque (o) do nivel que queremos investigar: a dependéncia de o com hv pode ser

utilizada para enfatizar um nivel ou ligagio particular.
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Figura 1.3 ; Regmao de andlise no dtomo associada ao hv de excitagdo. Crka e AlKa sdo, respectivamente, a emiss3o

de raio X de um alvo de Cripitdnio e de um alvo de Aluminio. A energia da emissio destes alvos permite a andlise de
niveis de carogo. A linhas de He com 21 e 41 eV sdo obtidas utilizando-se uma lidmpada de He. Essas energas

permitem o estudo dos estados de banda de valéncia,
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Energia do Eletron (eV) acima do nivel de Fermi

Figura 1.4: Livre caminho médio do elétron em fungio da encrgia cinética’.

Nesta secdo vimos que, variando kv, podemos acessar estados de banda ou niveis de
carogo, além de poder variar a profundidade de andlise. Na préxima secio estudaremos o
processo de fotoemissio utilizando o Modelo de Berlund e Spicer' . Os fendmenos em que este
modelo nio se aplicam sdo aqueles associados a efeitos de muitos elétrons que fogem do objetivo

deste trabalho, por isso nao serdo abordados ao longo da discussao.
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1.2 Modelo de Berlund e Spicer para o Processo de Fotoemissao dos Estados

de Banda de Valéncia

A curvy dec distribuigio de energia (EDC-Energy distribuition curve) dos elétrons
fotoemitidos I(E,Av) mostrada na fig.1.]1 ¢ conseqiiéncia da soma de uma distribuicao de elétrons
que ndo sofreram colisdes incldsticas [(E,hv) e um background de elétron secundirios Is(E,Av)

devido a elétrons que sofreram uma ou mais colisdes ineldsticas. Podemos descrever I(E,hv)

5
como :

KE,hv) = L, (E.Av) + Is(EAv) (1.5)

Enquanto a distribuicdo de fotoelétrons secunddrios Ig(E.Av) ndo apresenta estruturas, a
distribui¢do primaria de fotoelétrons Iu(E.,hv) as apresenta. A origem das estruturas na
distribuic@o primdria serd estudada utilizando o modelo desenvolvido por Berglund e Spicer.
Neste modelo, o termo da distribui¢do primdria € fatorado em trés componentes. O diagrama que
descreve a origem das 3 componentes ¢ mostrado na fig.1.5. A drea hachuriada no espectro de
fotoemissdo corresponde 3 distribuicio de fotoelétrons secundarios. No primeiro passo (1) ocorre
a absor¢do de fotons de energia Av, o que gera uma distribuigio interna de fotoelétrons
J(E,Av) que viajam (2) até a superficie. Dependendo da energia cinética com quc os elétrons
chegam & superficie, eles superam (3) ou ndo a barreira de potencial presente na superficie. A

distribuicio primdria de fotoelétrons pode ser escrita como” -

I (E.Av) = Jin(Eav) x T(E,hv) x KE,hv) | (1.6)
em que,
(1) Jin(E.hv) descreve a distribuigdo interna de {otoelétrons gerada pela absorgio de um f6ton de
energia Av,
(2) T(E,hv) descreve o transporte da distribuiciio interna de fotoelétrons J(E,hv) para a superficie;
(3) H(E,hv) descreve a transmissdo para o vicuo dos fotoelétrons que chegaram a superficie
JEEAv) x T(E,hv) com energia suficiente para superar a barreira de potencial existente a

superficie.
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Figura 1.5: Fotoemissao segundo o modelo dos 3 passos: (1) fotoexcitagio, (2) transporte e (3) fuga

Estamos interessados em saber como cada uma das trés componentes da distribuigdo
primdria influencia na distribuicdo cxterna de fotoelétrons; utilizando o modelo de Berlund e
_ Spicer® podemos entender de forma qualitativa a origem das estruturas em I, (E,hv). Na fig.1.6
temos a densidade de estados de banda de valéncia Ny(E) e de condugdo Ne(E), separadas por
um gap de energia E,. Em um primeiro passo, pela absor¢io de fotons de energia hv, 0s elétrons
que populam os estados de valéncia deslocam-se de kv, e a densidade de estados de valéncia
passa a ser descrita pela fungdo Ny(E - Av). Essa densidade de estados deslocados de hv &
convoluida com N¢(E), convolugio esta representada pelo termo Ju.{E.hv). Finalmente,
Jin(E,hv) ¢ modulado por T(E) e #(E), gerando I(E, Av). A dcpendéncia dos termos T(E) e t(E)
com a energia € lenta e nao apresenta estruturas’. Portanto, a origem das estruturas presentes em
I,(E, hv), csti assoclada a densidade de estados da banda dc valéncia e/ou condugdo. As
informagdes sobre a origem destas estruturas podem ser obtidas variando a energia da radiagdo
incidente, Av. Frente a variagdo de hAv, as posi¢hes das estruturas associadas 2 densidade de
estados de banda de condugio permanecem constantes em fungdo da energia; ja as das estruturas
provenicntcs da banda de valéncia, variam em funcdo da cnergia. Para energia de excitagao
Av maior que 20 eV, a modulacdo pela densidade de estados (banda de condugdio) finais néo

influenciard* J(E,hv). Neste caso, o estado final N(E) aproxima-se da dcpendéncia E'? sem

L

A largura das bandas nos materiais que estudamos € da ordem de 15 ¢V 5

I-6



estruturas do elétron livre.
Resumindo: Dependendo da encrgia do foton Av utilizado, podemos estudar a convolugao

dos estados das bandas de valéncia e condugido, chamado regime de JDOS ou somentc estados de

banda dc valéncia, chamado regime DOS.

NNy T
I(E,hv)

Ne(E) Ny(l-ine) - NoN,, 11E)

Banda
de
Condug¢io

Banda
de
Valéncia

Figura 1.6: Tustragio csquerndtica da origem das estruturas observadas nos espectros de fotoemissdo. O resuitado
final corresponde a uma fungfio que depende das densidades Ny e Ni: |, visto que T(E) é uvma fungio que varia
lentamente quando comparada com as outras fungdes,

Pagssamos agora a analisar a origem de cada uma das trés componentes do Modelo de

Berlund e Spicer.

1.2.1 Distribuicao Interna de Fotoelétrons J,.. (E.JV)

Dentro do modelo de Berlund e Spicer, a distribuicéo dos elétrons fotoexcitados J(E,Av) é
obtida fazendo analogia com o fendmeno da absorcdo dptica.® Quando fétons com energia hAv
sd0 absorvidos, elétrons de estados ocupados da bandua de valéncia E; (K) sdo excitados para
estados desocupados da banda de condugio Er (K), gerando uma distribui¢do interna de elétrons
fotoexcitados Ji(E,Av), onde E € a encrgia final do elétron excitado € Av € a energia do foton
absorvido. A distribui¢do interna de elétrons Ji,(E,v) € criada em transi¢Oes opticas onde a
energla e o momento sao conservados (transi¢des diretas) ou em transi¢bes onde ndo ocorre
conservagdo de momento (transi¢des indiretas € nﬁo—diretas)ﬁ.

A distribuic¢io interna de ¢létrons fotoexcitados no caso de transigOes diretas € dada por 7.
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JnBhv) Y [d’KP (k)| S(E, (k) - E (k) -hv)xSE - E (k) (1.7)
fi Bz B T - T
onde o fator PN (K)| ¢ o quadrado da matriz de transi¢dio dipolar. A primcira fungao delta

Impodc a conservacio de energia e momento K, a segunda fun¢éo delta discrimina o estado final Ey
com a energla E sclecionada pelo analisador de elétrons. A eq.1.7 sem a {unciio 6 que seleciona
o estado final reduz-se a equagio para i absorgio Gptica .

A diferenca fundamental entre a absor¢do dptica e a fotoemissio € a seguintc: em um
experimento de ahsorgdo éptica estamos interessados na probabilidade de um elétron executar
uma transiciio cntre dois estados separados por uma energia Av somada sobre todas as possiveis
transi¢des entre dois cstados separados por uma energia Av. Em fotoemissdo escolhemos uma
energia hv, e, selecionamos entre todas as possivels transicdoes somente aquelas que levam a
estados finals com cnergia E, onde E € a energia escolhida no analisador de elétrons. Como a
energia final dos elétrons € medida, a fotocmissio determina em um senso absoluto o estado
inicial e o estado final. Medidas 6pticas, determinam somente diferencas de energia entre os
estados. Na eq.1.7 € a fungdo d(E — EA k)) que seleciona o estado final, e, € a responsdvel pela
diferenga fundamental entre absorgdo dptica e a fotoemissio.

Como estamos interessados em elétrons fotoemitidos, o valor minimo do Av que
utilizamos é da ordem do limiar de emissdo dos materais analisados, ou seja; aproximadamente
45evV’7. A dependéncia da matriz de transi¢io 6ptica® com a energia, para os elementos que
estudamos, mostra que no intervalo de energia em que esse estudo estd concentrado podemos
considerar constante os elemento de matriz de transi¢io’. Considerando os elementos de matriz
constante, a cq.1.7 reduz-se a distribuicdo da densidade de estados conjunta de cstados (JDOS),
isto €, a convolugdo das densidades de estados da banda de valéncia com a densidade de estados

da banda de condugao acessados por hv. Utilizando a seguinie propriedade da fungio 6: ®

LS —x)

8lg(x)] = X |g'(x,)

em que g’ é a derivada da fun¢do g no ponto x,, podemos reescrever a equacgido 1.7 como:

FALIV(Ef(k)-E; (k) xVE; (k)

dlg

Jin (Ehiv) (1.8)

P, ()
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A integral é resolvida ao longo da linha L. no espago Kk, isto €, a interseg@o das duas superficies
dadas por [Es(k) - Ei(k)] = hv ¢ E(k) = E. A soma na equagao 1.8 dctine a distribuigao de
energla da densidade de estados conjunta dec estados (JDOS). Notamos, que a conservagio de
momento e as duas fungbes 6 na equagdo 1.7 impdem condi¢Ges rigorosas no espectro de
fotoemissdo dos materiais cristalinos.

Relaxando o requerimento de conservagio de k na cq.l.7, a equagiio que descreve a
distribuigdo de clétrons folexcitados J(E,Av) torna-se:
2
P.f,f (k)

Tnareo Ev)or ) [dPKS(E ¢ (K)-E;(K)-hv)- Y [d’k/ SE-E , (k))x (1.9)
{ /

que ¢ o produto das densidades de estado inicial e final, modulado pelo elemento de matriz. A eq

1.9 pade ser reescrita da scguinte forma”® :

Vindinto (B, hv) SCNWE = v )X NU(E) x| P(h V)]’ (1.10)
na qual a densidade conjunta de estados € substituida pela convolugio da densidade de estados
ocupados da banda de valéncia Ny(E) com a densidade de estados ndo ocupados da banda de
condugdo N¢(E). O espectro da distnnbuicdo de fotoelétrons Jiygiro(E,AV) para uma encrgia de
foton fixa Av € uma medida direta da densidade dc estados da banda de valéncia Ny(E))
“modulada” pela densidade de estados da banda de condugido com energia E.

Resumindo: as estruturas que aparecem em J(E,hv) estdo relacionadas com a estrutura da

banda de valéncia e dependendo da energia de excitagio Av também com as estruturas da banda

de condugio.

1.2.2 O Termo de Escape no Vacuo T(E)

Nesle ponto ainda nido serd considerado o efcito de espalhamento do cilétron na viagem
até a superficie, trataremos somente da fuga deste através desta. Os clétrons que escapam S3o
aqueles cuja componente da cnergia cinética normal & superficie é suficiente para superar a
barreira de poténcial B que existe na superffcicm. Podemos discutir o problema do elétron que
supera a barreira fazendo uma analogia com o caso simples de um elétron livre em um pog¢o de
potencial. Sendo k = (k« , k, , k;) o vetor de onda da onda plana associada ao elétron excitado
antes de atravessar a superficie ¢ k = (k';,i , k‘y , k'z) € o vetor de onda do elétron que atravessou a

supcrticie. As energias cinéticas estdo associadas por:
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h? h’
. . : - 3 2 2
S kPt ky k)= —— (kO +kyC k) - B, (1.11)
2m 2m
onde B € a barreira de potencial na superficie. Sendo z a dire¢o perpendicular a superficie,
temos k,,t =k, e l{'y = Ky , pois as componenies paralelas do momento s3o conservadas ao cruzar
a superficie. Para que o elétron supere a barreira da superficie, a componente perpendicular do

momento deve ser tal que:

h?.
P k,'>B , (1.12)
m

Essa condicdo define um cone dentro do qual, todos os elétrons podem escapar do sélido. Se 6
denota o dngulo entre K ¢ a normal da superficie como mostrado na fig.1.7, a eq. 1.12 torna-se:

VA
cos B = LE(EJ (1.13)
k E

2

onde E = o k?, energia cinética do elétron dentro do sélido .
m

Vacuo

Sélido

Figura 1.7: Defini¢éo dos termos para fotoemissio de um sélido. € € o dngulo da trajetéria do elétron com a normal
a supetficie.

Considerando todos os elétrons fotoexcitados gerados com energia de excitacido E, os que
escapam, sfo aqueles que se propagam dentro de um cone de fuga definido pela eq. 1.13.
Supondo que os elétrons se propaguem com igual probabilidade em todas as dire¢des, a {rac¢do de

. ; . . . 4
elétrons que escapa € aquela cuja energia € dada por -

112
! 1—(£) para E>B
t(E)=< 2 E _

o (1.14)
0 para E < B



t(E) é conhecida como fun¢do de limiar semicldssico. Observando a eq.1.14 podemos notar
uma caracleristica importante de 7 (E): esta € uma funcgdo que varia lentamente com E, e ndo
gera estruturas no espectro, Como vimos, B pode ser descrito como uma barreira de potencial que
o eléiron deve superar para ser transmitido ao vacuo, isto €, o cteito deste tator é um cortc na
EDC. Na fig. 1.1 podemos ver csse corte quc aparece no espectro para Vgg; acima desse valor
nio temos clétrons foloemitidos.

Até esse ponto, a distribuicio externa de fotoeléirons difere da interna apenas pelo corte
dos elétrons que ndo foram capazes de supcrar a barrcira de potencial da superficic. Na proxima

secdo, veremos o efeito do espalhamento na viagem até a superticie.
1.2.3 Transporte para a Superficie

Na viagem até a superlicic, os elétrons fotoexcilados apresentam uma alta probabilidade
de serem espalhados. O problema do transporte de elétrons foi tratado em detalhe por Berlund e
Spicer dentro da teoria cinética cldssica dos gases' . O resultado final [oi a seguinte cxpressio
que relaciona a distribuigiio de energia de elétrons fotoemitidos I(E.hv) com Jy, (E, Av) a

distribui¢dio interna de elétrons fotoexcitados:

I(E, hv) =C.K(o, A, 1) - _at t(E) -+ Ju (E, hv) (1.15)
1 +ad

onde C é uma constante de normalizagio, A livre caminho médio do elétron, o' comprimento

de penetracdo da luz e K € um fator geométrico que varia lentamente ¢ assume valor cntre %2 e 1,

Considerando a eq. 1.15 podemos escrever a componcnte de transporte da seguinte forma:

T(E,hv) = C K (0,A,t) _ar_ (1.16)
l+a A
E aeq. 1.15 torna-se:
1(E,hv)=T(E, hv). (E) . Jin, (E, hV) (1.17)



O termo da cq. 1.16 que contém efeito de espalhamento é aX / (1+al) . A relacdo deste
lermo com 4 energia estd associada a dependéncia do livre caminho médio com a energia  (fig.
1.4). Para os valores de energia utilizados neste trabalho, o' varia no intervalo de 100 a 1000

A e o livre caminho médio do eléiron de 5 a 50 A. Considerando o caso limite, onde ai<<1, o

livre caminho médio do elétron é muito menor que a profundidade de penetragdo da luz o *;

obtemos entdo oA / (l:ah}) = «h, nesse caso, no espectro, elétrons primdrios e
secunddrios sdo observados. No outro limite aA>>1, A ¢ muito maior que a profundidade na
qual os clétrons fotoexcitados foram gerados, aA / (l+ak) = 1. Nesse limite, todos os
elétrons que se propagam na direcdo da superficie chegardo a esta sem espalhamento; I(E, Av)
pode portanto ser considerada igual a I(E, Av) .

Ambos os limiles apresentam uma dependéncia suave com a energia, desta forma
podemos concluir que as cstruturas na distribuigdo externa de elétrons sdo gecrada pelo termo Jin,.

Analisando a fig. 1.1 podémos dizer que as estruturas na regido com menor encrgla sdo
geradas por J,,(E,hv); ou seja, pela cstrutura de banda de valéncia e condugéo. A contribuigdo a
EDC na regido de maior energia € devido a eclétrons secunddrios que, mesmo depois do
espalhamento, ainda permanecem com energia para superar a barreira de potencial na superficie.

Até esse ponto entendemos como ocorre o processo de foloemissdo, e que tipo de
informacdo podemos tirar do espectro. A fotoemissdo que consideramos até agora € aquela na
qual usamos um Av de excitagdo fixo e analisamos a distribuicdo em energia dos elétrons
fotogerados variando a energia de andlise. Essa configuraciio de fotoemissdo serd referida nesse
trabalho como fotoemissdo convencional. Na proxima se¢do apresentaremos uma variacio da
fotoemissdo convencional, onde o Av de cxcitagdo varia ¢ a energia de andlise permancce
constante; neste caso, a fotoemissdo serd referida como fotoemissdo operando em estudo final

(CFS-YS Constant Final State Yield Spectroscopy)-



1.3 Fotoemissdo Operando em Estado Final (Constant Final State Yield
Spectroscopy - CFS-YS)

A fotoemissio em estado final é uma variacdo da espectroscopia de foroemisséio
convencional. Nesta, a frequéncia da fonte de excitagio € variada continuamente e a distribuigio
de elétrons fotoemitidos em funcdio da encrgia do [6ton incidentc® é analisada numa encrgia de
estado tinal E (energia localizada na banda de condugdo) igual a energia do analisador Er. Ao
selecionar um estado final estamos modificando a distribui¢io cxterna de fotoelétrons a ser
analisada. Nao temos mais a contribuigiio dos estados finais; ou seja, estamos sempre no regime
de DOS independente do Av. Dec forma a compreender qual ¢ o efeito de selecionar o estado
final na distribui¢do cxterna de fotoelétrons consideremos, por tornar mais simples a discussao, a
eq.1.10 para o caso de transigoes indiretas. Bascado na eq. 1.10 a fotocmissdo operando em

estado final pode ser descrita pela seguinte equagio:

lers (hv,) o [P(av)[ INV(E~hv) SIN_(E-E_,)] T(E,hv) D(E)dE (1.18)

vz

O efcito de analisar os elétrons numa energia do estado final constante E = By, reflete-se na cq.
1.18 através da introdugédo de uma fungdo o que scleciona o estado final. Integrando, a eq. 1.18

podc ser escrita da seguinte forma:

lers (hv) @ [P(av)” Ny (Egy —hv) T(hv,E ) ((Ex, ) (1.19)

O termo #(E) pode ser considerado constante, pois estio sendo analisados elétrons com
energia cinética fixa Eyy. Dentro do intervalo de energia considerado, o livre caminho médio do
elétron ndo varia muito e o termo de trunsporte T(E) também pode ser considerado constante.

Reescrevendo a eq. 1.19 em termos da densidade de estados da banda de valéncia, temos:

NV( Eqy — AV ) o — —— Iers (AY) _
[P(AV)|” T(hv,E ) 1(Ey,)

(1.20)



A eq. 1.20 descreve a distribuigdo de cnergla do espectro de foltoemissdo operando em
estado final®. Esta representa, independente de hv, a densidade de estados iniciais (estados de

banda de valéncia) modulado pelo elemento de matriz P’c pclas fungbes transporle e escape.

1.4 Definicio de uma Origem de Energia

Para efetuar a comparacio de virios ecspectros devemos delinir uma origem de energia
anica. Utilizaremos como origem o nivel de Fermi. Nos experimentos de fotoemissiio, para cvitar
efeitos de acimulo de carga na amostra durante o processo de emissdo, esta ¢ mantida em contato
elétrico com o analisador. No caso das amostras condutoras, ocorre um equilibrio termodindmico
com o analisador e os dois nivels de Fermi alinham-se. A relagdo entre a energia cinética medida
Exin € 4 energia de ligagdo Eg, referida ao nivel de Fermi comum, é dada pela seguinte relagéo;

Exn=hv -Eg- d’especlrﬁme(m (1.21)
onde Qespectromerro € 4 fungio trabalho do analisador, Com essa escolha de escala de energia, a
energia de ligagdo zero corresponde ao nivel de Fermi Er do espectrémetro. No mctal, a posi¢ao
do nivel de Fermi E;, € determinada no espectro de fotoemissio pelo corte abrupto observado na
regido de energia cinética alta. O corte & baixa energla determina a cnergia do nivel de vicuo.
Conhecendo a posi¢do do nivel de Fermi podemos converter a escala de Eyj, em uma
escala de energia absoluta com respeito ao nivel de Fermi, ¢ dessa forma podemos comparar os
cspectros obtidos utilizando diversas fontes de luz.

No caso das amostras nao condutoras, os nivels de Ferm da amostira e do analisador,
mesmo em contato, diferem por:7

AV =1, -R (1.22)
onde 1. € a corrente dos fotoelétrons e R a resisténcia da amostra medida entre a superficie
iluminada e o contato com o espectrémetro. Ncssa situagio, 1. € da ordem dos pA, AV €
pequeno, e pode-s¢ considerar que os niveis de Fermi estdo alinhados.

Fixada a origem de energia, podcmos obter os pardmeiros de fotoemissdo referidos a ela.
Por cxcmplo, o corte na regido de baixa energia do espectro corresponde a elétrons com energia
cinética zero, a energia de ligacio desses elétrons segundo a eq. (1.21), vale:

Ex’=hv - ¢ (1.23)
onde ¢ € a fungdo trabalho do espectrdmetro ¢, ou a da amostra ¢,., dependendo dc qual é

a maior. Como ¢ = Eva. — Er 4 €q.1.23 pode ser reescrita como:
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EBU =hv — E,ua + Er

Logo, conhecendo a posiciio do nivel de Fermi podemos relacionar os diversos espectros.

1.4.1 — Definicao de uma Origem de Energia para o Espectro de CFS - YS

Conforme vimos na secdo 1.3, na fotoemissdo operando em estado final, analisamos os
elétrons com uma determinada energia cinética Ejy (energia de anilise). Como estamos
interessados em analisar elétrons que foram fotoemitidos, devemos escolber a cnergia de andlise
acima do nivel de vacuo. Uliliza-sc o espectro dc fotoemissdo convencional para detcrminar a
posicio do nivel de vicuo referido ao nivel de Fermi. A fig. 1.8, mostra qualitativamente como €
feita cssa escolha. A curva (b) representa o espectro de fotoemissdo (EDC) convencional da
banda de valéncia (a) utilizando energia de excitagdo Av. A curva (b) apresenta um corte
abrupto devido ao nivel de vicuo E,,, a encrgia cinética dos elétrons nessa encrgia € igual a zero.
Determinamos a posig¢ao do nfvel de vicuo, Ey,., pela extrapolagio linear a zero dessa regiao; em
seguida, escolhemos uma encrgia de andlise acima de E,,. otimizando o niimero de contagens,

Na fig. 1.8 podemos notar que, variando a energia de cxcitagdo v modificamos a
posicdo de todo o espectro de fotoemissdo convencional rclativo ao nivel de Fermi Ep; dessa
obscrvagio, fica claro, que dos espectros de fotoemissio obtidos operando a fotoemisdao em
estado final, nfio é possivel definir uma origem de energia. O nivel de referéncia Gnico para o
espectro de fotoemissdo em estado final € obtido relacionando este com o espectro de
fotoemissdo convencional,

A energia de anilise E,, do espectro de CFS-YS € escolhida como uma energia
cinética E,. no espectro de fotoemissido convencional, ou seja :
A defini¢do de um nivel absoluto para o espectro CFS-YS é obtida fazendo Eyj, = Eiv €
substituindo na eq.1.21. No cspectro de fotoemissdo convencional a energia de andlise
correspondc 4 :
Eww=hv - Ex - 0 (1.24)

Referindo Egy ao nivel de Fermi, podemos referir todo o espectro. Para uma descri¢do
quantitativa desse procedimento utilizaremos os nossos pardmetros experimentals. O espectro de
fotoemissdo convencional que utilizdvamos para determinar E., era obtido com Av = 6.02eV. A
energia de andlise escolhida, normalmente estava posicionada a 0.02 eV acima do nivel dc

vicuo. Com base na fig. 1.8 podemos reescrever a eq. 1.24 da seguinte forma:
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Ep-Er = 6.02 eV - E;, — E\ (1.25)

A eq. 1.25 mostra que o elétron obtido com fiton de energia 6.02 eV e analisado a energia
E., na fotoemissdo em estado final, € 0 mesmo que o obtido na fotoemissdo convencional usando
hv =6.02 eV ¢ que dista do nivel de vicuo de uma quantidade igual a E;, Dessa forma, para
reescrever o espectro de CFS-YS numa escala de energia de ligagdo referida ao nivel de Fermi,
devemos deslocar todo o espectro da quantidade dada pela eq. 1.25. Neste trabalho, os valores
E.y e E,u sdo determinados no espectro de foloemissdo convencional obtido utilizando energia

de excitacdo igual a Aiv =6.02 eV,

hv

Figura 1.8: Esquemna dos parimetros caracteristicos da fotoemissio. (a): densidade de estado da banda de valéncia,
(b): cspectro de fotoemissio convencional utilizando Ay,



1.5 Regime de Banda de Valéncia e Regime de XPS

No modelo de trés passos, consideramos transicbes dplicas com a conservagao de k,
consequéncia direta da simetria translacional dentro do volume do material. No caso dc um
material amorfo, ndo cxiste esse requerimento. Para o material cristalino, porém, nio existe
simetria de translacio na diregdio normal 3 superficie. E muito importante considerar essa perda
de simetria translacional quando os elétrons que contribuem para ¢ sinal de fotoemissdo estio
localizados, devido ao livre caminho médio, préximo a superficie. Esses elétrons sdo
fotoemilidos com energia E ¢ descritos pela seguinte fungdo de onda:

ik, r,) ik ik yr ikry kDr
"(.Hrrr)el(l ‘J_)J._e'(. r)c 171

p(r)=c =
onde k, ¢ a componente paralela e k;, a componente perpendicular a superficie. A perda de
simetria na direcdo perpendicular i superficie € introduzida no modelo de Berlund e Spicer
considerando um estado final amortecido’. Esse estado amortecido é uma conseqiiéncia do valor
finito do livre caminho médio do elétron, ¢, é introduzido dentro dos cilculos adicionando uma
componente imagindria &‘*’, a componente real k' do vetor k, que é perpendicular i
superficic. Quando k'* for da ordem das dimensdes da zona de Brillouin, a componente &, néo

€ conservada, e o estado final deve ser considerado amortecido. Quando inserido dentro do

elemento de matriz <E_f(_‘k)’P|E,.(k)) substitui a fungdo & que estd relacionada com a

conservagio de k por uma distribni¢io Lorentziana® , na diregio de & :

k(,Z)

by o .
ACk, k)= ”[(kﬁz))(z) 4 ('kif(l) ___k(ll))z]

(1.26)

A largura da distribui¢do Lorentziana ¢ dada por k'* que é o inverso do livre caminho médio na
trajetoria perpendicular a supcrﬁ’cie“. Sendo 0 o fdngulo entrc a direcio de propagacdo do

clétron e a diregédo perpendicular a superficic, temos:

(2y _ 1

P (1.27)
A (E)cosé
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O livre caminho médio do clétron A. estd relacionado com o tempo de vida do elétron t.(E)
. . 4
através da seguinte equagio :

7\'ﬁ(E) = Vg T(E) (1.28)

onde v, é a velocidade de grupo do elétron, que pode ser escrita como o gradiente da energia

E(k).
h(E) = |V (E(k)| To(E) (1.29)

Como recsultado, vemos que A, ndo € mais func¢do exclusivamente de E como apresentado no
modelo de Berlund e Spicer, e apresenta uma dependéncia ao vetor k do estado fotoexcitado.
Devido a dependéncia do fator de transporte T com k, a aproximagio feita de isotropia no
modelo de Berlund e Spicer (secdo 1.2.2) deve ser feita com cuidado, pois a anisotropia nao
permite a fatoracdo em trés termos. O conceito de transporte anisotrdpico torna-se importantc
quando devemos adotar estados de Bloch ao invés de ondas planas como estado final. Cada
componenle da onda serd transmitida através da superficie sujeita & conservagao da componente

do vetor de onda paralelo a supertficie.

Considerando as eqs. 1.27 e 1.29 obtem-se a relagio entre k1> ¢ 1.(E) :

k(;g) 1 1 1
.=
T(: (E) VkJ_E(k) COSQ

(1.30)

essa relagio mostra a dependéncia de £\* com a dispersdio em energia do estado final.

Combinando a relaxagdo da regra de seleciio para a componentc perpendicular &, do

vetor de onda k com a dispersidc em cnergia do livre caminho médio dos clétrons, Feibelman e

Eastman ' dividiram a fotoemissio em trés regimes:

a) Para valores de livre caminho médio A. que sdo malores quc a dimensdo tipica da
c€lula unitdria, a eq. 1.26 torna-se um pico abrupto centrado ao redor da transicao

direta k' = k¥ com uma dispersdo em k'” pequena, comparada com as dimensdes da
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. . . . 5 -
zona de Brillouin (BZ). Nesse regime, o modelo de Berlund e Spicer’ na versio em
que k ¢ conservado, é uma boa aproximacgio e cobre um intcrvalo de energia quc val

até aproximadamente 10 ¢V,

Conforme o livre caminho médio do elétron A, aproxima-se do seu minimo,
k'® representa uma fracio razodvel (até 20%) da zona de Brillouin, e a regra de
selecio em k na direcio perpendicular pode ser relaxada. Como realizamos 4
integracdo em todas as possiveis direcoes de K, as estruturas na EDC estdo associadas
a densidade de cstado inicial. Esse regime, por razbes histéricas, € chamado regime de
XPS (x-ray photoemission spectroscopy) e, conforme mostrado na fig. 1.9, inicta-sc a
20eV.

Para ¢létrons com energia cinética acima de 200 eV o livre caminho médio aumenta
novamente e &'*'diminui, outro efcito nesse caso assegura que podemos descrever o
espectro de fotoemissdao em termos do modelo. Para altas energias, a scparacio média
3k no espago-k dos estados finais decresce rapidamente com a energia. Segundo

Grobman e colaboradores'® 8k é dada por:

o> Rac
n(E)

onde kg, € da dimensdo da zona de Brillouin e n(E) ¢ o niimero de bandas para as guais

cxistem estados com energia E ¢ um dado k& fixo. Para uma rede de Bravais fcc

3 . =
Grobman'” obteve a seguinte expressdo para dk:

3
Sk o 1@y
E 34°

(1.31)

A dependéncia (k)" com a energia para o Silicio estd representada pela linha pontilhada na fig.
1.9. Considerando E = 20 eV, a separagdo média dos estados finais 8k € da ordem 0.05 A™.
Considerando a eq. 1.27, o alargamento k'’ gerado pelo livre caminho médio A(E) finito é da
ordem de 0.1 A”' na componente perpendicular k&, . Para 1000 ¢V, 8k é da ordem de 2 x 107 A"
comparada com o alargamento k¥ = 0.05 A", Ncsse intervalo de energia podemos dizer que,

devido ao alargamento causado pelo livre caminho médio limitade em um caso, € no outro caso
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devido a pequena separacdo entre os estados finais, o requerimento de transi¢cOes indiretas €
facilmente satisfeito para qualquer escolha de E através da combinagdo da pouca liberdade em

selecionar & , e uma grande densidade de estados com energia E por toda a zona de Brillouin,

11wt

ol = [}

al
Heglme /~'

de
Pxirulura de Banda

ot /

1

\

\
\\{ﬂ.{"

H'"'U- ‘HH‘.‘ -

-
P —_
b L o, e g A 1 i 1 1 i 1

00 1000
Energia do elétron acima do nivel de Fermi (eV)

1= |0

Kegime e NS

Hegime de Superficie

Figura 1.9: Comparagdo entre o livre caminho médio do elétron
no 51 e a separagio entre os niveis ok (adaptado da ref. 13)

1.6 - Espectroscopia de Fotoemissao utilizando raio X (XPS)

Na secdo 1.1, vimos quais sdo as informagbes que estamos interessados em obter dos
espectros de fotoemissdo obtidos nos regimes de estrutura de banda e de superficie. Nesta secio
veremos quais sdo as informacdes relevantes para esse trabalho, que podemos obter dos espectros
de fotoemissdo no regime de XPS.

Devido a caracteristica dos niveis de caro¢co como estado localizado, o espectro dos
elétrons que sdo fotolionizados nesses niveis apresenta uma estrutura caracterizada por picos
relativamente finos, comparados com a estrutura larga que caracteriza a estrutura de bandas. A
fotoionizacao dos elétrons localizados nos niveis de carogo é obtida utilizando Av na regiao de
raio X.

A energia de ligagdo dos niveis de caroco sdo caracteristicas de cada elemento. Dessa
forma, podemos utilizar o espectro dos niveis de carogo para identificar a composi¢do do material
e o ambiente quimico de um determinado elemento. No caso de uma interface, a comparacio
entre as posigoes dos nivels de caroco permite determinar, além da espessura do estrato, o valor
da descontinuidade de banda. A forma da linha nos dd informag6es sobre a qualidade cristalina

do solido.



1.6.1 - Deslocamento Quimico

O valor exato da energia de ligacio dos niveis de carogo para um dado elemento depende
do ambiente quimico deste clemento. Quando analisamos um nivel de caroco, estamos
intcressados na mudanga da energia de ligacfio deste associada & mudanga de ambiente quimico
do dlomo. Esse deslocamento cm energia € chamado deslocamento quimico ¢ pode ser descrito
da scguinte forma: quando um elétron da vizinhanga do cédtion é removido a energia de repulsio
dos elétrons do carogo deste diminul, e a energia de ligagdo aumenta. O oposto ocorre com 0§
nivels dc carogo do dniomn.

A energia de ligagio dos niveis de carogco depende da carga q da banda de valéncia.
Considerando um modelo classico simples, a distribuigio dos elétrons de valéncia pode ser
aproximada por uma casca esférica de raio ry. O potencial dentro da cstfera serd constantc ¢ da
ordem de q/r, ., ondc q é a carga de valéncia. Se a carga varia de 8q, a energia de ligagdo de
todos os elétrons dentro da esfera variard de uma quantidade4:

OEg = ﬁ (1.33)
I

v
O potencial de blindagem desloca os niveis de carogo com raio menor que r, de uma quantidade
igual a B = I/r, por unidade de carga transferida 6q. Em um sélido, a carga 6q em um atomo é
compensada pelas cargas iguais e de sinals opostos nos dtomos vizinhos. A variagdo da carga

total em um dtomo A ligado a um dtomo B é dada por” :

8cn = Ya « (1.34)
ondc v, € o nimero de coordenagio do dtomo A (ysi = 4) e f; € a ionicidade da ligacdo. Esta é
escrita em termos da diferenca em eletroncgatividade, X ¢ Xg, dos dois dtomos que formam a

ligacdo:

-(X, -Xp)!
d

fi=1- ei (1.35)
O deslocamento guimico € aditivo, dois dtomos B ligados ao dtomo A geram o dobro do
deslocamento quimico. Substituindo a eq. 1.35 na eq. 1.34 a variagdo da carga total em um atomo

A ligado a um dtomo B é dada por:
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{ﬂ_.x_a)"’]
0 (1.36)

Considerando a eletronegatividade dos elementos que iremos estudar, Hidrogénio Xy = 2.1,

dqa=vya -(1- ¢

Silicio Xg = 1.4 ¢ Carbono X¢ = 2.55 (Philips)'’, podemos fazer uma estimativa da variagio da
energia de ligagdo dos niveis de carogo do Si conforme introduzimos Carbono no filme. Para
somente um dtomo de carbono ligado ao Si o valor esperado € 6Eg = 0.6 ¢V e no limite de 50%
de Carbono, onde csperamos que o dtomo de Silicio esteja ligado a 4 de Carbono 8Ey; estimado €
=2.4 c¢V. No caso da ligagdes Si-l o deslocamento varia de 0.13 ¢V quando temos somente um
dtomo de hidrogénio ligado a um dtomo de S1 a no maximo 0.4 eV guando temos 3 dtomos de

hidrogenio.

1.6.2 - Determinacio da espessura do filme crescido e da concentracio relativa

Uma vez individualizadas as espécics quimicas que constituem o material, a concentragio
relativa destas espécics pode ser determinada utilizando a intensidade das estruturas dos niveis de
carogo associada a cada espécie. A inlensidade da emissdo para eléirons, proveniente de um nivel

de carogo de um elemento X, é dada por®:
L= n, 6x(hv) A(E)ABTf (1.37)

onde n é o nimero de dtomos do elemento por cm®, AJE) € o livre caminho médio do elétron
com energia E, A € a drea iluminada pelo feixe de energia E, B € um parimetro associado ao
analisador de elétrons, oy € a se¢fo de choque do orbital eletrénico do elemento X para o féton
de energia E, e f o fluxo de [6tons de energia E (félons/cm’-s). Reescrevendo a equacgdo (1.37)

comao;

n, = ————— (1.38)

0 denominador da eq. 1.38 é chamado fator de sensibilidade atémica (S,) e encontra-se tabulado

nos manuais do equipamento utilizade'. Para um material composto por dois clementos
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diferentes podemos cscrever:

I] /
nl #S] ‘
1 _ 1.39
T, (139)
/ 52

onde a razdo entre 0 ndmero de dtomos de cada elemento, nos dd a concentracio relativa desscs
clementos. Podemos generalizar® para o caso da concentragio relativa de um determinado

elemento x num material composto por i clementos, a eq.1.39 como:

x/
[C] = (1.40)

Zi“i Z /‘5

Além de individualizar os elemientos quimicos e a concentragio relativa destes, a
espectroscopia de raio X é um instrumento 1til para determinar a espessura de filme depositado
sobre um substrato, Como A. =< Argion, podemos considerar a iluminagdo e a taxa de
excitagdo dos elétrons homogéneas dentro do sélido. Considerando que os eléirons fotoemitidos
sem sofrer choque ineldstico séio gerados dentro de um disco de dreca x e profundidade d, o

nimero total dos elétrons fotoemitidos é dado por:
Ao e dx=A, (1-e™) (1.41)

Em termos do espectro de XPS os pardmetros da eq. 1.41 sdo os scguintes: d é a espessura da
camada dc onde provém os elétrons fotoemitidos, I € a drea do pico associado ao nivel de carogo
do elemento A obtido no espectro de XPS, e 8§, € o fator de sensibilidade do nivel de carogo em

cxame.

Para o substrato podemos escrever uma equagio similar:
-x -d

ISub :
or e dx = (l e’e (1.42)
Ssub '.-



Dividindo a (1.41) pela (1.42) obtemos a espessura em fungio de A

IA ///
d /8
—=ln| <A1} (1.43)
Ao Lsub 1

/ Ssuh

A eq. 1.43 € valida quando podemos supor que 4. € 0 mesmo para os dois clementos. Podemos
fazer esta aproximacgdo quando os niveis dos carogos
que estamos considerando distam no miximo algumas ccntenas de ¢V, esta 1mposicio torna-se
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Capitulo II - Heterojuncoes
2.1 Introducao

O paridmetro mais importante que pode scr controlado na interface de uma heterojungdo €
a diferenga AE, entre os gaps ;' ¢ E,” dos dois materiais que a formam. A diferenca AE, = Eg1 -
EE2 gera as descontinuidades de banda de valéncia AEyv e de condugdo AE.. Esses parimetros
influenciam dirctamente nas propricdades de transportc e optica da heterojungdo. Como AE, é
compartilhado por AEy ¢ AEc ? A resposta dessa pergunta, ¢ um dos problemas mais
importantes na pesquisa de hctemjunqﬁesl.

Dcvido & grande influéncia da descontinuidade de banda no desenvolvimento de
dispositivos, muitos trabalhos sdo recalizados com a intengdo de determinar este parimetro. Uma
grande variedade de técnicas experimentais € utilizada na sua determinag¢do, essas técnicas,
basicamente sao divididas em trés grupos: as que utilizam medidas Opticas, as que utilizam
medidas de transporte e as que utilizam medidas de fotemissdo. Nessc trabalho utilizamos
medidas de fotoemissdo para determinar AEy; uma descrigdo dectalhada dos outros tipos de
mecdidas € encontrada na ref, [1].

Como vimos no capitulo T, na espectroscopia de fotoemissdo, dependendo do hv de
excitagdo utilizado, pode-sc determinar diretamente a densidade dc estados da banda de valéncia.
Como a determinagdo da descontinuidade de banda de valéncia AEy na interface de uma
heterojuncio depende da determinagdo da posigao da borda da banda de valéncia de cada material
relaliva a um nivel de referéncia, nesse trabalho, estamos interessados em medir, com a malor
resolugdo possivel, essa posicio.

Nesse trabalho, trataremos de interfaces entre materiais amorfos e cristalinos. Como a
posicdo ¢ a dependéncia da energia dos estados eletrdnicos associados a defcitos e a desordem,
difcrem, da dependéncia e da posicdo dos estados eletrdnicos da banda de valéncia, utilizando
espectroscopia de fotoemissiio, é possivel determinar a origem dos estados eletrOnicos. Essa
caracteristica da espectroscopia de fotoemissio permite analisar interfaces cntre materiais
cristalinos e amorfos, objeto de estudo aqui, desde que os materiais amorfos apresentem uma
baixa densidadc de estados associada a desordem e defeitos. Caso contririo, esses estados que
estdo localizados préximo a borda da banda de valéncia, impedem a determinagdo correta da

posi¢do desta.
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Conforme discutido anteriormente, as técnicas para a determinagdo de AEy bascadas em
medidas de foloemissdo divulgadas na literatura® sdo limitadas pelo livre caminho médio do
clétron, ou scja, a espessura analisada do filme é da ordem de alguns angstrons, Fang® mostrou
que somente apds 10 A dc cspessura de filme, a banda de valéneia cstd completamente
desenvolvida. Um dos objetivos pretendidos aqui foi o desenvolvimento de uma nova versdo da
fotoemissdo para a determinagio de descontinuidade de banda de valéncia AEy. Essa nova versdo
da fotoemissio apresenta como vantagem a utilizagio de hv de excitagdo no intervalo de 3 a 6
cV. Para essas energias de foton, o livre caminho médio dos elétrons fotoexcitados € da ordem de
40 A, muito maior que o livre caminho médio de 6 A, quando a determinagio de AEy € realizada
utilizando o UPS* convencional com energia hv de excitagio dc 21.2 eV.

A fim de ter uma comprcensiao do problema do alinhamento de banda na interface
utilizaremos o modclo teérico de transferéncia de carga desenvolvido por J.Tersoff. Esse modelo
tcm a vantagem de ter sido muito usado, ¢, portanto, existem numerosos dados tedricos
calculados baseados nessa teoria™®.

Nessc capitulo, discutiremos o procedimento para a determinagio experimental da
descontinuidade de banda de valéncia utilizando a espectroscopia de foloemissdo ¢ um modclo

tedrico permitird entender o fendmeno do alinhamento das bandas na interface.

2.2 Modelo Tedrico do Alinhamento para a Descri¢éio do Alinhamento de
Bandas na Interface.

Diversos modelos podem ser utilizados na descricio do alinhamento de bandas na
interface’. Para a discussdo dos nossos resultados utilizaremos o modelo descrito por J.Tersoff,
que considera transferéncia de carga e formagiio de dipolos na interface.

Tersoff” sugere que nos semicondutores existe uma encrgia Ey (Ey é chamada nivel de
ncutralidade) que apresenta as mesmas caracteristicas do nivel de Fermi, Eg, nos metais, Quando
dois materiais colocados em contato ttm o mesmo Ey, ou seja, nivel de neutralidade, nfo ocorre
transferéncia de carga. Sc, ao contrdrio, os dois niveis ndo sdo alinhados, o semicondutor com
nivel de neutralidade Ey mais baixo é mais eletronegativo que o outro, e teremos transferéncia de
carga. Uma descontinuidade iniclal no nivel de neutralidade AEy entrc os dois semicondutores

que formam a heterojungdo, cria um dipolo que blinda AEN, reduzindo-o. Um dos objetivos do
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trabalho ¢ determinar se o dipolo formado na intertace, no caso das heterojungdes que estudamos,
afeta 0 alinhamento das bandas.

Ao utilizar 0 conceito de nivel de neutralidade, o modelo de Tersoff, introduz um nivel de

EV(] ENO ECO .
Evac EVHL‘
5
AEN“
""" Y : AEN
AEy’ ¢AEV
Y

Figura 2.1 : (a) Estrutura eletrdnica de dois semicondutores que néo iteragem, Ex"¢ o nivel de neutralidade, EVO a borda
da banda dc valéncia e E.” a borda da banda de condugdo, todos os parmetros sio relativos ao nivel de vicuo. AEy'¢ a
descontinuidade no nivel de neutralidade ¢ AE,® é a descontinuidade de handa de valéncia, ambas antes da formagdo da
interface (b) mesmo que o anterior apds a formagao da interface

referéncia que ndo depende das caracteristicas da superficie e sim do volume. Consideraremos
dois casos: um onde ndo existe formagio de dipolo na interface ¢ a descontinuidade de banda
valéncia ¢ a chamada descontinuidade natural; e outro onde cxiste a formagiio de dipolo na
interface. A fig. 2.1 mostra a influéncia do dipolo no alinhamento de banda. Na parte (a) da fig.
2.1 ¢ mostrado o esquema da estrutura eletrdnica das superficies dos materiais antes de formar a
interface. Ex' é o nivel de ncutralidade relativo ao nivel de vidcuo E,.., AEx" € a descontinuidade
entre o nivel de neutralidade dos dois materais e AEVO é a descontinuidade de banda de valéncia
natural. Na parte (b) da fig.2.1 temos os mesmos pardmetros definidos para a inter{ace depois que
0% materiais passaram interagir formando um dipolo na interface.

O sobrescrito 0 indica que as quantidades que estamos calculando sdo referidas ao nivel
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de vicuo, o sobrescrito N significa que a quantidade € referida ao nivel de neutralidade.
A dcscontinuidade de banda na interface formada pelos semicondutores A e B, supondo

que nao ocorre a formagéo de dipolo na interface, € dada por:
AEy = Ey(B) - Ey(A) 2.1

Essa € chamada a descontinuidade natural obtida pela diferenga da posi¢do das bordas das bandas
de valéncia de dois matcriais que ndo interagem, ou quando ap6s formada a interface nio ocorre
um rearranjo de cargas e a formacdo de dipolo.

Considerando a fig. 2.1(a) podemos reescrever a eq.(2.1) da seguinte forma:

AEy = AE}, (2.2)

onde AE(\), EEV”(B) - EVO(A). Para a interface onde ndo ocorre formagdo de dipolo, o valor a

descontinuidade de banda de valéncia AEy é a mesma antes e depois da formagio da interface.

Se existe diferenga entre os dols niveis de neutralidade, com a formacgio da interface
ocorre uma transteréncia de carga que gera um dipolo . Esse dipolo € linearmente proporcional a
clii'"erenc;r;l2 entre os dois niveis de neutralidade. A fig.2.1(b) mostra o esquema do alinhamento da

interface quando temos a presencga do dipolo. Podemos descreve-lo por':

0 = o |[En(B) — Ex(A)] (2.3)

ondc a € a suscetibilidade, associada a constante dielétrica pela relagdo oo = ¢ - 1. A diferenga no

nivel de neutralidade na interface,
AEN = Ex(B) — En(A) (2.4)
na presenca do dipolo, torna-se :

ABn = AEN” + & = AE\" - a0 AEy (2.5)
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Da eq. 2.5 ¢ utilizando o = ¢ - 1 obtém-se,

0]
_ABY

&

AE,

(2.6)

A diferenca inicial entre os niveis de neutralidade ¢ reduzida de um fator & devido a
transferéncia de carga quc ocorre ao formar a interface. A eq. 2.3 para o dipolo 6 pode ser

reescrita como:
0 =-——AEy 2.7)

En' depende da escolha da superficie de referdncia ¢, portanto, também o dipolo.
Estamos intercssados na descontinuidade de banda de valéncia AEy. Tomando como

referéncia o nivel de vacuo, podemos escrever AEy como:
AEy = AEy" + & (2.8)

Ao invés de considerar a descontinuidade de banda referida ao nivel de vicuo, é
convenientc referi-la ao nivel de neutralidade Ey; referir a borda da banda de valéncia Ev a Ew.
Dessa forma, mesmo que Ey" e Ex° sejam dependentes da superficie, a diferenca Ey" = By’ — By’
¢ uma quantidade de volume e ndo apresenta dependéncia com a superficie de referéncia. A

eq.2.8 pode scr reescrita da seguinte forma:

ABy= % AEN 4L AR (2.9)
I+a 1+a

Existern dois limites importanies nessa equagdo: no caso de um metal, e— o ¢ a eq.2.9

para ¢ alinhamento torna-se:

lim AEy - AE" (2.10)

o =¥
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o que equivale a alinhar os niveis de neutralidade (AExy = 0). No limite contrario, o caso de um
isolante perfeito (o = ), a descontinuidade de banda de valéncia assume o valor da diferenga
entre as energias dos miximos das bandas de valéncia dos dois 1solantes referidas ao nivel de

vidcuo antes da formagio da interface:

lim AEy = AE,” (2.11)

o x)

. . . 1 . . . .
Para a interface formada por dois semicondutores’ pode-se definir um nivel de referimento
para cada material de forma que o alinhamento destes na interface gerc o alinhamento de bandas.

A defini¢do do nivel de referéncia Err sugerida por J. Tersoff é:

E..=——E,+—E (2.12)
ref I+ N 1+« v

O valor de AEy € obtido (eq. 2.9) impondo o alinhamento de E.¢ (AEr = 0).

Para semicondutores do grupo IV & =10, e a eq. 2.9 torna-sc:

AL, = EAE{:‘ +iAE‘j (2.13)
10 10

Considerando a eq.2.13 como uma média ponderada® dos limites apresentados nas
equacoes eq. 2.10 e a eq. 2.11, o alinhamento neste caso corresponde a 90% do alinhamento do
nivel de neutralidade ¢ somente 10% ao alinhamento natural, que é uma grandeza definida na
superficic livre de cada semicondutor que forma a interface. Podemos dizer que, nesse caso, o
alinhamento depende quase exclusivamente da propriedade de volume e nao do tipo de superficic

que determina o nivel de vacuo.

No caso geral da descontinuidade cntre dois semicondutores podemos escrever:
AE, = AE, (2.14)

¢ 4 determinacio tedrica da descontinuidade AEy reduz-se ao cdlculo do nivel de neutralidade Ey

do sélido’.

* Média onde os pesos de cada quantidade entram em jogo.
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2.2.1 Calculo do Nivel de Neutralidade

A idéia central do modelo de Tersoff®, discutido na scgiio 2.2, € que o alinhamento das
bandas é causado pcla presenca de uma camada de dipole na jungdo. A formacio dessa camada
de dipolos estd associada A prescnga de estados de interface, que estdo localizados dentro do gap
dos materiais. Caso os estados eletronicos dc banda de valéncia ou de condugio de um dos dois
semicondutores, sobreponha-se energicamente aos estados dentro do gap do outro semicondutor,
a func¢do dc onda estende-se dentro da banda proibida com um decaimento exponencial; ocorre a
transferéncia de carga e temos a formagdo do dipolo. Para uma dada interface, cxiste somente um
dnico alinhamento que blinda o dipolo, aquele que corresponda ao alinhamento do nivel de
neutralidade.

Alinhando o nive!l de neutralidade En dos dois semicondutores, as cargas induzidas na
banda proibida cancelam-se resultando em um dipolo nulo. No caso mais geral Ex ndo estd
localizado no centro do gap, porém coincide com a cnergia que um estado dentro do gap muda do
cardter cssencialmente de banda de conducio para o cardler de banda de valéncia. Ex € o nivel
pelo qual o cardter do estado passa do tipo ligante para o tipo anti-ligante. E importante notar que
essa defini¢cdo nio depende da periodicidade. A ncutralidade de carga ocorre quando a banda de
valéncia estd completamente cheia e a de condugéo vazia; isso vale para os estados dentro do gap.

Harrison e Tersoff ° mostraram que En, no caso dos semicondutores tetraédricos, € a
cnergia do orbital hibridizado sp® (a energia da ligagio pendentc). Quando formamos uma
interface, as ligagoes pendentes de cada superficie formam a ligagio entre os dois materiais. A

contribuicio dessas ligagdes transferéncia de carga através da superficie € dada por:

AE
ey
AE 2 2
( dhé) +V

onde AEy, ¢ a diferenga entre dois niveis encrgéticos das ligacoes pendentes ¢ V é o acoplamento

Aq = (2.15)

covalente. Scgundo o modelo de Tersoff®, Aq serd blindado (¢ grande). Como ocorre a blindagem,
podemos escrever que Aq = 0, o que implica em AEy, =0 isto €, as ligacoes pendentes alinham-se,

O nivel de neutralidade pode ser identificado como Ean
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En =Eun (2.16)

Conhecendo esse nivel de neutralidade e a posi¢do da borda da banda de valéncia referida a ele,
podcmos calcular AEy.

Toda a teoria analisada nesse capitulo estd bascada na depend€ncia do alinhamento
somente com a ligacdo quimica dc cada matertal, dessa forma, ela é perfeitamente vilida para
heterojungdes de materiais amorfos. A vantagem de estudar interfaces entre materiais amorfos é
cvitar o problema da necessidade de casamento de parimetro de rede cntre os elementos que
constituem a heterojunc¢io. Essa condigédo € necessdria para heterojungdes cristalinas, de forma a
obter uma baixa decnsidade de defeitos associados a formagdo de interface. A auséncia dessa
restrigdo permite estudar heterojungdes formada por materials com grande diferenga de

eletronegalividade tais como Si/C. Na tabela 2.1 temos os valores de AEy para vanas

Tarsoft

heterojungdes calculadas por J. Robertson'”, utilizando o modelo de Tersoff® AEy ¢ lambém
supondo AEy como alinhamento natural AE,™.
Si SiC C(sp™) - Cesph)
Ey (eV) -9.35 ~12.01 144 « 12
E (eV) 0.35 12 1.9 1 E,
E, (eV) 1.1 2.35 5.5 22
AEy™ (eV) 2.65 4.8 26
AELT™T (e V) - 0.85 1.6 ~0.6

Tabela 2.1; Ey borda da banda dc valéncia referida ao nivel de vicuo E,, Ey posigdo do nivel de neutralidade, E,
gap. Valores para a descontinuidade de banda de valéncia para interfaces com c¢-Si, natural AE,™
consideragio o dipolo formado na interface AE, ™"

e levando em

Os resultados da tabela 2.1 mostram, que, considerando a formagdo de dipolo na interface,
os valores obtidos para AEy diferem notoriamente dos valores obtidos quando a formagdo de
dipolo nio € considerada. Esses valores serdo comparados com o0s valores que detcrminamos
neste trabalho. Conforme reportado por Bittencourt e Alvarez'', na literatura existem poucas
informacgdes sobre essas interfaces, sendo dnico o trabalho que realizamos na interface a-Sii.

C/e-S1 e e-81C/c-Si.
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2.3 Determinaciio Experimental da Descontinuidade de Banda de Valéncia

Utiliza-sc a espectroscopia de fotoemissdo na determinag¢do de AEy, pois essa técnica
permite determinacdo da densidade de estados eletrénicos de banda de valéncia. Utilizando a
foloemissdo obtém-se a posicdo da borda da banda de valéncia; para detcrmina-la, utilizaremos

como referéncia a energia de Fermi da amostra alinhado ao nivel de Fermi do analisador®'2.

2.3.1 Medidas de XPS

A fig. 2.2 mostra o esquema do alinhamento de bandas na interface. Os niveis de energia
sdo referidos 4o nivel de Fermi.

Para determinar a descontinuidade de banda de valéncia na interface, formada pelos
materias 1 e 2 utilizando o espectro de XPS, primeiro medimos a separacdo entre urmn determinado
nivel de carogo (}5;;1l ) e a borda da banda de valéncia Evl, no material 1. Na f1g.2.2, esse passo é
assoclado a medida (a). Delerminada a separacio (Ecl1 EV]), deposita-se sobre a superficie do
filme (1), um filme fino do material 2 . A espessura do material 2 deve ser lal que permita a
contribui¢io dc fotoelétrons dos dois materials ao espectro de [otocmissdo. Nessa interface
realizamos a medida (b), onde determinamos a separacdo entre os niveis de caroco E ) e Eclz. O
nivel Eclz € o nivel utilizado para determinar a distancia (Ecl2 — Evz) em um filmec cspesso do
material 2; medida (c). A espessura do material 2 quando realizamos a medida (c) € tal que ndo
temos contribuicao dos fotoelétrons do material 1 no espectro de fotemissdo. Supondo que a
scparacdo entre o nivel de carogo E.' e a borda da banda de valéncia E,’ permaneca inalterada
em ambos 0$ materias apds a formacdo da interface, o valor da descontinuidade de banda de

valéncia, scguindo a fig. 2.2, é dado por:

AEvy(12) = (Ecll - Evl) - (B - Evz) + (Ecl2 - Ecll) (2.17)

"Il uma pratica difundida a de referir-se ao potencial quimico de um semicondutor como o nive! de Fermi, uma
terminologia que leva a discussoes circulares. Como o potencial quimico geralmente esté localizado dentro do gap de
cnergia, ndo existe nivel cuja energia corresponda ao nivel de Fermi (ao conirdrio do que ocorre no caso do metal).
Logo, a definicdo de nivel de Fermi (como a encrgia abaixo da qual os niveis ¢stdo ocupados e acima estdo
desocupados, considerando o cstado fundamental do metal) nio cspecifica uma (nica energia no caso dc um
semicondutor: qualquer energia no gap separa os niveis ocupados dos niveis ndo ocupados . O termo nivel de Fermi
deve ser considerado simplesmente como sindnimo de potencial gquimico, no contexto da teoria de semicondutores. 2
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Esse procedimento apresenta algumas limitagoes: a) determinagéo da posigio da borda da
banda de valéncia Ey, devido & baixa resolugiio experimental do XPS (ver apéndice A) a

determinagiio de Ev néo é muito acurada, b) necessidade de andlise de 3 superficies diferentes;

Eg=0
Evl
i Ecll - Evi
Ec:l.i Er:lz r Ev2
Eu:l2 - Ecll
. 2
vy Ea

(a) (b) (c)

Figura 2.2 : Esquema do diagrama de energia de banda préximo da interface.

estamos realizando duas medidas em cada uma delas, num total de seis medidas; cada uma destas
introduz uma indeterminagdo em AEy. A indeterminagdo de tal procedimento é grande e no caso
de medidas de descontinuidade da ordem de décimos de eV, o erro tornaria-se grande.
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2.3.2 Medidas de UPS

Nesse procedimento, o valor da descontinuidade de banda AEv € obtido com maior
precisdo que no procedimento anterior, pois o UPS apresenta maior resolucio que o XPS. Utiliza-
se duas medidas de UPS; a primeira no substrato antes do crescimento do filme, onde se
determina a posi¢io da borda da banda de valéncia referida ao nivel de Fermi E,** . Apés
determinada a posi¢éo da borda da banda do substrato, deposita-se um filme sobre essa superficie
cuja espessura d deve ser da ordem de = 3 vezes a espessura do livre caminho médio A, de forma
a permitir a determinacio da borda da banda Ey™™ do filme sem a contribuicio de fotoelétrons

provenicntes do substrato:

AEV — Ev:-;ub . Evﬁlm (218)

Na secdo 2.1 vimos que cssa é a descontinunidade natural. Para determinar a
descontinuidade real devemos adicionar um termo P que leva em consideracio o efeito do
rearranjo das cargas na formagio da interface que provoca o entortamento das bandas de valéncia,
¢ causa o deslocamento dos niveis de energia com respeito a Ep. Considerando o termo 3, AEy &

dado por:
AEV - EVSUh _ (Evfllln _ B)

onde B € o deslocamento da posi¢do da borda da banda dc valéncia do substrato devido ao
“entortamento” da banda. f pode ser determinado seguindo o deslocamento de um nivel de
caroco do substrato. O entortamento das bandas translada rigidamente, todos os niveis eletrfnicos
do sélido em relagdo a Er, Como depositamos um filme cuja espessura é aproximadamente 12 A,
o deslocamento do nivel de carogo pode ser monitorado utilizando um Av da ordem de 1480 eV.
Utilizando esse hv, o livre caminho médio do elétron é da ordem de 30 A, isto permite que
tenhamos a contribui¢@o dos elétrons provenientes do substrato ao espectro de XPS da interface.
A limita¢do desse método estd na determinagdo da posi¢do da borda da banda Ey. Embora
o UPS apresente maior resolu¢do que o XPS na determinacdo de Ey. csta técnica tem muita
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sensibilidade a superficic, que apresenta muitos estados associados a desordem e defeitos. Como
estes estados estendem-se desde o nivel de Fermi até a borda da banda de valéncia, alargando o
andamento da curva de emissdo préximo a borda da banda de valéncia Ey, dificultam a

determinacio da posigéo (Ev) desta.

2.3.3 Medida Direta ~ LEYS-CFS : Uma Nova Proposta !

Como vimos, nos métodos descritos nas se¢des 2.3.1 e 2,32 para a determinagio de AEy, é
necessdrio efetuar diversas medidas (XPS ¢ UPS) em diversas amostras (substrato, interface e
filme cspesso), 0 quc gera uma propagacgio de crros. A téenica que passamos a descrever permite
a determina¢do de AEy de uma forma direta. A proposta dessa técnica € determinar as bordas da
banda de valéncia de ambos os materiais no mesmo espectro. Para realizar cssa medida, a
contribui¢iio dos elétrons provenientes do substrato e do filme devem ser compariveis, e para que
1S80 ocorra, a espessura do filme deve ser menor que o livre caminho médio dos clétrons A..

Dois fatores devem ser levados em conta ao especificar qual deve ser a espessura do filme
gue constitui a heterojuncgdo: primeiro, a regido efetiva que caracteriza a interface deve ser
pequena comparada ao A., dc modo que o esquema de banda plana seja uma aproximacdo correta.
Outro fator que deve ser considerado, € o efeito da espessura do filme no valor de AEy: foi obtido
tit)q‘)ﬁ:rirne:ntaillr’nfmte3 que a espessura média a partir da qual a posicio da borda da banda de
valéncia Ev nio depende da espessura do filme € de aproximadamente 5a 8 A,

A escolha do hv deve ser tal que estejamos no regime de DOS, pois a convolugao com os
estados de banda de condugiio impede a determinagio da posigdo correta da borda da banda de
valéncia Ey.

Considerando uma heterojun¢do que tem as caracteristicas descritas acima, ¢ utilizando
uma fonte de luz que permite a determinagdo com boa resolucio da banda de valéncia (UPS ou
luz Sincroton), é possivel individualizar contemporaneamente a borda da banda de valéncia do
substrato e do filme no mesmo espectro. Para valores menores de AEy < 1 ¢V, torna-se dificil
individualizar a dupla borda. A dificuldade nessa determinacio reside da necessidade de maior
resolucio e sensibilidade na determinagio de Ey. Mclhorar a resolucdo significa fechar fendas e
diretamente diminuir a intensidade do sinal medido; a tnica forma de contornar esse problema &

aumentar o ndmero de elétrons que contribuem para 0 nosso espectro, ou seja, aumentar a
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cspessura da camada analisada.

Anualisando a curva do livre caminho médio mostrada na fig.1-4, podcmos notar que a
linica forma cfetiva de aumentar a cspessura do filme para andlise é diminuir a energia do féton
de excita¢do. Porém, conforme vimos na secio 1.2, para transi¢des com hv < 20 eV estamos no
regime de JDOS, onde é muito dificil a individualizagio da posicdo da borda da banda de
valéncia Ey devido a convolugio de estados da handa de valéncia com os cstados da banda de
condugio.

A proposta desse trabatho, para eliminar o problema da convolugio dos estados da banda
de condugio com os cstados da banda de valéncia € operar a fotoemissio em estado final (CFS-
YS). Dessa forma, a determinacido da descontinuidade pode ser realizada utilizando Av de baixa
energia, e, no espectro de foloemissido, temos somente a densidade dec cstados da banda de
valéncia. A fig. 2.3 mostra o csquema do procedimento para a determinagdo da descontinuidade
de banda AEy. A fig.2.3 (a) mostra o alinhamento de bandas do material 1 ¢ do material 2 na
interface. Considerando que a camada do cstrato da heterojungiio tenha uma espessura tal que a
contribui¢do do nimero de elétrons do material 1 ¢ do material 2 seju 0 mesmo, utilizando Av's
de baixa energia, a cspessura do estrato pode ser da ordem de 20 A, ou seja, = 5 vezes maior que
a utilizada para a determinagao de AEy utilizando UPS, O esquema do espectro de CFS-YS da
heterojun¢ido ¢ mostrado na fig.2.3 b), o perfil da curva que representa o espectro € formado por
duas regides lineares cujas inclinagdes sdo diferentes. A regido A do espectro € gerada pelos
elétrons que sdo fotoemitidos do material 1; nessa regido, determinamos a borda da banda de
valéncia do material Ev'. A regido B do espectro é formada pela soma dos fotoelétrons do
material 1 com os fotoelétrons do material 2, o ponto onde existe a mudan¢a da pendente da
curva d regifio A determina a borda da banda de valéncia do material 2, Ev® . A descontinuidade

du banda de valéncia AEy € determinada diretamente por Ev — Ev'.
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Figura 2,3 Diagrama do procedimento para obter AEy de forma direta

Utilizando essa técnica, a determina¢iio da descontinuidade de banda de valéncia é
realizada considerando o espectro de uma dnica heterojungao, cujo epistrato pode ser da ordem de
20 A, o que elimina o problema da variaglio de AEy com a espessura da camada, pois para essa

espessura ndo existe mais variagao, a banda de valéncia ja estd completamente desenvolvida.

2.4 Resumo

A nossa proposta € utilizar elétrons com baixa energia cinética associada a técnica de
CFS8-YS para determinar a descontinuidade de banda de valéncia. Chamaremos essa versio de
fotoemissdo de LEYS-CFS (Low Energy Yield Spectroscopy- Constant Final State). No apéndice
A, seclo A.6, temos a comparagio do intervalo dinimico dessa nova versdo de fotoemissdo com
o do UPS convencional; estes, diferem em 5 ordens de grandeza na intensidade do sinal medido,
o que demonstra a poténcia do método, nio somente para a determinagdo da descontinuidade de

banda como para a andlise de estados préximos i borda da banda de valéncia.
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Capitulo III : Analise dos Estados Eletronicos do Si cristalino por
Espectroscopia de Fotoemissao

3.0 — Consideracoes Gerais

As descontinuidades de banda de valéncia que serdo determinadas aparecem na formagao
das interfaces cntre o substrato de ¢-S1(100) ¢ os variados estratos de a-511.xCyx e ¢-51C, Como o
substrato de Si é um dos elementos presentes em todas as hctcrojuncdes, essc capitulo sera
dedicado ao estudo desse material. O primeiro passo na determinacao da descontinuidade de
banda dc valéncia ¢ localizar a posicdo do seu topo, Ev. Para determinar a posicdo de Ey é
necessdrio identificar a origem dos estados préximos a borda da banda de valéncia, a fim de
determinar se esses estados sdo originados pelos defeitos de superficie ou sdo estados associados
ao volume.

A origem de estados eletrdnicos de superficie pode ser entendida de uma forma qualitativa
dentro da aproximacdo de elétrons fortemente ligados. Para um atomo de superticie, uma ou mais
ligagOes foram totalmente perdidas (ligagio pendente), introduzindo estados no hiato eletronico
do material. De forma geral, quanto mais forte a perturbaciio causada pela superficie, maior o
desvio do nivel de superficie das bandas eletrénicas de volume. Dependendo da posigao relativa
ao nivel de Fermi, os estados de superficie sdo neutros ou carregados. Os estados carregados
implicam na formacio de uma camada de deple¢do abaixo da superficie, de forma a verificar a
neutralidade de carga na superficie ocorre um entortamento das bandas de valéncia e condugio. A
extensdo deste entortamento estd ligada ao nivel de dopagem. Os estados de superficie sdao os
responsdveis pela localizagiio do nivel de Fermi na superficic®. Como o nivel de Fermi deve ser
constante por toda a amostra, a fixagdo deste na superficie leva a uma trinsferéncia de carga e ao
entortamento das bandas, de forma a estas serem compativeis com a fixag¢do de Ef na superficie e
Ei: no volume.

A fig. 3.1 mostra o diagrama de densidade de estados dc um substrato de silicio
levemente dopado tipo n, onde vemos os pardmetros caracteristicos da fotoemissio. A densidade
de estados € decomposta em estados associados ao volume (extended states) e a superficie
(surface states), € sio mostrados separadamente. A estrutura elctrénica associada a cada um deles
¢ diferente. A principal origem dessa diferenga € a redugdo na simetria do cristal na superficie; as

fungdes de onda associadas A superficie de um sélido diferem daquelas de volume devido a
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reducdo na coordenagido dos atomos de superficie. Além disso, tanto as fungdes de onda como o
arranjo dos datomos de superficie diferem dos de volume, devido as rclaxagdes ¢ reconstrugdes
que ocorrem na superficie.

Na fig.3.1 a densidade de estados estendidos ¢ mostrada em (rés regides diferentes: na
superticie, no meio da camada de deplecdo e no volume. A densidade de estados associados a
estados de superficie estd desenhada deslocada & direita. O limiar de emissdo da superficie é I
e a eletroafinidade € yx.. Essas quantidades quc sdo propriedades da superficie e ndo estio
relacionadas com as correspondentes de volume I ¢ vy, sdo as quantidades I, e %, que
governam a quimica da superficie. Ao contrdrio, a fun¢do trabalho ¢ ¢ o gap sdo parimetros
assoclados ao volume. Utilizando espectrosocopia de fotoemissdo e amostras quase intrinsecas
(Lsc deve ser muito maior que o livre caminho médio do clétron A.)}, podemos medir
diretamentc a densidade de estados estendidos na regido da superficie (Z=0) deconvoluida da
densidade de estados associada aos estados de superficie. O principal objetivo desse capitulo € a
determinagdo da posi¢do relativa ao nivel de Fermi da borda da banda dc val€éncia associada aos
estados de volume (extended states) Ey® na superficie (Z = ().

Para determinar Ey devemos deconvoluir do espectro a contribuigdo dos estados de
superficies dos associados aos cstados de volume. Um procedimento para realizar cssa
deconvolucio experimentalmente € obter espectros para diversos Av de excitagdo de forma a
variar o livre caminho médio do elétron que contribui para o espectro obtendo espectros sensiveis
aos estados de superficie e espectros sensiveis aos estados de volume. Nesse procedimento,
devemos considerar também a seciio de chogue dos estados, o que o torna néo dircto.

Um procedimento direto para determinar a posigio de Ey € analisar amostras que tiveram
as suas respectivas superficies tratadas de formas diversas, pois a densidade de estados associados
a superficie € influenciada pelo tratamento quc csta recebe'; assim, comparando os espectros
ohtidos com hv dentro do regime de superficie (fig. 1.9), € possivel distinguir os estados
proximos a borda da banda de valéncia que sdo originados pelos estados de volume e pelos
estados de superficie.

Como na literatura foi reportado® que ao hidrogenar a superficic do Si modificamos
consideravelmente a densidade de estados associada a esta, as superficies de Si utilizadas foram:
a) uma superficie nio hidrogenada (NH), onde existe uma grande quantidade de ligaches

pendentes, o que gera um maior ndmero de estados dentro do gap; b) uma superficie hidrogenada
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ondc as ligacdes pendentes sdo substituidas por ligacdes Si-H. Os cstados associados as ligacdes
pendentes que se¢ localizam dentro do gap sdo transformados cm estados da ligagio Si-H que se
localizam longe da borda, dentro da regido dos estados estendidos de volume, o que evidencia a
borda da banda de valéncia.

Esse procedimento também podc ser utilizado para verificar se 0 método de hidrogenagio
¢ efetivo (sc perante a hidrogenagiio diminui o nimere de estados associado a defeitos), Para a

deposicdo das heterojuncoces devemos ulilizar substratos de 51 cuja superficie aprescnte baixa

densidade de defeitos.
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Figura 3.1: Diagrama dos nivcis de Energia dc um semicondutor tipo-n. A densidade dc cstados
proximos a superficic (Z = 0) € decomposta em estados cstendidos e estados de superficie que sido
mostrados separadamente, Ey,.: € o nivel de vicuo; Ec: € o fundo da banda de condugio associada aos
estados de volume; Er: é o nivel intrinseco no volume; Ey: topo da banda de valéncia; Ec”: fundo da
banda dc condugiio na superficie; E;*: nivel intrinscco na superficie; Ey’: topo da banda de valéncia na
superficic; ¢ : fungdo trabalho; I: potencial de ionizagdo; y : afimidade cletrénica; /g : potencial de
ionizagio dos estados cheios de superficie; ys : afinidade cletrénica dos estados vazios de superficie;
Lgc : espessura da camada de deplecéo (ref. 1).
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Nesse capitulo, além de determinar a borda da banda de valéncia Evy, serdo determinados
0s pardmetros caracteristicos da fotoemissdo relativos ao substrato de 51 que permitirdo verificar

algumas suposicdes feitas no modelo de Tersoff? para o cdlculo da descontinuidade de banda.

3.1 - Estudo da superficie do Si por UPS ( Av = 21.2 V)

A espectroscopia de fotoemissiio utilizando Av na regido do ultravioleta (UPS) foi
utilizada para analisar as estruturas da banda de valéncia do Si. Conforme vimos na secao 1.1,
utilizando a energia de excitagio hv = 21.2 eV geramos elétrons com A, = 6 A (vide figura 1.4) ¢
somente os elétrons provenientes das camadas proximas da superficie contribuem para o espectro
(regime de superficie (secao 1.5)). Como a definicdo de uma superficie € da ordem de 5 A, os
espectros obtidos com Av = 21.2 eV sdo muito sensiveis aos estados de superficie.

Os espectros de UPS obtidos utilizando Av = 21.2 ¢V, e, referidos ao nivel de FFermi, para

as superficies de Si niio hidrogenadas (NH) e hidrogenadas (SH), sdo mostrados na fig. 3.2.

UPS 21.2 eV ¢

Si (100) l

B

A Le=E@a B o adH

Si:H (100)
L ] L L L | M 1 1 |

0 2 4 6 8§ 10
(E - Er) (eV)

Figura 3.2: Espectro de UPS para duas amostras cujas superficies receberam diferentes tratamentos. A curva superior
representa o espectro de uma superficie de Si ndo hidrogenada; na inferior, a superficie foi hidrogenada.
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Para identificar as estruturas observadas no espectro de UPS mostrados na fig. 3.2,
devemos considerar a curva da densidade de estados (DOS) calculada para o ¢-Si e a densidade
de estados local da ligagio Si-H, ambas sdo referidas 4 borda da banda de valéncia do c¢-Si

conforme mostrado na fig. 3.3.

Energia (eV)

Figura 3.3: DOS caleulada para o c-8$1 referida & borda da banda de valéncia Ey

A DOS do ¢-Si € formada por 3 estruturas: a localizada & mais alta energia estd
relacionada a estados p; a estrutura 3 mais baixa energia, a estados s; e a estrutura intermedidria
aos estados hibridizados s-p. E importante ter em mente que as se¢des de choque modificam a
intensidade relativa das estruturas, e que no espectro de UPS existe um fundo devido aos elétrons
sccunddrios. Esses fatores Impedem uma comparagio de intensidades relativas, embora as
estruturas observadas sejam reais. Comparando as duas curvas mostradas na fig.3.3, vemos que o
efeito das ligagdes Si-H € introduzir 6 e 8 eV a partir do topo da banda de valéncia Ey.

O espectro de UPS da superficie n3o hidrogenada (fig.3.2) apresenta 3 estruturas: o pico
B a 3 eV, associado a contribuigdo dos elétrons provenientes dos estados tipo p do Si nas ligagdes
S1-Si, e o pico C a 8 eV, associado a elétrons em estados sp. A estrutura associada a elétrons
provenientes dos estados s nédo pode ser observada no espectro, pois nessa regido existe um fundo
muito intenso devido a elétrons secunddrios. A terceira estrutura proxima i borda da banda,
idexada como A e centrada a 0.85 eV, é gerada pela emissio de elétrons provenientes dos estados
que se estendem desde o nivel de Fermi até a borda da banda de valéncia. Esses estados sio
gerados pelas ligagdes pendentes e de ligaghes fracas'. Perante a hidrogenacio da superficie as

ligacOes pendentes transformam-se em ligacdes Si-H, e como podemos verificar pelo espectro de
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UPS da superficic hidrogenada mostrados na fig.3.2, a estrutura A desaparece. Paralelamente a
isso, ocorre uma pequena modificagdo na intensidade da estrutura C e o aparecimento de duas
novas estruturas identificadas como D ¢ E.

J4 vimos da andlisc da fig. 3.3 que a ligacdo Si-H, adiciona duas estruturas na DOS do Si.
Comparando o espectro de UPS da superficie de silicio hidrogenada (fig.3.2) com a curva da
DOS mostrada na fig.3.3, podecmos associar 4 desaparicdo da estrutura A e a aparicdo das
cstruturas D ¢ E, como devido a substituigdo das ligagdes fracas e ligacdes pendentes que geram
estados dentro de pap por ligagdes Si-H. A interpreta¢do da origem das estruturas presentes no
espectro de UPS estd de acordo com as apresentadas na literatura® por outros pesquisadores.

Podemos resumir que o efeito do hidrogénio é remover os estados eletrénicos associados
as ligacoes pendentes e os associados a ligagOes fracas, gerados na reconstrugdo incompleta da
superficie. Removendo esscs cstados, evidencia-se a densidade de estados de volume, o que
permite detinir a posicio do miximo da banda de valéncia,

O procedimento usual para definir o topo da banda de valéncia Eyv no espectro de
fotoemissdo, € a extrapolagdo linear a energia zero da zona do espectro proximo da borda da
banda.' Chamamos a atengdo para que, na determinagdio da posi¢io de Ey utilizando o espectro
de UPS, dois fatores degradam a precisio desta detcrminagdo: 1) a ndo monocromaticidade da
tfonte de UV intreduz um fundo de elétrons que torna dificil a individualiza¢do do topo da banda
de valéncia; 2) a sensibilidade do espectro aos estados de superficie. Devemos considerar que
mesmo no caso de uma superficie hidrogenada, pequenos clusters de atomos permanecem néo
passivados ¢, além disso, esses apresentam ligagOes fracas, o que dd origem a estados de
superficie com energias proximas da borda da banda de valéncia.

Seguindo esse procedimento, detcrminamos no espectro de UPS a posicio da borda da
banda de valéncia Evg; do c-Si localizada a 0.75 eV do nivel de Fermi.

Mais adiante, essas mesmas superficies serdo estudadas utilizando LEYS-CFS, como esta
¢ uma técnica menos sensivel a superficic ¢, com maior resolugdo, serd possivel definir com

maior precisdo a posicao de Ey do Si.
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3.2 - Analise dos niveis de carogo utilizando fotoemissao de raios X (XPS)

Conforme vimos nas segbes 1.6 e 2.3, diversas informactes podem ser obtidas da andlise
do cspectro de XPS dos niveis de carogo. Para essa andlise, utilizamos o espectro de XPS obtido
com energia de excitag@o € hv = 1486 eV. O nivel que estamos interessados € o nivel Si 2p por
cste apresentar uma sec¢do de choque favordvel ao 2v de excitagio que estamos utilizando.

A fig. 3.4 representa o espectro de fotoemissao para clétrons provenicntes do nivel de
carogo Si 2p do silicio cristalino com a superficie hidrogenada. A estrutura dupla devido ao efeito

da interacfo spin-drbita é claramente evidenciada.
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Figura 3.4:; Nivel de carogo Si2p, obtido por XPS com fotons de 1486 eV

A largura de linha do nivel de carogo Si2p € detcrminada pela resolucio do sistema. Os
outros fatores que poderiam influenciar a largura da linha sdo os satélites, devido a influéncia de

fénons, ¢ o tempo de vida do buraco. No entanto, estes contribuem muito pouco para a largura

total comparada com a resolugio de 350 meV.*

Para obter a posicdo do nivel de carogo, o espectro XPS foi simulado pelo ajuste de duas
gaussianas, que rcpresentam a resoluc¢io total do sistema (monocromador ¢ do analisador de

elétrons (oexp = 350 meV)). Para realizar o ajuste, os pardmetros que fixamos foram a largura das
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duas gaussianas, devido a resolugdo experimental, o deslocamento entre as componentes (0.59
eV), e a raziio entre as intensidade das duas componentes (0.52).* O dnico parimetro livre,
portanto, € a posi¢do do pico que estamos interessados em determinar. A curva continua mostrada
na fig. 3.4 ¢ o resultados do ajuste, podemos notar que o ajuste falha nos extremos de alta e baixa
energia, desviando-se do comportamento gaussiano. As causas mais provdveis do ajuste
relativamente pobre nos extremos do espectro do nivel de caroco Si 2p sdo desvios devido a
reconstruciio' da supertficie e ao deslocamento quimico devido a presenca de ligagtes Si-H 2,

Para entender o efeito da superficie no espectro de XPS devemos considerar que: na
superficie devido a aus€ncia dc dtomos vizinhos, a forca interatdmica no plano superior da rede é
consideravelmente diferente da forga interatdmica de volume. As condi¢des de equilibrio para os
dtomos de superficie sdo diferentes das condigdes de equilibrio dos dtomos de volume, 1ss0
resulta do fato das posigdes atGmicas e da estrutura eletrénica associada & superficie diferirem das
posigOes atdbmicas e da estrutura eletrdnica de volume. Logo, a superficie ndo pode ser
considerada como uma mera quebra do cristal.

No cstudo de superficies, sdo consideradas duas disposi¢bes atdmicas apos o rearranjo dos
atomos de superficie: a relaxa¢io, quando ocorre a diminui¢do (aumento) da separagdo entre as
camadas mais exlernas perpendiculares a superficie. Neste caso, a periodicidade paralela a
superticie € mantida; e a reconstrugdo, quando a periodicidade paralela a superficie tamhém &
perdida.

A fig. 3.5 (a) mostra o diagrama das posicoes dos dtomos de superficie no S1(100) antes da
reconstrugao desta. Podemos observar que existem duas liga¢des pendentes por atomo de
superficie. A fig. 3.5(b) mostra a posi¢do dos dlomos na superficie hidrogenada com reconstrucio
(rearranjo atdmico) 2x1.

Os substratos utilizados tinham a superficie hidrogenada e apresentavam figura de
difracdo (RHEED) relativa a reconstrugdo 2x1.

Utilizaremos os resultados do modelo proposto por Himpsel'® para explicar o efeito da
reconstrugio no espectro de XPS do nivel de carogo. Embora esse modelo tenha sido
desenvolvido considerando a orientagdo (111), podemos utiliza-lo para ter uma visdo qualitativa

do efcito da reconstrugiio no espectro de XPS.
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A reconstrucdo da superticie (100) € mais complicada que a superficic (111) onde cxiste

somente uma ligagdo pendente por dtomo de superficie, Podemos acrescentar que a diferenca

a) 1 x| Si (100)
W
H H H H

Figura 3.5: Esquema da Superficic de 51(100) com reconstrugio a) 1x1 ¢ b) 2x1 (ref.3)
basica reside no fato de que, no caso da superficie (100), existem mais planos atdmicos
envolvidos na deflinigio da superficie, que no caso da superficic (111). No processo de
reconstrucdo, os atomos de Si localizados no plano mais externo da superficie de Si (111)
relaxam, diminuindo a distdncia entre eles e os dtomos localizados no segundo plano atémico. No
processo de relaxagio os dtomos de superficie deslocam-se de (d - d") = 0.12 A; onde d ¢ a
posi¢io relativa ao segundo plano antes da relaxacgio e d a posicdo apos a relaxagio, conforme
indicado na f1g.3.6. Apds a relaxacdo, ocorre uma reorganizacio dos dtomos do plano mais
externo ao redor da mova posi¢io d’, permitindo que de forma alternada os dtomos de Si
aproximem-se ou afastem-se dos dtomos do segundo plano. Essa varia¢do de posigao relativa a
d”", chamada dc amplitude de deformag¢do b, foi estimada entre 0.3 ¢ 0.7A> A conseqiiéncia
importante desse rearranjo € a transferéncia de carga do dtomo que se moveu na diregio da
superficie para o dtomo que se afastou da superficic. Em outras palavras, a nova superficie é
formada por atomos com dois valores diferentes de eletronegatividade, gerado pela transferéncia
de carga que ocorre na reconstrugdo, €, portanto, os dtomos da superficie cstdo em um ambiente
quimico diferente dos atomos de volume. Conforme vimos na se¢iio (1.6.1), uma variacio de
carga dq provoca uma variagdo na energia de ligagio dEp dos elétrons que se traduz no espectro
de XPS como um deslocamento em energia. Portanto, para o dlomo de Si de superficie, que é

mais eletropositivo (eletronegativo) que o dtomo de Si de volume ocorre um deslocamento
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quimico da componente do nivel de carogo na direcdo de mais alta (baixa) energia. O efeito da
reconstrugao € alargar a estrutura associada ao nivel de carogo de forma simétrica tanto na dire¢do
de alta como dec baixa energia.

Efeitos similares ocorrem na superficie Si(100), com a diferenca de que mais planos estdo
envolvidos na reconstrugiio, gerando mais componentes deslocadas da componente principal, ou
seja, no caso da superficie (100), o efeito da reconstrugdo € muito mais evidente no espectro do
nivel de caroco.’

Conforme vimos, a reconstrugdo da superficie gera componentes no cspectro de XPS
deslocadas simetricamente da estrutura associada aos elétrons de volume; porém, no espectro de
XPS mostrado na fig. 3.4, a regido de alta energia apresenta um desvio maior do comportamento
gaussiano que o desvio da regido a baixa energia. Podemos explicar este efeito considerando o
seguinte: como a superficie foi hidrogenada. os atomos de Si da superficie estio em um ambiente
quimico diferente, pois estes apresentam ao menos uma ligagdo Si-H, enquanto que os de volume,
somente ligagdes Si-Si. Na sec¢do 1.6.1, vimos que u mudanga de ambiente quimico traduz-se no
espectro de XPS pelo deslocamento da componente do dtomos que muda de ambiente quimico.

Assim, assoclamos as componentes deslocadas no espectro de XPS na regido de mais alta energia
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Figura 3.6: Representagio da Superficie do 5i (111). a) ndo relaxada (1x1) b) relaxada (2x1) ¢) vista do topo
[ref.3)

a presenca de ligacdes Si-H na superficie.

Como a partir do espectro de XPS podemos ter informagdes sobre a concentragio relativa

dos elementos que formam o filme (secdo 1.6.1), este era utilizado para determinar o grau de
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conlaminagio do substrato de Si. O espectro de XPS obtido com Av =1486 ¢V, dc uma superficie
de Si hidrogenada considerando a regido de energia onde as estruturas associadas ao carbono e ao
oxigénio aparecem, € mostrado na fig.3.7. Notamos a auséncia dc cstruturas associadas aos
contaminantes mais comuns: Carbono e Oxigénio. As estruturas de menor intensidade associadas

a cada pico que aparecem para maior energia de ligagdo (menor encrgia cinética) ocorrem devido

Si 2p . Si
< ' Plasmons
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Figura 3.7; Espectro de XPS de um substrato de Si apds limpeza térmica. Nolamos a auséncia de
estruturas associadas ao oxigénio a 500 eV e ao Carbono a 280 eV,

. . - = ey = y 5
dos plasmons (excitagdo coletiva dos elétrons de valéncia).

3.3 - Analise dos Estados Eletronicos do Substrato de ¢-Si Utilizando Fotons

6.02 eV

com

Na figura 1.4 vemos que, a profundidade de fuga de elétrons fotoexcitados com fétons
de cnergia 6.02 eV é =50 A. Para essa energia, a contribui¢do ao espectro dos estados de
superficie € reduzida em um fator de aproximadamente 10 com respeito ao caso dos espectros

obtidos com fotons de energia 21.2 eV, permitindo obter essencialmente informagoes dos estados
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de volume da amostra. Conforme vimos no capitulo 2, a excitagdo com energias < 10 eV define o
regime de densidade conjunta de estados (JDOS) e, portanto, a determinaciio dc Ey ndo ¢é direta.

O espectro de UPS obtido com [dlons de 6.02 eV, é utilizado nesse trabalho para
determinar a energia de andlise Eg utilizada para obter o cspectro de LEYS-CFS. Na fig.3.8,
observamos o espectro de UPS a 6.02 eV referido ao nivel de Fermi do substrato dc Si com a
superficic hidrogenada. Como o cspectro do substrato com a superficie ndo-hidrogenada
sobrepbe-se com o espectro para a superficie hidrogenada, somente um deles foi gralicado na
figura 3.8. A concordincia entre os dois espectros estd associada a profundidade de fuga para os
fotoelétrons gerados com Av = 6.02 eV. Essa profundidade ¢ tal que permite uma maior
contribuicio dos clétrons associados a estados de volume, do que a contribuicio dos elétrons
associados a estados de superficie, ao sinal de fotoemissdo. Ou scja, nesse caso, o espectro reflete
cstados de volume, ndo sendo afetado pela superficie. Como relativamente a estados de volume
nossos materlais sdo os mesmos, este ¢ um resultado esperado. Porém, na regido préxima ao cortc
devido ao nivel de vicuo, as duas curvas apresentam uma pequena variagdo associada a diferenca
da superficic. Basicamente, uma teve a superficie hidrogenada a outra nio, 1ss0 muda a cnergia do
nivel de viacuo. Mesmo sendo uma propriedade da superficie, o nivel de vacuo, pode ser
determinado em um espectro associado ao volume.

A cnergia de andlise Eg pode ser qualquer uma acima de Ey,.. A primeira cnergia
candidata € a do méaximo do espectro, geralmentc utilizada porque maximiza o nimero de
contagens e permite obter bons espectros de LEYS-CFS. Porém, na fase inicial desse trabalho foi
realizado um cxtenso estudo sobre a influéncia da energia de andlise no espectro final de LEY S-
CFS. O resultado mais importante obtido é que, quanto mais proxima a energia de andlise estd da
energia do nivel de vacuo, maior serd a resolugdo em energia do espectro, e, portanlo, na
determinacio de Ev. Esse resultado pode ser entendido notando que o nivel de vacuo cancela uma
parte dos elétrons fotogerados pela radiagdo, que apresenta uma distribuicdo gaussiana, mesmo

apds monocromatizada.

ITI-12



E [ ER d".'. T

ﬂ * .‘

h L ] [ ]

= F . R .

.ﬁ .- ".

5 EV uy . " ]

: . - .... i

ﬁ * L ]

m - -

E - 't

& . ",

E - . - -

E .- ...
p-mnpﬂuuﬁ; : . ’ ,Mkﬂpn_:

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5
E-Eg(eV)

Figura 3.8: Espectro de fotoemissdo Av = 6.02 eV. Lyac € 0 nivel de vdcuo e Eg € a encrma de andlise que
utilizamos no CFS-YS

D¢ uma forma geral, podemos dizer que a energia de andlise utilizada no LEYS-CFS foi
escolhida de forma a obter a melhor relagdo “sinal ruido”. No caso dessa superficic, o valor
adequado resultou ser aproximadamente (0.2 ¢V acima do nivel de vacuo, como indicade na fig.

3.8.

3.4 Analise da Superficie do c-Si utilizando LEYS-CFS

Na segio 3.2, a energia de andlise escolhida para obter o espectro de LEYS-CFS foi 0.2
eV acima do nivel de vdcuo. Para um valor tdo baixe de energia cinética, a conservagido da
componente tangentc & superficie do momento cristalino, impde que, ao atravessar a barreira de
potencial na superficie, os fotoelétrons emitidos estejam distribuidos dentro de um éngulo sélido
de abertura muito limitado®. Para uma funcio trabalho de 4.8 eV, a eq. 1.13 define um cone de
fuga de abertura proxima a 10°, 0 que implica numa sele¢io ndo s6 em energia, como em k do

estado inicial.
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Os espectros de LEYS-CFES obtidos para os substratos de silicio hidrogenado ¢ ndo-
hidrogenado sio mostrados na fig.3.9. Seguindo o cspectro em escala linear (a) vemos que existe
um incremento rapido na emissao para energia de féton =~ 5.3 eV, resultando numa borda guase
lincar, scguido de uma estrutura a 6.0 eV. Comparando os espectros das duas superficies
(hidrogenada e sem hidrogenacio), vernos que estes sdo similares, com uma emissao ligeiramente
maior no caso da superficie ndo hidrogenada. A diferen¢a cntre os dois espectros é revelada

claramente na representagdo logaritmica devido ao alto range dinimico dessa nova versido de

AL DL B BN SRR B
a) J
O ¢-Si ‘

1073

107>

I N WS N A NN TN U WA N TN N0 WO W AN W

4.5 5.0 5.5 6.0

hv(eV)

Figura 3.9 : Espectro de fotoemissao usando a técnica de CFS para duas superficies de Si com diferentes
tratamentos (a) em escala linear € (b) em escala logaritmica

fotoemissao, onde a evolugido da intensidade do sinal pode ser seguido por varias ordens de
magnitude. No espectro mostrado na fig. 3.9(b) vemos que a intensidade de emissdo da superficie
hidrogenada decresce drasticamente para energias de fétons Av<5.5 eV com uma dependéncia
exponencial com a energia até Av = 5.2 eV. Para energias Av < 5.2 eV ocorre uma estrutura larga
de intensidade baixa que decresce até hy = 4.5 eV. No caso da superficie ndo hidrogenada, ocorre
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um aumento (relativo a superficie hidrogenada) na emissdo para energias Av < 5.2 eV devido &
contribuicdo da banda associada aos defeitos intrinsecos de superficie, claramcnte vistos no
espectro de UPS da fig. 3.2. Nos espectros de LEYS-CFS, a intensidade dcssa banda relativa a
emissdo da borda da banda de valéncia associada a estados de volume, resulta menor que no
espectro de UPS. Isto se di devido & profundidade de fuga dos clétrons que contribuem para o
espectro de LEYS-CFS ser aproximadamente 10 vezes maior que a profundidade de fuga para o
caso dos elétrons que contribuem para o espectro de UPS. O aumento rdpido da intensidade de
emissdo para hv > 3.3 ¢V pode ser atribuido a transicées indirctas da borda da banda de valéncia,
enquanto o sinal a mais baixas energias (hv < 5.3 eV), a transi¢des dos eslados de defeitos de
superficic ¢ de volume.” Inspecionando a estrutura de banda do Si representada na tig. 3.10,
vemos que algumas transicOes diretas excitadas pelos fotons nesse intervalo de energia tem o
estado final localizado abaixo do nivel de vacuo (Ey,c — Ev = 5.1 eV), Nessa figura, € mostrada a
posi¢io da cnergia escolhida, para analisar os {oloclétrons, Eg, a Unica transi¢do direta que pode
ser obscrvada nesse espectro, estd marcada nessa figura com uma flecha, cuja diferenga em
cnergia entre os dois extremos vale 6.0 ¢V. Portanlo, nés sugerimos que essa transigio gera a
estrulura localizada a Av = 6.0 ¢V na fig.3.9.

A dcterminacio de Ev no espectro de fotoemissdo € feito por extrapolacio linear a
energia zero da regido entre 5.2 e 5.5 eV. O resultado obtido no caso da superficie hidrogenada é:

Er-Ey = (0.67 =+ 0.02eV)

A determinagio de Ey foi realizada em varios substratos de Si hidrogenados. O erro

E vac

Figura 3.10: Estrutura de bandas do Si. Eva. nivel de vicuo e Er a energia de andlise Adaptada da ref.[4]
(Tight-Binding}.
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sislemdtico é pequeno e vem reduzido quando dctcrminamos a descontinuidade de banda na
intcrface pela diferenca entre a borda da banda de valéncia do filme ¢ do substrato. O topo de
banda de valéncia estd localizado a 0.67 eV abaixo do nivel de Fermi. A fungao trabalho ¢ e o
limiar de emissdo sdo determinados utilizando as eqs. 1.2 e 1.3, ¢ 0 espectro mostrado na fig. 3.8;
estes valem respectivamente 4.8 e 5.1 eV,

A distincia ( Si 2ps» — Ev) que seri utilizada na determinag¢ido da descontinuidade da

banda de valéncia utilizando o método discutido na secdo 2.3.1 vale 98. 66 eV.
3.5 Conclusoes

Com a andlise realizada nesse capitulo, determinamos os parimetros que
caracterizam a superficie do substrato de ¢-8i. Esses parimetros, representados na fig. 1.2, sdo

apresentados na tabela 3.1, utilizaremos estes na determinacio da descontinuidade de banda.

E, (eV) b (cV) 1(eV) Si2pp (eV) E, - Si2ps2 (eV)

0.67 4.8 5.1 99.33 08.66

Tabela 3.1 Pardmetros do ¢-8i(100), ¢ fungio trabalho, 7 limiar de emissdo, Si2ps; € a energia de ligagio do nivel de

carogo e Ey - S5i2p,p, € a distineia entre a borda da banda e o nivel de carogo.

' L. Ley: “Photoemission and Optical Properties”, in Topics of Applied Physics, Ed. by
J.D.Joannopoulos and G. Lucovsky ( Springer-Verlag) vol 56 (1984)
%J. Tersoff Phys. Rev. B 30 4874 (1985)
Y T. Sakurai and H. Hagstrum Phys. Rev B 14, 1593 (1976)

E.J. Himpsel, P. Heimann, T. C. Chiang and D.E. Eastman, Phys. Rev. Lett. 45, 1112 (1980)
* W. Ménch Scmiconductpr Surfaces and Interfaces Springer Series in Surface Science 26 (1996)
3 8. Hiifner em “Photoelectron Spectroscopy: Principles and Applications™ Springer Secrics in
Solid-State Sciences (1996)
®L Di gaspare, G. capellini, C. Chudoba, M. Sebastiani and F. Evangelisti Appl. Surt. Sci.
104/105 595 (1996)
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Capitulo IV : Andlise das Interfaces a-Si, . C,/c-Si(100)

4.0 — Consideracoes Gerais

Dentro do esquema da determinagio da descontinuidade de banda AEy utilizando LEYS-
CFS existem dois proccdimentos para obter AEy:

a) 1dentificacdo das duas bordas das bandas de valéncia por extrapolagio na mesma
curva, conforme discutido na secio 2.3.1, ou;

b) através do ajuste do cspectro de LEYS-CFS, obtido na interface utilizando a soma do
cspectro de LEYS-CFS de um filme espesso, crescido nas mesmas condigdes do filme
fino que forma a heterojungiio, com ¢ espectro de LEYS-CFS do substrato de Si.

‘Nesse Gltimo procedimento, a distincia rclativa entre as bordas das bandas de valéncia

determinados no espectro do substrato ¢ no cspectro do filme espesso € o unico pardmetro de
ajuste; a distincia entre essas duas bordas € justamente o valor de AEy procurado. Para realizar o
procedimento de soma o espectro relativo ao estrato € obtido em um filme cspesso = 60 A de
forma a ndo conter contribui¢des dc elétrons do substrato.

Iniciamos esta se¢do analisando as caracteristicas dos filmes espessos cujos espectros de

LEYS-CFS utilizaremos para ajustar os espectros de LEYS-CFS das interfaces. Para efeito de

comparagdo, detcrminaremos AEy utilizando também os métodos apresentados no capitulo 2.

4.1- Filmes a-Si, C1, (x=0-50 %)

O filme de a-Si:H, foi depositado utilizando a técnica de PE-CVD (plasma enhanced
chemical vapor deposition) no regime de alta diluigdo com hidrogénio e baixa poténcia'. Os
filmes depositados nessc regime apresentam uma excclente qualidadel, sendo esta definida
basicamente pela baixa densidade de defeitos dentro do gap. O hidrogénio aumenta a mobilidade
das espécies que formam o filme na superficie, além de provocar efching de radicais SiH;, SiHs,
etc, geralmente indesejdveis. Devido 4 baixa poténcia utilizada na decomposi¢do do silano, o
plasma contém somente radicais neutros, o que evita a degradagio do filme em crescimento

causada pela colisdo de fons energéticos com a superticie do filme.
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O mesmo regime de poténcia e alta dilui¢do com hidrogénio o1 utilizado para a dcposigéo
dos filmes de S1,C, . Utilizamos uma mistura composta de SiH, + CHy + H,. Nesse regime nao
ocorre a decomposi¢do primdria do metano; as moléculas de CH, sdo decompostas pela interagio
com radicais de silano que foram decompostos em colisdes ineldsticas com eclétrons energéticos.
O carbono € incorporado principalmente como -CHj, néo sendo observado ligagdes do tipo C-C.
O miéximo de carbono que se incorpora no filme' é 40%. Para obter o filme com 50 % de
carbono, foi necessdrio aumentar a guantidade de metano ativado no plasma, portanto, para
aumentar a taxa de ativagio de CHy utilizamos um regime de poténcia onde obtinhamos espécies
1onizadas de SiH4 que, quando aceleradas, pela diferenga de potencial entre os eletrodos, colidem
inelasticamente com as moléculas de CH4, aumentando a quantidade de carbono disponivel no
plasma, Nesse regime a poténcla ¢ malor que no regime anterior, porém, ndo ocorre a
decomposigio total da molécula de CHy. O nidmero de colisdes de fons de SiH4 com a superficie
do filme € muito pequeno, pois a quantidade de moléculas de SiH; ¢ pequena comparada a
quantidade de moléculas de CH,;. As moléculas de SiH, colidem com as moléculas de CH,
inclasticamente, niio chegando a bombardear o substrato com energia cinélica relativamente alta.
Dessa forma, embora o [ilme seja depositado com um pardmetro diferente, podemos inclui-lo na
série, pols nio ocorre a incorporagéo do carbono como C-C (carbono ligado a carbono).

A temperatura do substrato utilizada para a deposiciio das ligas de carbono, foi de 250 °C.
No caso da interface ¢-51/a-S1:H, ao dcpositar o estrato, obtivemos um filme de silicio ordenado
em condigdcs de deposicdo utilizadas normalmente para o a-Si:H. A espessura da camada
ordenada varia com a temperatura de deposi¢io, e, para baixa temperatura de crescimento (70 °C)
esta é drasticamente reduzida. O crescimento desse tipo de camada ordenada estd de acordo com
os resultados obtidos por Eaglesham e colaboradores”. Esses pesquisadores obtiveram camadas
epitaxiais de Si com espessura de 10 - 30 A, depositando, sobre superficies de Si(100) de
excelente qualidade, 3 temperatura ambiente, utilizando a técnica de epitaxia por feixe molecular
(MBE). A coincidéncia de nossos resultados com aqueles obtidos pelos citados pesquisadorcs
confirma a excelente qualidade da superficie de Si que fomos capazes de produzir.

Na sccdo 1.6.1, mostramos que, os espectros de fotoemissdo obtidos utilizando Av
= 1486 eV permitem obter informagdes dos nivels de carogo, sobre o ambiente quimico e a

gualidade cnistalina do filme.
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Intensidade (und. arbt

103 101 99 97
Energia de ligacédo (¢V)
Figura 4.1: Espectro de XPS (hv = 1460 eV)
assoclado ao nivel dc carogo Si2p para os

filmes a-8i,C, .:H

Uma alteragdo na distribuigdo de carga nos
estados de valéncia do atomo altera o potencial dos
clétrons de caroco. Essa alteracdo reflete-se no
espectro de XPS pelo deslocamento, em energia da
estrutura associada ao nivel de caroco. Para o filme
de a-Si:H, L. Ley e colaboradores’ mostraram que o
efeito da desordem no espectro do nivel de carogo
Si2p, é um alargamento simétrico do espectro e que
o hidrogénio, devido a sua baixa coordenagio,
relaxa a rede levando a uma redugdo na flutuagdo
do dngulo das ligacdes, reduzindo a largura da
linha. Na fig. 4.1, que mostra o espectro de XPS em
alta resolu¢do dos niveis 2p de carogo do Si das
ligas a-Si; xCi:H, para vdrias concentrages de C,
podemos observar que o espectro de XPS do nivel
de caroco Si 2p do filme com x = 0 € mais largo que
o espectro associado ao filme de silicio cristalino
mostrado na figura 3.4, além disso, podemos notar
uma cauda pronunciada na regido de altas energias,
associada ao deslocamento quimico produzido pela
ligagdo Si-H.

A inclusido de C no fiime aumenta a
desordem topoldgica gerando o alargamento
simétrico das linhas assocladas ao espectro dos
niveis de carogo Si 2p, além de produzir drasticas

mudangas no ambiente quimico do Si. Essas

mudanc¢as manifestam-se para baixas concentrages de carbono como uma cauda bem visivel na

regidio de mais alta energia do espectro do nivel de carogo Si2p. Um outro efeito do aumento da

concentragido de C € a perda da estrutura originada na interagio spin-orbita devido ao aumento da

desordem. Para x = 0.51, existe uma banda tinica deslocada para mais alta energia, associada a

ligacoes Si-C e Si-H.
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O nivel de carogo 1s associado ao C ¢ intrinsecamente simétrico e apresenta somente um
pico. A assimeltria que observamos no espectro do nivel de carogo C 1s, mostrado na figura 4.2,
esta associado as diversas ligacdes que o C pode fazer na liga a-8i,.. C4:H, tais como Si-C, C-C,
Si-H e C-H. O sistema que utilizamos ndo tinha resolugdo (350 meV) para separar as
componentes associadas as ligagdes C-H e C-C. Porém, como utilizamos o regime de baixa
poténcia e alta diluigdo com hidrogénio para a deposicdo dos filmes, podemos descartar a
existéncia de ligagdes C-C e associar a forma de linha do nivel de carogo 1s do C as ligagdes Si-C

(componente localizada a mais baixa energia) e C-H (componente localizada a mais alta energia).

Intensidade (und. arht.)

- -
- - -
Lo e A
- -—\U_I_"_
T |
T A

RO T N B T
285 287
Energia de ligagdo (¢V)

Figura 4.2: Espectro do nivel de carogo Cls para os filmes a-5i,C, :H

A concentracio relativa dos elementos que formam as ligas foi obtida utilizando a eq.1.40

e os espectros dos niveis Si2p e Cls.
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4.2 - Banda de Valéncia:

Na se¢do 4.1, assumimos quc os filmes amorfos que estamos estudando, apresentam

ordenamento quimico, baseados, no fato da molécula de metano nio ser totalmente dissociada no

N
v

x =021

=
£
]
=
=
Fanl
= x =01 '
o
k=

E - E(eV)

Figura 4.3: Espectro de XPS da banda de valéncia do a-
51,C.:H mostrando a cvolugido da curva da distribuigio de
energia da banda de wvaléncia como uma fungio da
concentracio de carbono.

plasma. Nesta secdo, confirmaremos,
baseados na andlise da banda de valéncia
dos filmes, que a nossa suposicdo dc
ordenamento quimico cstd correta.

A evolugdo da curva da
distribuicdo de energia da banda de
valéncia como uma funcio da
concentracdo de carbono, obtida por
XPS5S, € mostrada na fig. 4.3,

Para x = 0 as cstruturas presentes
no espectro de XPS estdo associadas as
ligaghes S51-51 ¢ S1-H.

Na fig. 4.4 temos a comparagio
entre as densidades de estados da banda
de valéncia obtida teoricamente para o a-
Si, ¢ densidade para o c¢-Si*. Podemos
ver que estas sdo similares e estendem-se
por 15 eV, A banda de valéncia da fase
cristalina é composta por 3 estruturas: o
pico i mais baixa energia, tem cariter p,

a mais alta energia, tem cardter s e 0 pico

tocalizado entre cstes tem cardter misto s-p. O efeito da desordem no Si traduz-se na banda de

valéncla com a Incorporacdo do pico s-p pelos dois picos cxtremos ¢ da hidrogenagdo com a

retragdo da borda da banda de valéncia.
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Comparando o espectro do filme de a-8i:H com a curva DOS calculada (fig.3.3), podemos
1identificar 0s dois picos extremos, marcados como A (cardter p) ¢ B (cardter s). Comparando o
espectro para x = 0 com o mostrado na fig. 4.3, vemos que a ligagao do Si-H gera uma estrutura
inlensa na regido 8 eV, 1sto nos leva a associar a estrutura C, & emissdo de elétrons dos dtomos de

Si quc participam das ligaces da Si-H.”

c-Si [\P

5-P

5

Intensidade (und. arbt )

Energia (eV)

Figura 4.4: Densidade de estados cdleulada para o ¢-51 ¢ para o a-5i:H [ref 4]
(Tight-binding)

Para o filme com x = 0.1, ocorre uma pequena mudanca na forma e nas intensidades
relativas das trés estruturas principais da curva de distribui¢io de energia (EDC) do a-5i:H, além
da apari¢do de uma nova banda de emissdo na regido de 17 eV (banda D). Seguindo a literatura’,
essa estrutura estd associada a emissdo de elétrons provenientes do carbono nas ligacdes Si-C.

Para maiores concentragdes de carbono, a EDC da banda de valéncia descnvolve um perfil
de linha com 3 picos. Na fig. 4.5, temos o espectro da banda de valéncia do SiC cristalino;
comparando este, com o espectro dos dois filmes amorfos, para os quais a concentragio dc
Carbono aproxima-se da estequiometriaS, podemos notar que estes se assemelham. Os espectros
dos filmes amorfos, apresentam estruturas alargadas; comportamento intrinseco do estado
amorfo. Na lileramra5, a estrutura a 16 eV ¢ associada a elétrons provenientes das ligacoes 851-C ¢

C-H;.
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Figura 4.5: Comparagiv cnue v Bspecuu uc Ard U4 Ddllua e valencla ue uuas amostras de 81,C:H
proximas a cstequiometria a) ¢ b) e ¢)espectro de um SiC Cristalino [ref 5].

A fig. 4.6 mostra a comparag¢do entre a DOS da banda de valéncia tedrica para o filme
cristalino de SiC e a DOS calculada (Tight-binding) considerando um filme de 51y sCqy 5 amorfo
com x = 0.5 que apresenta desordem quimica (40-50 % de liga¢des C-C homonucleares)”.

Comparando os espectros nessa figura, vemos que o efeito da desordem quimica € alargar a

w |a)

5

- .

k]

o

Eb)
_|_"|11|||||||11

s 10 15
Fv - E(eV)

Figura 4.6: Densidade de Estados de banda de valéncia teénica a) para o SiC cnistalino e b)
para o filme com desordem quimica na ligagio C-C (ref.5).
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estrutura com 3 picos. Comparando esses espectros com 0§ espectros apresentados na fig. 4.2,
vemos que a forma de linha do material com ordenamento quimico é muito semelhante a DOS
dos filmes comx=03ex=0.5

O resultado da andlise feita no pardgrato anterior € mais uma indicagio que estamos
trabalhando com filmes que apresentam dtomos de Si ¢ C quimicamente ordenados na rede
amorfa (isto €, a distribuicao que favorece a aparicdo de ligagcdo S1-C e desfavorece as ligagcoes
homonucleares). Como temos muitos radicais Si-H, (n=1, 2 e 3) e C-H;, a fonte de desordem
quimica € originada na distribui¢do pelas liga¢des com dtomos de hidrogénio.”

Na préxima secio determinaremos os parametros que serdo utilizados para determinar a

descontinuidade de hbanda.

4.3 - Estudo dos Filmes por UPS (hAv=6.0 eV)

Dos espectros de fotoemissao (hv = 6.02 ¢V) da banda de valéncia dos filmes de a-81,C,;
que sao mostrados na fig. 4.7, podemos notar um gradual deslocamento para mais baixa energia
do nivel de vdcuo com o aumento da concentracdo de carbono no filme. Este deslocamento estd
associado a mudanga na estrutura eletrénica do material.

Utilizando o valor do nivel de vacuo

E... referido ao nivel de Fermi,
calculamos através das eqgs. (1.2) e
(1.3), o limiar de emissdo 7= [6.02 -
(Evac - Ev)] (eV) e a funcio trabalho ¢
= [6.02 - E,ix] (vide fig. 4.7). Os

Intensidade (unid. arbt.)

resultados obtidos para os filmes

estudados sdo mostrados na tabela

E-E (eV) 4.1.

Figura 4.7: Espectro de UPS (6.02 eV) dos filmes de a-8i,C
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4.4 - Determinacio da Posicio da Borda da Banda de Valéncia (LEYS-

CFS)

Para determinar a posi¢ao da borda da banda de valéncia dos filmes de a-5i1,C),

utilizamos os espectros obtidos por LEYS-CFS que sfo mostrados na fig.4.8. Esses espectros

podem ser dividos em 4 regides distintas:

- uma com comportamento linear acima da borda de Ev,

- uma com comportamento do tipo exponencial, com energia caracteristica Ey, devido a

estados associados a desordem entre Ey (1.1 ev) e 0.8 eV,

- uma estrutura dentro do gap tipica de estados de defeito,

- um corte a Ep devido a fung¢io de distribuicdo de Fermi.

A banda de defeitos define a posicdo do nivel de Fermi. Os estados que ddo origem a esta

banda sao os provenientes das ligagbes pendentes. Os estados na regido com decaimento

f'llTll'l"I]flTl'rllI‘llll ‘T|:T'||||'
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Figura 4.8: Espectro de CFS-YS dos filmes espessos
de a-5i;; CH; (a) em escala linear ¢ (b) em escala

logarftimica.

a-S1; ,Cy:H.

ol

exponencial estao associados a desordem na
matriz amorfa. O topo da banda de valéncia
€ definido no material amorfo por uma
extrapolagdo linear a energia zero da regido
localizada a Er - E > 1.2.°

A inclusdo de carbono na liga causa
um deslocamento do topo da banda de
valéncia 1.1 eV, no caso do a-Si:H, ¢, no
caso da liga com 50% de carbono de 1.81
eV . O deslocamento é devido a substituigao
das ligacGes Si-Si pelas ligacdes Si-C. Além
disso, a inclusdo do carbono também causa
um aumento no valor da cauda de Urbach,
que estd relacionado ao aumento de
desordem topolégica. Na tabela 4.1, estdo
resumidos os pardmetros obtidos nas sec¢des

4.1, 4.3 e 4.4, que caracterizam os filmes de



x =0 x=0.1 x = 0.21 x = 0.34 x = 0,5]

Ev(eV) 1.1 1.22 1.47 1.65 1.81
Eu(meV) 54 75 96 126 179
I(eV) 5.32 5.41 5.32 5.52 5.30

eV) 4.22 4.19 3.85 3.87 3.49
E (eV) 1.72 1.82 1.9 2.12 2.3
x(eV) 3.6 3.5 3.42 3.4 3.0

(Si 2paz - Ev) (eV) 98.36 98.32 98.31 97.97 98.84

Tabela 4.1: Parametros dos filmes E,, topo da banda de valéncia, E, energia de Urbach, / limiar de emissao, ¢
funcdo trabalho, E, gap de energia’ ,y afinidade eletrénica, e, na tltima linha, a distiincia ente a borda da
banda de valéncia e o nivel de caro¢o Si2p.

Dos resultados apresentados na tabela 1 podemos notar que o limiar de emisséio, 7, para
todos os filmes mantém-sc constante, ao redor de 54 ¢V, enquanto a func¢do trabalho ¢ ¢ a
afinidade eletrfnica y diminuem com o aumento da concentragio de carbono. O baixo valor da
afinidade eletrdnica em materiais 4 base de carbono, com ligagdes sp’, deriva fundamentalmente

das ligagBes eletrdnicas®

. esse fato explicaria a diminui¢do da afinidade eletrénica. Este ponto
ainda estd aberto na literatura e ndo temos condigdes de afirmar o quanto da afinidade eletrénica &
devido a caracteristica do volume e o quanto a caracteristica dos dtomos de carbono localizados

na superficic.
4.5 - Determinacio da Descontinuidade de Banda AEy

Nessa secdo determinaremos a descontinuidade de banda na hetcrojungdes a-SiC) 4/c-
Si:H. Os espectros de LEYS-CFS da interface a-Si:H/c-Si, do substrato c-Si e do filme espesso a-
Si:H sao mostrados na fig.4.9. A linha continua nesta figura representa a combinacdo hinear dos
espectros de CFS do substrato de silicio cristalino (linha pontilhada) e do filme espesso de silicio
amorfo hidrogenado (linha tracejada). Como discutido na secdo 4.0, os parametros de ajuste sio a
intensidade relativa entre os dois espectros, € a distincia entre as bordas das bandas de valéncia
do filme e do substrato, determinadas independentemente. Esse método reproduz de forma muito
acurada a regido de emissdo dos estados de banda de valéncia (fig. 4.9 (a)). O valor de AEy obtido

foi de 0.44 eV.
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A banda de defeitos dentro do gap, para o filme amorfo é maior que na interface. Isto pode

ser explicado da seguinte forma: no espectro do filme espesso temos toda a contribui¢ao ao

espectro devido a elétrons proveniente do filme amorfo; ao contririo, no caso da interface como a

espessura do filme que forma a heterojungdo € menor que o livre caminho médio do elétrons, uma

parte dos elétrons que contribuem ao espectro provem do filme cristalino, onde nio temos

defeitos, ou seja, analisamos uma menor regido com defeitos. A pendéncia da curva (cauda de

Urbach) no caso do filme € maior, esse efeito também estd associado a espessura do filme

analisado. A superficie do c¢-Si apresenta uma banda de defeitos ligeiramente maior que a

interface; esse resultado € devido a saturagdo das ligagoes pendentes na superficie do c-51, o que

diminui o nimero de defeitos na interface. Os filmes amorfos apresentam muito menos defeitos

na superficie que os filmes cristalinos, devido & auséncia de ligagcdes pendentes saturadas
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Figura 4.9: Espectro de CFS da heterojungio a-Si:H/e-
S1(100) (a) Escala lincar (b) escala logaritimica. A linha
pontilhada € a curva cxperimental para a superficic c-
S$i(100) a linha tracejada para o a-Si:H, cssas linhas sdo
utilizadas para reproduzir o espectro experimental da
heterojungao.
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presencga do hidrogénio.

A determinacio de AEv na
interface pode ser feita diretamente no
espectro de LEYS-CFS da interface c-
Si/a-Si:tH. A curva de LEYS-CFS
(fig.4.10) apresenta duas regides, cada
uma das quais pode ser ajustada por uma
reta com pendentes diferentes. A regido
A é formada pelos elétrons emitidos da
borda da banda do ¢-S1i, e a regido B pela
soma dos e¢létrons provenientes do
substrato (c-Si) com aqueles provenientes
do estrato (a-Si:H). A descontinuidade
AEy € dada pela diferenca entre o topo da
banda de valéncia ¢-Si obtida pela
extrapolagdo linear a zero da curva da
regiado A e a energia onde inicia a
mudanc¢a de pendente da primeira regido
(essa energia define a borda da banda de
valéncia do a-Si:H). Essa mudanca de

pendente se deve ao inicio da emissdo de



elétrons proveniente do filme que se somam aos provenientes do susbstrato de ¢-5i, modificando
a pendente da curva da regido A. O valor de AEy obtido nesse caso é 0.44 eV, estando de acordo

com 0 obtido utilizando o procedimento de soma discutido anteriormente.
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Figura 4.10: Espectro de CFS da heterjungdo a-Si:H/c-Si(100). AEy € a descontinuidade de banda de
valéncia

Para a determinagcio da descontinuidade de banda de valéncia nas interfaces das
heterojungdes formadas pela ligas amorfas de Si,C;, com o substrato de c-Si, utilizamos o
procedimento descrito anteriormente. No caso da ligas, com o aumento da concentragdo de
carbono, ocorre um deslocamento progressivo da borda da banda do filme amorfo em relagio a
borda do ¢-Si. Como a borda da banda de valéncia do c-Si Evys; permanece fixa, a descontinuidade
de banda AEy cresce com a incorporacao de C, devido ao deslocamento da borda da banda de
valéncia do filme Eygc.

O resumo dos valores das descontinuidades de banda de valéncia AEy que obtivemos,
utilizando a técnica de LEYS-CFS, sdo apresentados na linha 2 da tabela 4.2. Para efeito de
comparag¢io 0s valores de AEy calculados pelos procedimentos indiretos, explicados no capitulo
11, sdo também apresentados.

A borda da banda de valéncia foi determinada nos espectros de UPS e a monitoragio do
band bending, induzido pela presenca da interface foi obtida utilizando o espectro de XPS dos

niveis de caroco. A distincia relativa entre o nivel de carogo Si2p e a borda da banda de valéncia
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Ev..g do substrato de Si vale 98.66 ¢V. Utilizando o XPS obtemos a posi¢io do nivel de carogo

na interface, Si2p = 99.26 ¢V, podemos assim calcular a posi¢ao da borda da banda na interfuce:

Ev'™ = 99.26 - 98.66 = 0.60 cV

¢ a descontinuidade AEy sera:

AEy =E,f™ _0.6.

Utilizando os valores de E,"™ obtidos utilizando espectro de UPS, calculamos os valores
de AEy mostrados na linha 3 da tabela 4.2. Os valores de AEy calculados utilizando os nivels de
carogo, método mostrado na seciio 2.3.1, sio mostradoes na linha 4 da tabela 4.2, Comparando os
valores de AEy determinados utilizando esse Gltitmo procedimento, com os com os valores
determinados utilizando os procedimentos apresentados anteriormente, notamos que estes
discordam. Associamos esta ao efeito da formagdo do dipolo na interface que tornam falsos os

filme

valores obtidos para (E, -Ev') (ver scedo 2.3.1).

[C] 0% 10% 25% 35% 50%
(1) AEv(eV) 0.44 0.56 0.73 0.78 0.97
(2) AEv(eV)) 0.44 0.56 0.72 0.75 1.00
(3) AEy(cV) 0.39 0.48 0.66 0.83 0.92
(4) AEy(cV) 0.47 0.50 0.62 1.05 0.56

Tabcla 4.2: Descontinuidade da banda de valéncia calculada utilizando os procedimentos desceritos no capitlo II (1)
mediante extrapolagio linear da dupla borda; (2) mediante ¢ ajuste do espectro da interface com a curva experimental
dos {ilmes espessos; (3) mediante UPS convencional; (4) utilizando as posi¢des dos nivels de carogo determinados
com XPS.

O pequeno desvio cntre os valores de AEv apresentados nas linhas 1, 2 e 3 da tabela 4.2
estd associado a dificuldade de realizar a extrapolagdo para a determinagio da borda da banda de
valéncia nos espectros de UPS. Esses espectros exaltam excessivamente os estados de superficie;
podemos considerar tal indeterminagdo um limite intrinseco do procedimento.

O resumo das grandezas fisicas que caracterizam uma heterojun¢ido: a fungio trabatho ¢, o
limiar de emissdo 7 e a descontinuidade de banda AEy, esquematizadas na fig. 1.2, determinadas

para as interfaces em estudo, sdo mostradas na tabela 4.3.
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[C] 0% 10% 25% 35% 50%
AEy(eV) 0.44 0.56 0.73 0.78 0.97
I(c-Si) (eV) 5.08 4.98 4.76 4.60 4.41
1(a-81;,Cy) (eV) 5.52 5.53 5.43 5.38 5.38
AEvy(cV) 0.44 0.55 0.76 0.78 0.97
d(eV) 4.23 4.40 4.12 3.97 3.55

Tabela 4.3: ParAmetros das heterojungdes a-Si_, C,:H/c-51(100) determinados utilizandoe a técnica dc fotocmissdo ¢
csquematizadas na figura 1.2,

4.6 - Discussao

Os valores da descontinuidade de banda de valéncia AEy determinados por LEYS-CFS
mostrados na tabela 4.2, aumentam gradualmente com o aumento da concentragdo de carbono no
filme. Cada por cento de carbono incluido no filme contribul com um fator de 10 meV para a
descontinuidade de banda de valéncia. Podemos utilizar a relacio:

AEv(x) = AEy((H + 1.0 x

para ajustar os valores de AEy obtidos experimentalmente, onde x € a concentragdo de carbono no
filme,.

A inclusio de Carbono no filme leva & substituicio da ligagbes Si-Si por ligagdes Si-C,
gerando um alargamento do gap’ e aumentando a diferenga AE, = [E,”™" - E,“™]. Parte desse
alargamento estd associado ao deslocamento da borda da banda de valéncia e uma outra parte da
banda de conducdo. A contribuigdo ao alargamento do gap pode ser calculada considerando os
valores de E, , o gap optico, Para filmes depositados com parmetros similares aos que
estudamos nesse trabalho, S.H. Baker’ obteve experimentalmente os valores de E, mostrados na
tabela 4.1. Utilizando o valor do gap para o Si cristalino E;5> = 1.12 eV’ ¢ os valores de E,
mostrados na tabela 4.1, calculamos os valores para AE, (AE; = AEy + AEc) e AEc mostrados na
tabela 4.4. A figura 4.11 mostra a variagdo de AEy, AE, e AEc com a concentragao de carbono no

filme. Podemos notar que a inclusdo de carbono no filme influencia quasc exclusivamente a

descontinuidade da banda de valéncia, pois AE¢ permanece aproximadamente constante,
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1C] x=0 X=010 [ x=025 X = 0.35 x =0.50
AEv(eV) (a) 0.44 0.56 0.73 0.78 0.97
AE,4(eV) (b) 0.6 0.7 0.8 1.0 1.2
AEc(eV) (c) 0.16 0.14 0.07 0.22 0.23

Tabela 4.4: Descontinuidade de banda de valéncia ¢ condugdo: (a) resultados experimentais obtidos nesse trabalho,
{b) descontinuidade de gap; (¢ ) diferenga entre (b) - (a ).

~ o . AE
A relagdo cntre as descontinuidades de banda de valéncia ¢ de gap vale 4 = (.8, ou
g

scja, 80 % de AE, distribui-se na banda de valéncia dentro do Intervalo das concentragdes dc

carbono considerada.
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Figura 4.11: Variagao de AEy, AE¢ ¢ AE, com a concentragao de carbono

Comparando as tabelas 4.1 ¢ 4.2, podemos notar que o limiar de emissdo I do filme
amorfo na interface, e do filme amorfo espesso, coincidem dentro de uma indeterminagdo
caracteristica de + (.1 eV na determinacio de J, e permanecem constante (5.4 + (0.1 eV) para

todas as concentracdes de carbono. Essc resultado € uma evidéncia de que, na heterojuncgdo, o
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cstrato € o responsdvel pelas caracteristicas do potencial de superficie, nio sendo influenciado
pela presenca da interface.

A 1mprecisdo em considerar a descontinuidade natural como o valor de AEy podc ser
verificada com os valores de AEy que obtivemos. Na figura 4.12 vemos a comparacdo cntre
AI(x) = '™ (a-81,,CaoH) - '™ (c-Si) =~ 5.4 - 5.05 = 0.35 eV ¢ AEy(x) obtido no espectro de
LEYS-CFS, os dois valores divergem para todas as concentracdes analisadas. Para explicar a
divergéncia dos valores de A/(x) e AEw(x) € necessdrio segundo a eq. 2.8, considerar a
transferéncia de carga na interface. O efeito do dipolo criado € da ordem de 0.1 ¢V parax =0 ¢

aumenta com a concentragdo de carbono até um valor = 0.6 eV para x = 0.5.
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Figura 4.12: Comparagio entre a variagao do potencial de ionizacao na mnterface com a vanagio
de AEv com a concentragio de Carbono no filme a-51,C, ,
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4.7 Conclusoes

Os valores encontrados na literatura para a descontinuidade de banda na interface a-Si/c-
Si variam desde AEy = 0 ¢V, para a banda dc valéncia, até¢ AE¢ = 0 eV, para a banda dc condugio,
existindo uma série de trabalhos quc apresentam valores nesse intervalo'®. O dnico trabalho
ledrico que calcula a descontinuidade de banda AEy nesia interface obteve AEy =0.2 ¢V
considerando uma interface cujo filme amorfo contém aproximadamente = 11% de
Hidrogénio''. Segundo essc trabalho, a inclusdio dc hidrogénmio no filme provoca um
deslocamento do topo da banda de aproximadamente 0.04 ¢V para cada % de hidrogénio
introduzido. Isto implica dizer que uma hetcrojungdo com descontinuidade de 0.44 ¢V como a
que estamos estudando, deve conter 17% de hidrogénio no filme de a-Si:H. Tal valor &
compativel com uma concentragido de hidrogénio ao redor de 15%, tipica dos materiais amorfos
depositados por PE-CVD utilizando pardmetros de crescimento similares a0s nossos.

A literatura sobre a heterojuncio a-3i, C,:H/c-51 € ainda menor que a encontrada para a
heterojungdo a-Si/c-Si. Somente dois trabalhos que utilizam medidas de transporte para a
determinagiio da descontinuidade de banda de valéncia AEy sdo apresentados na literatura', Os
valores reportados naqueles trabalhos cstiao em desacordo com os nossos valores. Porém, as
interfaces analisadas naqueles ndo eram perfeitamente limpas, o que toma os dados ndo
reprodutiveis e ndo confidveis.

Na literatura ndo foi relatado estudo tedrico da descontinuidade de banda de valéncia nas
heterojungdes a-Si,Cy./c-Si. Existe somente um trabalho tedrico realizado considerando a
interface c-SiC/c-Si realizado por J. Robertson'? utilizando a teoria de Tersoff'? (ver seciio 2.2)
onde o valor calculado para descontinuidade de banda de valéncia foi 0.85 eV. Podemos
comparar o valor da descontinuidade de banda de valéncia na interface c-SiC/c-Si1, com o valor
para a interface amorfa a-Si, sCq s/c-5i, pois o alinhamento de bandas deveria depender somente
da ligagio quimica de cada constituinte'”. O valor que determinamos wtilizando LEYS-CFS para
a descontinuidade de banda na interface a-SiysCys/c-S1 € AEy = 0.97eV; 0.12 eV maior que o
valor calculado. Associamos esta diferenca a presenca de hidrogénio no filme amorfo, pois como
foi discutide na se¢do 3.1, este atua deslocando a borda da banda de valéncia para energias

menores.
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Na discussdo dos resultados obtidos na heterojuncdo c-Si/c-SiC, na qual o estrato ndo
contém hidrogénio, veremos que o valor da descontinuidade de banda de valéncia € menor que no

caso do estrato amorfo hidrogenado, o que verifica nossa suposigao.

' 1. Solomon, M. P. Schmidt, e H. Tran-Quoc Phys Rev. B 38 9895 (1988)

‘DJ. Eaglesham, H.J. Gossmann, and M. Cerullo, Phys. Rev. Lett. 65, 1227 (1990)

L. Ley, J. Reichardi e R.L, Johnson Phys. Rev. Lett 49, 1664 (1982)

*R. Biwas e D. R. Hamamm Phys. Rev. B 36, 6434 (1987)

* M. DE Seta, S. L. Wang, F. Fumi ¢ F. Evangelisti Phys. Rev. B 47, 7041 (1993)

® M. Sebastiani, L. Di Gaspare, G. Capellini, C, Bittencourt ¢ F. Evangelisti Phys. Rev. Lett. 75,
3352 (1995)

7S, H. Baker, W. E. Spear and R. A. G, Gibson Phil. Mag. B, 62, 213 (1990)

% J. Robertson Diamond and Related Materials 5, 797 (1996)

’ W. Monch em “Semiconductor Surfaces and Interfaces™ Springer Series in Sueface Sciences 26
‘9 C. Bittencourt and F. Alvarez em “Properties of Amorphous Slicon and its alloys”edited by T.
Scale, University of Sheffield, UK — EMIS Datareviews Series (1998)

"' C. G. Van dc Walle and L.H. Yang I. 13, 1635 (1995)

12 J. Robertson J. Non-Cryst. Solids 97-98, 863 (1987)

'3 J. Tersoff Phys. Rev. B 30, 4874 (1985)

IV-18



Analise da Interface
¢-SiC/c-Si(100)



Capitulo V - Analise da Interface c-SiC/¢-Si(100)

5.1 - Introducio

Nesse trabalho desenvolvemos, também, um estudo na interface ¢-SiC/c-51. Essa interface,
tornou-se nos ultimos anos objeto de muito estudo, devido 4 importincia desta na otimizagdo do
processo de deposigao de filmes de diamante sobre substratos de Si.

O diamante é um maternal importanic devido as suas caracteristicas fisicas e suas propriedades
mecénicas. Recentemente, a deposigdo de filmes de diamante sobre silicio tornou-se possivel'; porém,
o processo de nucleagdo e a formag@o da interfuce diamante/substrato ainda € um tema aberto. O
unico ponto comum na literatura é que na interface entre o diamante ¢ o substrato de S1 forma-se uma
camada de SiC. Muitos pesquisadores afirmam que para depositar, um filme de diamante com boa
qualidadc sobre um substrato de Si, é necessdrio a formagdo prévia de uma camada de SiC?; esse
procedimento ¢ denominado carbonizagdo da superﬁcicj. Essa camada, chamada por viros
pesquisadores de camada de acomodacdo, tem como papel acomodar a grande diferenga entre o
pardmetro de rede do diamante e do silicio (40 %).

Nesse capitulo propomos um novo método para carbonizar a superficie do Si, e, analisamos os

cstados eletrdnicos da camada carbonizada obtida utilizando o método proposto.

5.2 - Carbonizacao da superficie do Si

Na literatura siio apresentados diversos procedimentos dc carbonizagio®®. O ponto em comum
entre eles é que, na carbonizagiio a temperatura do substrato de Si (Tg = 1350 °C) é maior que a
temperatura para a deposi¢iio do filme de diamante (Tp = 900 °C). A alta temperatura do substrato é
necessdria para que ocorra a decomposicdo, por ativagio térmica, da molécula do metano. O
aquecimento do substrato de Si a alta temperatura gera defeitos como as deslocagbes; um outro efeito
muito indesejdvel é a redistribuigio de dopantes. I, Solomon e colaboradores’ mostraram que os
filmes de a-5i,C,., obtidos por PE-CVD, utilizando o regime de baixa poténcia, apresentam uma
baixa densidade de defeitos. F. Alvarez e colaboradores® utilizando alta diluigdo de Hidrogénio
(>95%) no plasma de CH, e SiH, obtiveram filmes de a-51,C,., de excelente qualidade. No capitulo
1V, mostramos que os filmes de a-SiC depositados utilizando a combinagdo das propostas de 1.
Solomon com a de F. Alvarez, ou secja, utilizando, o regime de baixa poténcia e alta diluicao de

hidrogénio, permite a deposi¢do de filmes de excelente qualidade.
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Com o objetivo de reduzir a temperatura do substrato de Si no processo de carbonizagio,

propomos a utilizagio de um plasma de metano com alta dilui¢ao de hidrogénio (=97 %) obtido em

regime de baixa poténcia; esse plasma serd a fonte de carbono. Mais especificamente, nossa proposta

¢ gerar radicais neutros de CHy (CH: € CH; ) no plasma de H; + CH,, como fonte de carbono, pois
verificaros experimentalmente que a temperatura para decompor esses radicais é muito mais baixa (t
# 850 °C) que a temperatura para decompor termicamente a molécula de CH,. Utilizando os radicais,
a temperatura do substrato de 5i no processo de carbonizagio pode ser reduzida. A utilizagfo de
radicais neutros de CHi, e nio de fons de CH,, visa evitar espécies no plasma que possam ser
aceleradas pelo campo elétrico entre os eletrodos, e cheguermn na superficie com alta energia cinética,
colidindo com a superficie e danificando-a.

A fig. 5.1 mostra a morfologia obtida por microscopia de for¢a atdmica de duas superficies de

51 apds a carbonizagao com o procedimento que estamos propondo. Podemos notar que a nucleagio |

gera ilhas. A auto-polarizacio do plasma utilizado na carbonizacfio da superficie de Si mostrado na
fig. 5.1(a) era de —360 V ¢ para a superficie mostrada na fig. 5.1(b) era 0 V; os outros parimetros de
crescimento foram mantidos constantes. Na fig. 5.1(a) podemos notar que as ilhas formadas na
superficie apresentam uma forma arredondada. Levando o auto-bias do plasma a 0 V (fig. 5.1b), a
superficie das ilhas deixam de ter a aparéncia arredondada e apresentam, crescimento em eixos
cristalogrificos. A andlise por difragio de elétrons ( Reflection High Energy Electron Diffraction -
RHEED) dessas duas superficie mostron que o filme da fig.5.1(a) apresentava uma superficie
amorfizada, onde nfo foi possivel registrar nenhum padrio de difragio; observou-se somente um
fundo difuso, caracteristico de um material amorfo. A superfice obtida com auto-bias de OV
(fig.5.1(k)), ao contrdrio do caso anterior, apresentava uma figura de difracao RHEED com spots bem
definidos associados ao crescimento tridimensional. Acreditamos que o responsdvel pela amorfizacio

da superficie sejam os fons de H; que, acelerados pela descarga, interagem com a superficie do filme

A 2001 0 et

Figura 5.1: a) Morfologia obtida por AFM de uma superficie carbonizada com auto-bias =360 V e b) com auto-bias 0 V.
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a 980 "C, ¢ a amorfizam. A amorfizagio cra somente a nivel de superficie, pois os cspectros de XPS
dos niveis de caroco (Cls e Si2p) dos dois filmes cram iguais ¢ justificavam a nossa suposi¢cio de
estar crescendo ¢-S1C com o procedimento proposto. A fim de obter filmes com superficies cristalinas
utilizamos o auto-bias igual a zero em todas as amostras carbonizadas.

Para estudar a nucleag¢io do SiC no processo de carbonizacio da superficie, crescemos trés
sérics de amostras. Os pardmetros de crescimento das amostras sdo mostrados nas tabelas 5.1, 5.2 e
5.3. O auto-bias nas trés sérics foi mantido a OV e a poténcia de RF da ordem de 2W. Mais adiante

ficara claro a escolha dos pardmetros de crescimento destas trés séries.

| Série T (°C) o (CHs+Hy) | &(Hy) | ¢(SiHs+Hy) | Tempode
(sccm) (sccm) (scem) carbonizacao
- 639C 980 °C 4.0 20 0 2 Seg.
640C 980 °C 4.0 20 0 6 Seg.
641C |  980°C 4.2 20 0 18 Scg.
643C | 980°C 4.2 20 0 1min. 18 Seg
644C 980 °C 4.2 20 0 50 Seg.
645C 980 °C 42 20 0 10 Seg.
649C 980 °C 4.2 20 0 13 min.

Tabela 5.1: Parimetros utilizados na carbonizagio da superficic do Si (série [). A poténcia da RF era de 2 W, o auto-bias
zero. T temperatura do substrato de 81, ¢ (CH; + Ha) {luxo da mistura de metano diluido a 97% em hidrogénio e ¢(Hz)
fluxo de hidrogénio.

Série 11 T°C ¢ (CHy+Ho) | ¢ (Hyp) ®(SiH4 + Hz) Tempo
646C 1000 °C 42 20 0.6 10 min.
647C 970 °C 4.2 20 0.6 I Seg.
648C 970 °C 4.2 20 0.7 8 min.
650C 970 °C 42 20 0.7 30 min.
652C 970 °C 42 20 0.7 18 Seg.

L 657C 1000 °C 4.2 20 07 Imin. 30 Seg.
| 659C 1050 °C 4.2 20 07 1min. 30 Seg.

Tabela 5.2: Parimetros utilizados na carbonizacao da superficie do Si (séric II). A poténcia da RF era de 2 W, o auto-bias
zero. T temperatura do substrato de S1, ¢ (CHy + Hy) fluxo da mistura de metano diluido a 97% em hidrogénio, ¢ (SiH; +
H;) fluxo da mistura de silano diluido a 97 % de hidrogénio e $p(H,) fluxo de hidrogénio.
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Série I T°C ¢ (CHy+Hy) | ¢(Ha) | ¢(SiHs+Ho) | Tempo
651C 970 °C 4.2 20 1.8 30 min.
653C 970 °C 4.2 20 1.8 3 min.
654C 970 °C 4.2 20 1.8 I min,
655C | 970°C | 4.2 20 1.8 20 min.
656C 970 °C 42 120 1.8 18 Seg.
658C 960 °C 4.2 20 | 1.8 | 45Secg |
660C 1050 °C 4.2 20 1.8 30 min.
661C 1050 °C 4.2 20 1.8 20 Seg.
662C 950 °C 4.2 20 1.8 30 min.
663C 850 °C ) 20 1.8 30 min.
664C 850 °C 4.2 20 1.8 20 Seg.
665C 850 °C 4.2 20 1.8 15 min. |
666C 850 °C 4.2 20 1.8 5 min.
667C 750 °C 4.2 20 1.8 30 min.
668C 750 °C 4.2 20 1.8 15 min.
669C | 750 °C 4.2 20 1.8 5 Seg.
670C 750 °C 42 | 20 1.8 5min

Tabela 5.3: Parimetros utilizados na carbonizagio da superficie do Si (série I1I). A poténcia da RF era de 2 W, o auto-bias
zero. T temperatura do substrato de 51, ¢ (CHy + H») fluxo da mistura de metano diluido a 97% em hidrogénio, ¢ (SiH, +
H;) fluxo da mistura de silano diluide a 97 % de hidrogénio e §(H;) fluxo de hidrogénio.

5.3 — Carbonizacfio com plasma de metano + Hidrogénio (Série I)

5.3.1 - Propriedades Cristalograficas e Morfologia da Superficie Carbonizada

Para estudar o estigio inicial do crescimento do SiC sobre o substrato de Si(100), utilizando o
método de carbonizagio proposto, depositumos uma série de amostras com intervalos de 4-8 seg,,
iniciando com uma superficie carbonizada por 2 segundos. A morfologia das superficies carbonizadas
foram analisadas por microscopia de for¢a atOmica. A fig. 5.2 mostra imagens de 2.5 x.2.5 |.1m2
obtidas com o microscopio de forga atdmica apds 18, 50, 78 e 780 seg. de carbonizagio da superticie
do Si. Fica claro que temos nucleagdo em 1lhas, no entanto, nas superficies carbonizadas por um

periodo inferior a 10 seg. nfio foi possivel observar a formacdo delas através da andlise por AFM.
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Apés 50 seg. de carbonizagfio (fig. 5.2 (b)) a maior parte da superficie do substrato estd recoberta por
ilhas de $iC. Na lateral da fig. 5.2 é mostrada uma escala da altura associada &s estruturas encontradas
na superficie. A parte mais escura da escala representa a linha de base, ¢ a mais clara, a ponta das
ilhas de SiC. Nio é possivel definir uma linha base no caso da série I, pois entre as ilhas formam-se
vales devido & migragfio do Si para a superficie; em outras palavras, temos uma escala da altura entre

0s picos das ilhas e o fundo dos vales.

a) 641 8iC b) 644 SIC
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£
Fig. 5.2: Imagens 2.5 x 2.5 um" obtidos com o microscépio de forga atémica mostrando a
morfologia da superficie apas (2) 18, (b) 50, (c) 78 ¢ (d) 780 seg, de deposigao.

Os epectros’ de XPS (hv = 1486 eV) do nivel de carogo Si2p das amostras cuja morfologia é
mostrada na fig. 5.2, sdo apresentados na fig. 5.3. A dupla componente centrada a aproximadamente
99 eV, é originada pelos elétrons provenientes dos dtomos de Si do substrato, a componente centrada
a 101 eV é gerada pelos clétrons provenientes dos dtomos de Si ligados a dtomos de carbono
localizados nos centros de nucleagfo. A intensidade relativa entre a componente do nivel de carogo
Si2p associada & emisséio de elétrons do Si localizado no substrato, ¢ a componente gerada pela

emissdo dos clétrons dos 4dtomos de Si localizados nas ilhas de SiC, diminui lentamente com o

1 Na segdo 5.4 estes espectros seriio discutidos com mais critério.
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aumento do tempo de carbonizacio; esse comportamento € caractleristico de filmes que crescem em
ilhas’. No espectro de XPS da superficie carbonizada por 13 minutos, a componente Si 2p associada 3
emissio dos dtomos do substrato ainda pode scr notada. Esse fato indica que mesmo para longo
tcmpo de carbonizacio o substrato nio estd totalmente recoberto, ou quc, mesmo totalmente
recoberto, ainda cxistem ilhas com altura menor que a profundidade dc escape dos elétrons originados

no substrato.

649 SiC
Substrato t=13 min.

Si2p

‘ 643 SiC
t =78 seq.

Si 2p 641SIC
' t= 18 seq.

:'é: T r T T v ¥ ¥ LJ
424 .
IE' :5451?0
= seq.
i g
u }
o
L]
o S
(/)]
: T - T v T T T 2 T
&
£ 639 SIC
t=2 seg.

. o al

98 100 102 104 106
Energia de ligacao (eV)

Figura 3 Espectro de XPS do nivel de carogo 51 2p
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As propriedades cristalogrificas das ilhas foram investigadas por difragdo de elétrons de alta
energia (RHEED), indicando que elas apresentam estrutura cristalina do SiC independente da sua
dimensdo e estdo alinhadas com o substrato. Os padroes RHEED das superficies carbonizadas por
perfodos inferiores a 78 seg. apresentam dois conjuntos de spots: um associado a difrag@o das ilhas de
¢-SiC e outro associado a difracio do substrato de Si. O padrio de difracio RHEED tipico para estas
superficies ¢ mostrada na fig. 5.4. A existéncia de dois conjuntos de spots no padrio de difragio
RHEED confirma a associagdo feita anteriormente de que entre as ilhas o substrato nio estd recoberto
por SiC. Para as superficies carbonizadas por mais de 78 seg., somente os spots associados as ilhas de

¢-SiC sio observados indicando que o substrato deveria estar completamente recoberto.

Figura 5.4 Padrio RHEED da superficie de 5i (100) apds 18 seg. de carbonizagio

Através de medidas de AFM nido foi possivel observadar a formagio de ilhas de SiC na
superficie de Si carbornizada por 2 e 6 seg., porém o padrio de difragio RHEED destas superficies
apresenta o conjunto de spots associados a reflexdo de eléirons na superficie das ilhas de c-SiC, e o
conjunto de spots associados a reflexdo na superficie de Si. Esse resultado permite afirmar que a
nucleacdio em ilhas ocorre desde os primeiros segundo de carbonizagio, embora, estas apresentem
dimensdes muito pequenas, para serem observadas na andlise da morfologia, utilizando o microscopio
de forga atdbmica (AFM).

O mecanismo de formagio da ilhas de SiC é discutido na préxima segfo.
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5.3.2 Andlise das Mudancas Estruturais na Superficie do Si devido a
Carbonizacio

Para compreender o mecanismo de crescimento das ilhas, utilizamos os resultados do trabalho
desenvolvido por Kitabate ¢ colaboradores®.

As mudangas estruturais da superficie do Si(001) durante a carbonizagéio foram simuladas por
Kitabate ¢ colaboradores®. O resultado deste trabalho reproduz as mudangas estruturais na superficie
do 5i(001) causadas pela interagdo com dtomos de carbono,

A configuragdo atdmica inicial utilizada para essa simulagio é mostrada na fig.5.5: uma rede
cristalina de silicio com a superficie orientada (001) ¢ dtomos de carbono sobre uma determinada
regiao da superficie de Si. A célula computacional é formada por 800 4tomos da rede de Si
distribuidos em 8 camadas de planos (001) com dimensdes 10 x 10 dtomos e 36 dtomos de carbono
localizados na superficie do Si(001). Essa célula computacional permite observar as mudangas nas

configura¢des atdmicas da regido carbonizada e da regido ndo carbonizada.

y ik ® |
a) X
! -
i - 3
= 1
.2 }
=
‘ -
= ]
&
-9
1
&
1110 o a
[oo1] (110} b . ‘
@ Carbono & Si - Primeira Camada
. 5 ® 5i - Segunda Camada
b)

1001]

-
o) 110]

Figura 5.5: Configuragfo inicial da disposigdo dos dtomos utilizados como célula computacional para
a simulagdo &) vista de topo b) vista lateral da linha [110] da rede do Si [ref.3].
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A disposicdo dos dtomos na superficie de Si, terminada a simulagio do processo de
carbonizagdo, é mostrada na fig. 5.6; os dtomos da superficie de Si deslocam-se nas direcdes [110] e
[_1 10]. Esse deslocamento, estd associado & formagdo das ligages 5i-C; como o parimetro de rede do
Sié 5.43 A, para a formagiio do SiC cujo parimetro de rede é 4.36 A, os dtomos da superficie de Si
deslocam-se. Os dtomos localizados na linha 3 (fig. 5.6(a)) podem ser considerados, como
representativos dos dtomos da regido interna dos nicleos da drea carbonizada e a andlise da
disposi¢do final destes, dd informagio sobre as mudangas estruturais na regido interna dos niicleos de
SiC. O 4dtomo de Si, indexado pelo mimero 1 na fig, 5.6, que antes da carbonizagio estava ligado aos

dtomos de Si (3) ¢ (4), apds a carbonizagfio estd ligado aos dtomos de Si (5) e (6) (fig.5.6a). Na fig.
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Figura 5.6: Configuragio final da disposiglio dos ftomos na superficie de 5i
u) vista de topo b) vista lateral da linha [110] da rede do Si ¢) vista lateral da
linha [110] da rede do Si na borda da regifio carbonizada [ref. 3]
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5.6(b), é mostrada a configuragcio dos dtomos da linha 3 na diregio [110]; apds a carbonizagio,
podemos notar que o espago de 6 dtomos de silicio que participam das ligaghes Si-C na superficie,
coincide com o espago de 5 dtomos de Si na rede de Si. Esse resultado € uma outra prova da
contragio da camada superficial de 5i na regido carbonizada, O comportamento na diregéo [110] éo
mesmo tqm‘: na diregiio [110]; a contragio nessas duas diregbes é a responsdvel pela formagio dos
sitios de nucleagiio tridimensionais que dio origem A formagio das ilhas epitaxias de ¢-SiC sobre a
superficie de ¢-3i que sfio observadas nas medidas de AFM e RHEED.

O diagrama do processo de nucleagfo das ilhas é mostrado na fig. 5.7. Podemos ver nesta, que
a contragdo da rede do ¢-Si, que gera os graos de SiC, leva a formacio de espagos nio carbonizados
(fig. 5.7) entre os graos de 5iC; sAo essas regides nfo recobertas as responsdveis pelo conjunto de
spots no padrao de difragio RHEED, associado ao substrato de Si. A regifio niio recoberta € formada
por camadas mais internas de 51, que ainda ndo interagiram com os dtomos de C. Continuando a
carbonizagio, essas camadas capturam o dtomo de carbono ¢ contraem-se novamente. O processo de

catbonizagdo resulta na formacio de uma estrutura em degraus (fig. 5.7).

Contragio

@ Carbono

Si
SiC

Si

[o01]
o] 1110]

Fig.5.7: Nucleagio das ilhas de SiC na superficie do Si(001) [ref.3].

A linha 1 da fig. 5.6(a) representa a borda da regifio carbonizada; essa linha considerada na
direcdo [110] é mostrada na fig.5(c). A disposi¢io dos dtomos vista nessa figura mostra que na regido
da borda, além da contrag@o da rede do Si, ocorre a difus@io do dtomo de carbono, chamado 3, dentro
da rede do Si. Esse dtomo difunde-se e passa a interagir com o dtomo de silicio 7, que na
configuracfio inicial (figura 5.5 (b)) ndo interagia com os dtomos de carbono. Comparando as figs.
5.6(b) & 5.6(c¢) torna-se 6bvio que a difusio do dtomo de carbono na rede do ¢-5i ocorre somente na

borda da regifio carbonizada, ou seja, nfo ocorre difusdo através da camada de SiC.
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5.3.3 — Discussao do Mecanismo de Crescimento do SiC

Os resultados da simulagdo realizada por Kitabate discutidos na se¢do 5.3.2, indicam que a
formacdo das ilhas de SiC estd associada a processos de difusdo. A tempcratura utilizada na
simulagio foi de =900 °C. Para essa temperatura o coeficiente de difusio do dtomo de carbono na

rede do SiC € da ordem de Dg’c =1x107"% em? /s , & 0 coeficiente de difusio do dtomo de silicio na

W SiC o -
rede do Si1C € da ordem dc D_g;f( =5x107" cm? /s. Comparando com os valores dos cocficientes
P ) . s . Si - 2
de difusdo dos dtomos de carbono ¢ de Si em Silicio, respectivamente, Dy =2.6 x10™% em® /s ¢

Si - 2 : . :
D =53x%10 Wem?® /s, podemos sugerir que apés formada uma monocamada de SiC, esta atua

como uma barreira para a difusio, tanto para os dtomos de Si como para os atomos de Carbono. Esses
valores explicam a obscrvacio de difusdo somente pelas laterais da regiio carbonizada.

Ao difundir na rede do Si pelas bordas da regido carbonizada, o dtomo de carbono destréi a
configura¢do da rede do Si ao redor do caminho da difusdo. Os dtomos de Si das regides que foram
danificadas, tem alta probabilidade de migracio para a superficic®. Esse aumento da probabilidade de
migracdo estd assoclado i redugdo da energia de ativacgiio para a migragcdo devido 4 mudanga da
configuragido da rede. A migraciéio preferencial na direcdo da superficic estd associada 4 relaxagdo
desta que cria uma difercnga de potencial entre o volume e a superticie.®?

Ao chegar a superficie, 0 dtomo de Si que migrou tem basicamente duas cscolhas: ligar-se a
um itomo de Si da superficie que tem uma ligagdo pendente, ou ligar-se a um dtomo de carbono e
permanccer nos centros de nucleacdo. Como a interacdo entre os dtomos nos centros de nucleagdo
excede a interagdo cntre os dtomos de Si na camada superficial, o dtomo que chegou a superficie liga-
se preferencialmente aos dtomos do centro de nucleagiio, o que leva i formacdo das ilhas; esse tipo de
crescimento tamhém & chumado Volmer-Weber'.

A existéncia dc regides ndo recobertas e/ou de ilhas com altura inferior ao livre caminho
médio do elétron, para um longo periodo de carbonizagdo da superficie, como no caso da amostra
649, confirma que a interagio entre os dtomos dos centros de nucleaciio € grande. Como os radicais
de CH; chegam a superficie com baixa energia de ativagdo térmica, esperdvamos que estes
formassem, com os atomos de Si que migram para a superficie, novas ilhas; porém, pelos resultados
de XPS ¢ AFM vemos que tanto os dtomos de Si como os de C sdo atraidos pelos centros de
nucleacio, e, ao invés de formarem novas ilhas, contribuem para o aumento da dimensdao das

existentes.



Baseados nos resultados apresentados, podemos dizer que a carbonizac¢do da superficie de Si
cxecutada, segundo o nosso procedimento cria cristais de S1C sobre a superficie do Si com uma

interface abrupta cntrc o substrato de Si e as ilhas de SiC, ¢ ndo uma buffer layer.

5.3.4 — Propostas para modificar o mecanismo de crescimento da camada de
acomodacio no procedimento proposto neste trabalho

Idealmente no processo de carbonizagao da superficie deveriamos obter uma buffer layer,
nesta se¢do propomos formas de modificar o mecanismo de crescimento da camada carbonizada.

ba andlise da fig. 5.6(b}, chegamos a conclusio de que o espago entre 6 dtomos de Si no filme
de SiC corresponde ao espago entre 5 dtomos de Si na rede de S1; como discutido na se¢do 5.3.1, isso
implica na contracio de algumas camadas proximas da superficie do Si. A contragdo das camadas
superficiais do substrato de Si € a responsdvel pela formagdo da estrutura em degraus que gera uma
interface “espacialmente” ndo abrupta. Com o objetivo de diminuir o efeito da formagao da estrutura
em degraus na interface, sugiro a introducdo de dtomos de Ge no processo de carbonizagio, com a
esperanga de que a introdugdo deste dtomo no filme de SiC tenha como efeito diminuir o misfir de
20% entre o substrato ¢ o filme. Como ndo existe na literatura atual um estudo sistemdtico sobre a
liga terndria S1CGe para uma concentragdo alta de carbono (> 10%), nio tenho condig¢des de sugerir a
quantidade de dtomos de Ge que poderia ser introduzido, de forma a inibir ou diminuir a contragio da
superficie de Si e ndo afetar a distribuicao de estados eletrénicos do SiC.

Infelizmente néo tfoi possivel verificar a validade dessa proposta devido ao tempo disponivel
do sistema, porém, acredito que esta scja valida baseado nos resultados apresentados na literatura
sobre a epitaxia de Ge sobre 51 na presenga de alguns dtomos de Carbono. Neste caso, a fung¢io dos
dtomos de Carbono é diminuir o mistfit de 4.2 % cntre o filme de Ge e o substrato de Si. Estudos na
liga terndria SiGeC para baixas concentragdes de carbono (<1%) comecam a ser apresentados na
literatura'’, Conforme mostrado por M. Kim”, para uma concentragdo tio baixa de C, ndo existe
influéncia deste nos estados eletronicos do Ge.

Podemos, a partir deste ponto. estender a proposta original deste trabalho e investir na
otimizagdo da morfologia da camada de acomodagdo. Com o aumento do tempo de carbonizagio, ou
s¢jd, aumentando a drea recoberta pelas ilhas, a difusido dos atomos de carbono no substrato diminu,
e, como conseqiiéncia direta, a migracio de atomos de Si para a superficic, torna-se menos efetiva,
pois as ilhas coalescem, o que diminui o nimero de bordas livres para a difusdo dos dtomos de

carbono dentro da rede do silicio. O efeito da formagiio dessa barreira para difusio do dtomo de
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carbono € a formagio de uma camada rica em carbono na superficie das ilhas de SiC. A presenga
dessa camada foi observada na amostra 643 carbonizada por 78 segundos. Outros pesquisadores'
reportaram a ocorréncia desta camada. A sua formagao estd associada ao seguinte: apds recoberta uma
grande 4rea da superficie do substrato temos uma barreira quase total para a difusdo, Como os dtomos
de C ndo podem difundir no substrato e, consequentemente, os dtomos de Si ndo migram para a
superficie, nao existe mais a fonte de dtomos de Si para formar ligactes Si-C. Sem ter dtomos de Si
com quem ligar-se, 0s dtomos de carbono passam a fazer ligagfio entre si, formando-a. Para evitar a
formagao dessa camada, sugerimos a introdugfio de uma pequena quantidade de Si no plasma, que
serviria como fonte de Si para a formacio das ilhas de SiC apds a formagio da barreira de difusdo.
Um outro efeito esperado € a diminuigdo da profundidade e da largura dos vales entre as ilhas, que
sfio gerados pela migragdo dos dtomos de Si para a superficie; além disso, o recobrimento de toda a
drea da superficie deve ocorrer antes em periodos de carbonizagio inferiores a 78 segundos, como no
caso da série [.

A fig. 5.8 mostra a morfologia de 3 superficies de 5i ap6s =20 segundos de carbonizagao; a
temperatura do substrato dos filmes a, b e ¢ eram as mesmas, porém elas foram carbonizadas com
fluxos da mistura SiHs + Hj, onde a concentragido de hidrogénio era aproximadamente 97 %,
respectivamente iguais a: 0, 0.6 e 1.7 sscm; o que corresponde a 0, 0.07 e 0.4 % de SiH4 no plasma. A
nucleaciio em ilhas foi observada nas trés superficies, independentemente da concentragao de SiH, no
plasma. O padrio de difracio RHEED destas assemelham-se, diferindo somente na intensidade.
Todos apresentam os dois conjuntos de spots; um associado ao substrato e o outro as ilhas de SiC, a
diferenga nos padrdes estd na intensidade dos spots associade ao substrato de Si; os spots das

superficies carbonizadas na presenca de SiHs eram menos intensos, indicando que temos uma

a) 641 8I1C b) 652 SIC

Figura 5.8: Imagens 2.5 x 2.5 um’ obtidas como o microscépio de forga atdmica mostando a morfologia da
superficie apds 20 seg. de carbonizagio obtida com diferentes concentrages de SiH, no plasma a) 0 %, b) 0.07%
ec) (.48 %,
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modificac¢io na taxa de recobrimento da superficie.

Na lateral da fig. 5.8 € mostrada uma escala associada a distincia pico-vale referente as
estruturas presentes na superficie. A distincia pico-vale maxima no caso da carbonizagio sem SiH;
no plasma (fig. 5.8 (a)) é de 600 A, na superficie carbonizada com 0.07 % de SiH4 no plasma (fig. 5.8
(b)) esta distincia é muito menor (160 A), porém, o numero de ilhas na superticie ¢ muito maior.
Devido a uma dificuldade intrinseca do processo de reprodugéo nas imagens mostradas na fig. 5.8, ¢
dificil notar que na fig. 5.8(b) existe uma grande quantidade de ilhas cuja distdncia pico-vale ¢
proxima a 20 A. Considerando a drea recoberta por essas ilhas de 20 A de altura, a superficie da fig.
5.8(b) tem uma drea maior recoberta por ilhas de 51C, que a superficie mostrada na fig. 5.8(a). A
diferenca na morfologia dessas duas superficies pode ser explicada da seguintc forma: no primeiro
instante dc carbonizagao formam-se o0s niicleos de ¢-SiC que dar@o inicio a formagdo da ilhas. Na
superficie carbonizada com o plasma que contém dtomos de Si, o nimero de ndcleos formados é
muito maior, pois existc uma quantidade maior de atomos Si disponivel para a formagao instantinea
dos niclcos de SiC; uma parte € provenienie do substrato e outra do plasma. Formados os niicleos,
inicia-se a formacdo das ilhas. A superficie da fig. 5.8(b) é formada por um nimero maior de nicleos
de 5iC que no caso da superticie mostrada na fig, 5.8 (a), ou seja, existe um nimero maior de bordas
para a difusao dos dtomos de carbono. Como a concentragio de atomos de carbono no plasma foi
mantida constante nas trés séries, o aumento do niimero de bordas para a difusio leva a um
crescimento (aumento da altura das ilhas) muito mais lento das ilhas, pois os dtomos de carbono sdo
divididos entre um niimero maior de ilhas (bordas) que no caso da série de amostras (I) . O aumento
do nimero de nicleos instantineos de c-SiC, explica a diminui¢do na intensidade dos spots
associados ao substrato de Si no padraio RHEED das superficies carbonizadas com SiH4 no plasma,
comparada com a intensidade dos spots associados ao substrato no padrio RHEED, obtido na
superficie da série de amostras (1). Nessa série, os niicleos instantineos de SiC, recobrem a superticie
diminuindo a drea do substrato, que contribui para o padrio RHEED.

A concentracdo de 0.07% de SiHy no plasma é muito pequena para aumentar a taxa de
crescimento das ilhas e influéncia somente na formacdo dos ndcleos instantdncos de SiC. A
introduciio de uma quantidade tdo pequena de dtomos de Si no plasma, modifica a taxa de formaggo
instantdnea de nicleos de SiC, ndo a taxa de crescimento das ilhas, pois a quantidade de dtomos de 5i
gerados pela difusdo de dtomos de carbono no substrato é muito maior. Podemos sugerir, comparando
a altura das estruturas nas superficies 641S8iC (fig. 5.8 (a)) e 652 Si1C (5.8 (b)), que a taxa de

formagdo das ilhas € muito menor no caso da superficie 6528iC.
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A superficie mostrada na fig. 5.8 (c¢) foi carbonizada por um plasma com 0.4% de SiH,,
mantendo todos os outros parimetros fixos. Comparando as dimensodes das ilhas formadas nesta
superficie (1g. 5.8 (¢)) com as dimensdes das 1lhas mostradas na fig. 5.8(b) vemos que a introducio
de 0.4 % de SiH, no plasma modifica a taxa de crescimento das ilhas; a concentragio de 0.4% dc
SiH4 no plasma comega a ser uma fonte considerdvel de dtomos de Si. A fig. 5.9 aprescnta a vista
lateral das supcrticies (diregio [110]) mostradas na fig. 5.8. Considerando o intervalo de 1 um, vemos
que na superficie da amostra 641 SiC o ndmero dc estruturas € muito menor que na superficie das
outras amostras, €, que a distincia pico-vale é maior, Esses resullados véem a confirmar que o

nimero de nicleos instantincos aumenta com a introdugiio de S1Hy no plasma e diminui a distincia
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Figura 5.9: Vista lateral (diregdo [110]) das superficies de Si (100)
carbonizadas mostradas na fig. 5.8.

pico-vale.

Da andlise dos espectros de XPS (hvy = 1486 eV) do nivel de carogo Si2p das amostras cuja
morfologia da superficie € mostrada na fig. 5.8, podemos também obter informacgdes sobre o
crescimento, cstes sdo mostrados na fig. 5.10. A razdo entre a intensidade da componente B,
assoclada & emissdo de elétrons das ilhas de SiC e a intensidade da componente A assoclada a
emissdo de elétrons dos atomos de Si do substrato € muito menor para as superficies carbonizadas

com a presenca de SiH, no plasma, amostras 65281C e 656 SiC. Este resultado confirma que a



presenca de SiH4 no plasma, nas concentragbes estudadas, diminui o tempo de crescimento das ilhas,

embora, aumente a drca recoberta por nicleos instantineos
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Figura 5.10: Espectro de XPS do nivel de carogo $1 2p

Veremos na segao 5.5, que a adi¢do de 0.4 % de SiH, no plasma para a carbonizagdo da

superficie de Si, inibe a formac¢do da camada rica em carbono na superficie das ilhas de c-SiC.

35.3.5 Relaciao entre a temperatura do substrato no processo de Carbonizacio e
a morfologia da camada de acomodacio.

Para a série III foi realizado um estudo da influéncia da temperatura do substrato na
morfologia do filme. Devido a dificuldade de reproducio das figuras de difragio RHEED, somente as
conclusoes da influéncia da temperatura na dindmica de crescimento das ithas serdo apresentadas.

Como a difusiio dos atomos de carbono no substrato de Si € muito reduzida pela diminuigio
da temperatura, isso gera uma diminuigdio drdstica no tempo de crescimento das ilhas. A formacgio de

ilhas € observada somente apds 20 segundos de carbonizagdo. O padrio de difragcio RHEED para as
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superficies carbonizadas por mais de 300 segundos apresenta, além dos spots das ilhas de c-SiC, um
fundo muito dituso, associado a formagdo de um material amorfo. Diminuindo o dngulo de incidéncia
do feixe de elétrons de forma a analisar a camada mais superficial das ilhas, ao invés de spots, o
padrio de difracdo era formado por anéis, que em padries de difracio RHEED ¢ caracteristica de
materiais policristalino’. Esse comportamento ndo foi observado para as amostras carbonizadas a 970
°C. Com a diminui¢do da temperatura a cspessura critica do material diminui.

Os resultados discutidos suportam a nossa explicacfo da formacgio da ilhas estar associado ao
processo de difusdo. Devido a problemas com o sistema de transferéncia das amostras entre certas
estaghes dc andlise, ndo foi possivel realizar um estudo da influéncia da temperatura nos estados
cletronicos préximos a borda da banda de valéncia.

Nas préximas se¢Oes analisaremos os estados eletrdnicos da camada de acomodacio obtida

com 0s pardmetros da série I.

5.4 - Analise dos Estados Eletronicos da camada de acomodacao (Série I)

Os estados elctronicos da camada de acomodacio foram analisados por cspectroscopia de
fotoemissdo. Utilizando os espectros de LEYS-CFS, determinamos a descontinuidade de banda de

valéncia entre as ilhas de SiC ¢ o substrato de Si.
5.4.1 - Espectroscopia de fotoemissao utilizando raio X (XPS)

Nos espectros de XPS (hv =1486 ¢V) das supcrficies carbonizadas, além da estrutura
associada a emissao dos niveis de caroco Si2p e C s, observamos satélites associados a estes. Esses
satélites sdo gerados por perdas plasménicas; os fotoclétrons na sua viagem entre o ponto onde foram
fotoexcitados e a superficie, interagem com os elétrons de valéncia, gerando oscilagdes coletivas da

nuvem eletrbnica com freqliéncia:

2, 47N, ¢
_P i

@ (5.1)

m
onde N, € a densidade de elétron de valéncia e m a massa do elétron livre. Os totoelétrons, para gerar
a oscilagdo com a freqiiéncia dada pela equagio 5.1, perdem energia igual a E, = / w,, e a energia

cinética desles fotoelétrons reduz-se a Ey = hv - Eg — Ej,. Como a densidadce de elétrons de valéncia do
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c-SiC vale = 37 x 10 cm™ ¢ no c-Si vale =24 x 107 cm™ os satélites, devido a excitagiio dos
plamons, aparecem deslocados de 17 ¢V para o c-Si e de 22.5 eV para o SiC."?

A fig. 5.11 mostra o cspectro de XPS dc superficies de Si para diversos tempos de
carbonizagdo ( resolugio 450 meV), a estrutura mais intensa € originada pela emissio de elétrons do
nivel de carogo Si2p. No espectro de XPS da amostra 639, carbonizada por 2 seg. além da estrutura
devido a emussdo de elétrons do nivel de carogo centrada em 100 eV, existe uma de menor
intensidade deslocada de 17 €V na direcio de maior energia de ligagdo; essa estrutura (chamada A)
estd associada aos plasmons de valéncia dos dtomos de Si nas ligagdes Si-Si do substrato'”. Como a
area do substrato recoberta pelas ithas de SiC é muito pequena, devido ao tempo que esta amostra foi
carbonizada, o espectro de XPS ndo ¢€ influenciado pela presenca das poucas ilhas de baixa estatura.

A influéncia da carbonizagdo no espectro de XPS pode ser notada no cspectro da amostra 643
carbonizada por 78 segundos, onde, além da estrutura deslocada de 17 eV da estrutura principal,

existe uma outra deslocada de 22.5 ¢V (chamada B) na dire¢do de mais alta energia de ligagdo. Esta
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estrutura B, esti associada aos plasmons de valéncia do c-SiC, cuja frequéncia caracteristica € 22.5
eV."” A existéncia das estruturas A e B simultancamentc no mcsmo espectro de XPS pode ser
explicada com o seguinte argumento: como aos 78 segundos a superficie do S1, nio estd complemente
recoberta pelas ilhas de SiC, a estrutura A € gerada pelos elétrons que escapam do material pelas dreas
ndo recobertas pelas ilhas, e a estrutura B pelos clétrons provenientes das ilhas.

No espectro de XPS da amostra 649 SiC, além da estrutura associada a emissdo dos clétrons
de caroco do nivel Si2p centrada a 100 cV, existe somente a estrutura B. Como foi discutido
anteriormente, a superficie dessa amostra estd quase totalmente recoberta por ilhas de ¢-51C, cuja
altura € muito maior que o livre caminho médio do elétron gerado no substrato; csse fato impede que
a estrutura A seja obscrvada.

A andlise do espectro de XPS do nivel de carogo do carbono Cls permite obter informagio
mais precisas sobre a natureza do material que forma as ilhas. Como os dtomos de carbono pertencem
somente as ilhas, ndo existe a influéncia do elemento do substrato no espectro de XPS do nivel de

caro¢o do carbono. A cnergia do plasmon associado as ligas de a-51,C,  varia com a concentragio de
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Figura 5.12: Espectro de XPS do nivel de carogo Cls
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carbono e para x= 0.5, E, = 21.5 eV."* No espectro de XPS do nivel de carogo C 1s mostrado na
figura 5.12, além da estrutura gerada pela emissao de clétrons do nivel de carogo Cls centrada a 282.5
¢V, somente o plasmon a 22.5 ¢V € observado, ou seja, a energia de plasmon caracteristica do filmes
de c-SiC. Esse resultado ¢ mais uma indicagio de que estamos depositundo o material
estequiométrico ¢ que a interface, entre as ilhas e o substrato € abrupta.

No espectro da amostra 639 mostrado na fig. 5.12 a estrutura associada com o plasmon ndo é
observada, pois, além dc uma pequena drea do substrato recoberta pelas ilhas, estas apresentam uma
altura muito pequena, contribuindo pouco ao cspectro.

Os espectros de XPS dos nivels de carogo Cls e Si2p obtidos com maior resolugdo (350 meV)
sd0 mostrados na fig. 5.13. Para efeito de comparagio, o cspectro de XPS do nivel de carogo do
substrato Si 2p € mostrado na parte inferior da figura. Com o aumento da resolugio € possivel
discriminar a dupla estrutura gerada pela interagio spin-drbita no nivel de carogo Si 2p centrado em
99 eV.

A distincia em energia entre a posicdo do nivel de carogo Cls e do nivel de carogo S12p nas
ligas de ¢-SiC € da ordem de 182.1 eV.'* Considerando o nivel de carbono Cls, cuja posigio em
energia ¢ csperada a 283.1 eV '°, a componente do nivel de carogo Si2p no filme de c-SiC aparece a
101 eV ( chamada Si2p SiC). E importante lembrar que é a diferenga em energia entre os picos € a
grandeza mais confidvel neste tipo de anélise.

Para 2 segundos de deposi¢cdo (amostra 639), a contribui¢ao da estrutura associada a emissio
do nivel de carogo dos dtomos do substrato ao espectro de XPS, € muito mais marcante que a emissio
dos atomos de 51 que pertencem as ilhas de SiC. A emissdo associada ao Si localizado nas ilhas pode
ser notada somente pela aparigdo de uma pequena cauda a direita da estrutura associada ao nivel Si 2p
do substrato. Apds a carbonizacdo dessa superficie, notamos um deslocamento de 0.1 ¢V na posicéo
do nivel de caro¢o Si2p do substrato, e a localizagiio da componente Sips,; passa ser 99.32 eV. Esse
deslocamento se deve a um diferente pinning do nivel de Fermi.

No espectro de XPS do filme 641, a estrutura associada 3 emissdo dos dtomos dc Si
localizados nas ilhas a 101 eV € muito mais marcante que no caso anterior. A diferenca de 2.34 eV
cntre 4 energla de ligacdo dos elétrons no nivel Si2p dos atomos no substrato e Si2p dos atomos de Si
nas ilhas de SiC deve-se a mudanca do ambiente quimico do dtomo de Si.

Aumentando o tempo de deposi¢do, a estrutura Si2pSiC torna-se mais evidente, como mostra

o espectro de XPS da amostra 649 SiC (fig.5.13).
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Figura 5.13: Na coluna a esquerda temos o nivel de carogo do Si para diversos tempos de carbonizagio da superficie do
substrato de S1. O nivel de carogo do carbono Cls € mostrado na coluna a direita.

5.4.2 - Banda de Valéncia

A emissdo do nivel de carogo é completamente consistente com a evolucdo do espectro da
banda de valéncia, mostrada na fig, 5.14. Os espectros de XPS da banda de valéncia da superficies
carbonizadas foram obtidos utilizando hv = 1486 eV e resolugdo de 450 meV. Em cada espectro, o
valor de E,, posi¢ido da borda da banda de valéncia em relagdo ao nivel de Fermi Er, é obtido pela

extrapolagdo linear a zero da regido préxima & borda da banda de valéncia de E*
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Para efeito de comparagido, na parte inferior da fig.5.14 é mostrado o espectro de XPS da
banda de valéncia do substrato de 8i. Na se¢do 3.1 vimos quc cste é formado por trés estruturas
predominanics: a estrutura A estd associada a contribuigdes dos orbitais p, a estrutura B a
contribui¢des dos orbitais hibridizados sp e a estrutura C a contribui¢bes dos orbitais s. () espectro do
filme 639 exibc a mesma forma de linha do ¢-Si, porém como existe uma quantidade muito pequena
de ithas de SiC para dois segundos de carbonizacdo da superficie, a influéncia destas no espectro ¢
muito pequena, a indicagio da existéncia da ligagfio Si-C estd na presenca da estrutura D, associada a
emissdo de elétrons C(s) na ligagdao C(s)-S1(s) e no aumento da diferenga em energia Ev - Ef,

O espectro de XPS da banda de valéncia da amostra 641, carbonizada por 18 segundos, é
formado por uma mistura das estruturas associadas ao substrato de Si e com as estruturas a 9 ¢ 14 eV
tipicas da densidade de estados do SiC (fig. 5.14). A primeira € originada pelos orbitais Si 3s, Sidpe

C2p, e a dltima dos orbitais Si 3s ¢ C2s da banda de valéncia do SiC.

649 SiC

641 SiC

639 SiC

0 10 20
Energia de Ligagao (eV)
Figura 5.14 Espcetro da banda de valéncia obtida com Av = 1486 eV. No quadre infenor temos o espectro

do substrato de Si cnstalino, nos outros quadros apresenta-se a evolugdo da banda de valéncia do 5iC com
o tempo de deposigdo do filme
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No espectro de XPS da banda de valéncia da amostra 649, a estrutura da banda de valéncia do
SiC esta completarnente desenvolvida. O espectro € idéntico ao da fig. 4.5 para o caso de um cristal, ¢
estd em concordincia com a estrutura de banda calculada (fig. 4.6). A extrapolacio linear da borda da
banda nesse caso vale 1.4 ¢V. A distincia entre este e 0 nivel de carogo Cls € 281.6 ¢V em

15

concordincia com o valor recentemente reportado por Long e colaboradores . Os resultados

apresentados confirmam a nossa suposicdo da estequiometria na composi¢do das ilhas.

5.5 - Analise dos estados eletronicos localizados préximo a borda da banda de
valéncia utilizando LEYS-CFS.

Na scg¢iio 2.3.3, vimos que os espectros de banda de valéncia obtidos utilizando LEYS-CFS
apresentam maior resolucdo que os obtidos utilizando outras técnicas, devido a este fato, utilizaremos
estes para analisar a evolugdo dos estados préximos da borda da banda de valéncia da superficie

carbonizada. Os espectros de CFS-YS para as superficies carbonizadas por um tempo superior a 780
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Figura 5.15: Espectro de CFS-YS para ox filmes espessos.
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scgundos e variando a concentracdo de SiHy, s3o mostrados na fig. 5.15. Nos blocos a esquerda, os
espectros sdo mostrados em cscala linear, ¢ nos blocos a direita, em escala logaritmica. Nos espectros
das amostras 65081C ¢ 649 SiC nota-sc claramente uma estrutura larga centrada a 1 ¢V. Na escala
logaritmica essa cstrutura corresponde a uma banda de estados que se estendem at€ o nivel de Fermi.
Nos graficos mostrados em cscala linear, fica claro que esta estrutura diminui com a introdugio de
SiH, no plasma .

A posicao da borda da banda de valéncia determinada utilizando o espectro de XPS E,*™ para
esses filmes, estd marcada com uma seta nos cspectros da fig. 5.15; a posigdo de E,*™ € 1.3 eV para as
amostras 650 e 651, e 1.4 eV para a amostra 649, Para os filmes 649 e 650 podemos notar que E*™
coincide com o inicio do comportamento linear do espectro, que se eslende por toda a regido de mais
alta encrgia do espectro.

Segundo H. Hoechst'®, a estrutura larga vista no espectro de LEYS-CFS, estd associada a
estados gerados pelas ligagdcs sp” de uma camada de carbono localizada na superficie das ilhas. Para
as supcrficies carbonizadas utilizando o procedimento proposto, cssa superficie rica em carbonos
seria originada pela inibi¢do da difusdo de dtomos de carbono no substrato,

Na secao 5.3.4 propomos que uma forma de inibir a formacdo dessa superficie seria a adicgio
de uma pequena quantidade de SiH4 no plasma usado para a carbonizagao. O espectro de LEYS-CFS
da amostra 651, carbonizada com 0.4% de SiH; no plasma de carbonizagio, mostra a diminuigio
dristica do mimero dos cstados gerados pelas ligagdes sp” dos dtomos de carbono localizados na
superficie o que confirma a validade da nossa proposta.

Por quec os estados associados & camada rica em carbono, localizados na superficie das ilhas
aparecem no espectro de LEYS-CFS ¢ ndo aparecem nos espectros de XPS, embora a profundidade
dec andlise das duas técnicas sejam compardveis ? Simplesmente porque a técnica de CFS-YS € muito

mais sensivel aos estados proximos & borda da banda que a técnica de XPS.

5.6 — Andlise da Interface por LEYS- CFS

Toda a andlise desenvolvida até aqui foi realizada para caracterizar a camada de acomodagio
obtida pelo procedimento de carboniza¢io que propomos, e, € vilida independente da morfologia da
camada carbonizada. Porém, o objetivo principal desse trabalho, € a determinagio da descontinuidade

de banda entre a camada de acomodacdo e o substrato de Si. Como foi mostrado na se¢do 5.1, a
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camada carbonizada tem uma nucleagio em ilhas. De uma forma esquemdtica a morfologia da
superficie carbonizada é mostrada na fig. 5.16(a).

Podemos ponderar se o procedimento para determinagiio de AEy pela técnica de LEYS-CFS
que descnvolvemos, continua védlido em estruturas como a apresentada na fig.5.16(a). Como )
influenciam os elétrons provenientes da regido nio recoberta do substrato pelas ilhas, na medida de

AEy?

a)
Regido do substrato nio recoberta
Pel“iﬂh“ \ \ Ihas de SiC
B) A Eev)
: Evyac sy
E, | .
[  E— T e (5i€)
Ep

Figura 16 4) Digrama da morfologia da interface da heterojungiio ¢-SiC/c-5i b) diagrama
do nivel de vacuo na superficie.

Na se¢fio 1.1 mostramos como determinar a energia do nivel de vicuo a partir dos espectros
de UPS a 6,02 ¢V. Retornamos ao filme amorfo (capitulo IV), pois nesse caso o filme recobre
completamente o substrato. Na figura 5.17, s3o mostrados os espectros de UPS a 6.02 eV, para a
interface a-SigsCys/c-Si , para o filme espesso a-8igsCos ¢ para a superficie do substrato de c-Si,
antes da deposigio do filme. A energia do nivel de vécuo estd marcada por uma seta nos espectros de
UPS a 6.02 ¢V (fig. 5.17), comparando os 3 espectros nota-se que a energia do nivel de vicuo na
interface € igual a do filme. O espectro associado 4 interface apresenta uma largura muito maior que o
espectro associado ao filme espesso. O aumento da largura no caso do espectro da interface se deve &
contribuigio dos elétrons do substrato. Como temos uma interface formada por um filme cuja
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cspessura € menor que o livre caminho médio do elétron, os clétrons do substrato contribuem para o
espectro de UPS a 6.02 ¢V da interface, alargando-o na regido préxima ao nivel de Fermi. Nessa
regido de energia, a4 densidade de estados da liga a-Sip sCp s € muito menor comparada a densidade de
estados do ¢-Si; dessa forma, a emissao dos elétrons localizados no substrato contribui efetivamente
para o cspectro da interfacc, originando o aumento da intensidade na regido de baixa energia. O nivel
de vacuo do substrato estd localizado em uma energia menor que o do filme e logo também o da
interface. Escolhendo a energia de andlise préxima ao nivel de vacuo do filme, os clétrons gerados no
substrato, sem o epistrato amorfo, nio sdo contados.

Baseando-sc nos espectros de UPS a 6.02 eV para a supcerficie carbonizada e para o substrato
de Si, mostrados na figura 5.18 podemos fazer o mesmo raciocinio que no caso do epistrato amorfo,
ou scja: escolhendo a energia de andlise préoxima do nivel de vicuo da superficie carbonizada,

cstamos contando somente os elétrons proveniente das ilhas ¢ da regido do substrato abaixo destas.

Interface
a-S1. C. /c-Si

[

a)

b) Filme:
a-3i_ C

0.5 s

vac a-5i

Intensidade (unid. arbt.)

vac n-SiMCG_

30-25-20-1,5-1,0 -0,5 0,0
E-E_(eV)

Figura 5.17 Espectro de UPS (hv = 6.02 eV) a) Superficie de Si b) filme de a-Si,sCy 5 ¢ ¢) interface a- 8iy5Cy sfc-Si
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Os elétrons da regido ndo recoberta pelas ilhas ndo sdo fotoemitidos para cnergia menor que Eue s

= 2.0 ¢V ¢ a cnecrgia de andlise € menor que esta = 2.3 eV,

641SiC UPS - 6.02 eV

a)

c-5i

Intensiade {unid. arbt.)

-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
E-E_(eV)
Figura |8 Espectro de UPS (hv = 6.02 eV) a) Superficic do Substrato de ¢-$i e b) Superficic carbonizada por 18 seg.

A escolha da energia de andlise entre o nivel de vdcuo do substrato e do filme permite excluir
a contribuigéio de elétrons provenicntes do substrato de Si que estejam na drea ndo coberta, e somente
clétrons do Si localizados abaixo das ilhas contribuem para o espectro de LEY-CFS da superficie
carbonizada. Esse tipo de interpretagio para a determinagio de AEy, em interfaces corn o crescimento
Volmer-Weber, ndo foi notificado ainda na litcratura, sendo um outro ponto original deste trabalho.
Selecionamos a regiio de andlise com a escolha de E4 conforme mostrado no esquema da fig. 5.16(b),
abaixo do nivel de vicuo do SiC e acima do nivel de vicuo do Si.

Os espectros da borda da banda de valéncia obtidos por LEYS-CFS para a determinagdo da
descontinuidade de banda na interface sdo mostrados na fig. 5.19. Na coluna da esquerda, tcmos a
representacdio em escala linear, € na coluna da direita, cm escala logarftmica. Na figura 5.19 (a) e
5.19 (d) mostra o espectro de CFS de um Si cristalino com superficie (100) hidrogenado, onde se

determina a posi¢do da borda da banda de valéncia do substrato.
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Figura 5.19: Espectros de CFS utilizados na determinagéo de AE, na interface ¢-81C/8i(100)

O espectro de LEYS-CFS para o filme depositado por 2 segundos é mostrados na fig. 5.19 (d)
e 3.19 (e). A influncla do sinal do substrato ainda € muito grande e no espectro de CFS em escala
lincar € dificil de ser desacoplar da contribuigio da camada carbonizada. Na escala logaritimica
podemos notar um aumento na emissio na regido de baixas energias, e, também, na pendente da
cauda de Urbach.

Os espectros de LEYS-CFS em escala logaritmica e linear do filme depositado por 18
segundos sdo mostrados nas fig. 5.19(c) e 5.19(f). No espectro em escala linear é possivel identificar
sem ambigliiddade as duas bordas, uma associada a emissao do substrato e a outra, 4 mais alta energia,
associada as ilhas de SiC. A descontinuidade de banda de valéncia pode ser determinada diretamente

neste espectro. NaOs utilizamos dois procedimentos para determinar esses. No primeiro, as duas
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bordas foram ajustadas por uma func¢io lincar, os valores obtidos foram Ey (S8i) = 0.69 eV para a
borda do ¢-8i ¢ Ey (S81C) = 1.46 ¢V para a borda do ¢-SiC e a descontinuidade € 0.77 ¢V.

No segundo procedimento, onde o espectro da heterojungio for ajustado com uma combinacio
linear do espectro experimental do substrato de ¢-S1 e do espectro de LEYS-CFS do ¢-5iC obtido para
a amostra espessa 651, utilizando o deslocamento relativo entre eles como o dnico pardmetro de
ajustc. O deslocamento em energia dos dois espectros dd diretamente o valor da descontinuidade de
banda de valéncia; o valor obtido para AEy € 0.7 eV. As duas determinagdes estdo em concordincia
dentro da resolucao da técnica.

A descontinuidade de banda de valéncia AEv determinada na interface SiC/c-81 € 0.77 eV,
como temos uma resolugdo de 0.08 meV, esse valor estd de acordo com o calculado teoricamente por
Robertson'” AEy = 0.85 eV (tabela 2.1) levando em conta a formagio de dipolos na interface. O valor
relatado por Robertson'” para a descontinuidade de banda, nfo levando em consideragiio a formagao

do dipolo, é 2.65 eV,

5.7 - Conclusao:

Com o procedimento proposto realizamos a carbonizagdo do substrato de ¢-Si utilizando uma
temperatura proxima a temperatura de deposicio do diamante. A nucleagdo da camada dc
carbonizagiio ocorre em ilhas.

A formacio da camada rica em carbono, que como relatada na literatura € uma caracteristica
do processo de carbonizagdo, (o1 inibida com a introdugio de SiH, no plasma de carbonizagio.

Com uma nova Interpretagao na escolha da energia de andlise, a técnica que propomos para a
determinagdo de AEy em interfaces, pode ser utilizada para a determinagdo de AEy em interfaces que
aprescntam crescimento tipo Volmer-Weber,

Medimos a descontinuidade de banda de valéncia da heterojungdo SiC/c-Si usando LEYS-
CFS. O valor de AEy 0.77 ¢V £ 0.08 eV estd em concordéncia com as predigdes tedricas utilizando o
método de Tersoff'® , Mostramos que o efeito de dipolo de interface deve ser considerado de forma

que o valor de AEy determinado esteja de acordo com a tcoria existente.
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Capitulo VI - Conclusdes Finais:

Neste trabalho, propomos um novo método, baseado na téenica de fotoemissdo para
determinagdo da descontinuidade de banda de valéncia em heterojungdes, Essa técnica, LEYS-
CFS, mostrou ser uma poderosa ferramenta, também, para a andlise dos estados eletrénicos
localizados na regido da borda da banda de valéncia; suas caracteristicas principais sdo:

a) os espectros refletem diretamente a densidade de estados de valéncia;

b) a boa resolu¢do e o alto intervalo dindmico, permitem estudar os estados dentro do

hiato de energia;

¢) o alto valor da profundidade de andlise, torna essa técnica uma poderosa ferramenta

para 0 estudo dc Interfaces, pois permite obter espectros onde os elétrons
fotocmitidos do substrato contribuem para esies, mesmo que o epistrato  seja

relativamente espesso (= 20 :E\).

Os cspectros de LEYS-CFS para as interfaces que ecstudamos, resultam da soma dos
elétrons fotoemitidos do substrato com os do filme. Como esses espectros refletem a densidade
de estados da banda de valéncia, € possivel individualizar dirctamente a descontinuidade dessa
banda; essa caracteristica do LEYS-CFS permite determinar com boa precisdo, valores pequenos

de descontinuidade ( < 1).

Utilizando XPS, UPS e LEYS-CFS, analisamos as interfaces a-Si;,C,.:H/c-Si,
Preliminarmente, caracterizamos o substrato de Silicio cristalino ¢ as ligas de a-5i;,CoH. Os
espectros de LEYS-CFS das ligas mostram que o aumento da concentragido de carbono na liga,
gera um deslocamento da borda da banda de valéncia; associamos este fato & substitnicdo das
ligagdes S1-5S1 por ligagdes Si-C. Para o intervalo de concentracio de carbono estudado (x = 0 -
50%), observamos que a borda da banda de valéncia regride de 1.1 ¢V para 1.8 eV. Um outro
efeito, associado a introdugio de carbono na liga, é o aumento da pendente da cauda de Urbach,

devido ao aumento da desordem (topoldgica e quimica).

Dos dados de UPS, concluimos que o limiar de emissio [ das interfaces € constantc e
1gual ao valor das ligas espessas (5.4 eV), Essc resultado invalida a regra da afinidade eletrdnica,

segundo a qual A7 = I(a-Si;_,Cy:H) — I(c-Si) coincide com a descontinuidade de banda de valéncia

VI-1



e demonstra que devemos considerar a formacio de dipolos na interface no alinhamento de
bandas na interface. Utilizando os dados de LEYS-CFS, determinamos que a descontinuidade de
banda de valénceia varia linearmente com X, enquanto a descontinuidade de banda de conducio

permanece constante e igual = 0.2 eV.

Os valores da descontinuidade de banda de valéncia, calculados para as heterojuncdes a-
Si/c-81 e a-51,C|.,/c-Si apresentados na literatura, estao de acordo com os valores que

determinamos.

Propomos, também, nessc trabalho, um novo método para a carbonizacio da superficie do
Si, utilizando, uma tcmperatura inferior 4 reportada na literatura. Das medidas de RHEED e
AFM, podemos afirmar que a [ormagio da camada carbonizada acorre por nucleagio de ilhas de
SiC cristalinas ¢ oricntadas com o substrato. O c¢rescimento tridimensional ocorre devido a
contracido da superficie do Si nas diregﬁcs Si(110) e Si(110), quando esta interage com itomos de
carbono e forma as ligacdes S1-C, nas condigées de crescimento que foram utilizadas. Para medir
a descontinuidade de banda nessa interface, com crescimento tipo Volmer-Weber, foi necessdrio
dar uma nova interpretagiio aos resultados obtidos por LEYS-CFES, baseada na anilise da posigio
do nivel de vicuo da superficie livre e das ilhas dc SiC. Dos dados de UPS, notamos que,
dependendo da escolha da encrgia de andlise, podemos excluir os elétrons provenientes das
regioes do substrato ndo recobertas pelas ilhas de S1C, pois o nivel de viacuo da superficie de
silicio livre se encontra acima do nivel de vicuo das ilhas. Utilizando essa nova interpretagio,
determinamos o valor da descontinuidade de banda de valéncia, AEy = 0.77 ¢V, na interface c-

S1C/c-Si . Esse resultado concorda com as predicdes tedricas apresentadas na literatura,

Nos resultados de LEY S-CFS, para as superficies carbonizadas por mais de 78 segundos,
foi possivel observar estados eletrénicos localizados proximos a borda da banda de valéncia, que
foram associados a formagio de uma camada rica em carbonos na superficie das 11has. Segundo a
nossa interpretagdo, essa camada € formada quando a difusdo do carbono na rede de Si, que é o
principal clemento na geracio de dtomos de Si para a formacdo da ithas de SiC, ¢ inibida pela
diminui¢io de bordas livres para a difusdo. Para inibir a formagdo dessa camada, sugerimos a
introdug¢do de uma pequena quantidade de SiHa no plasma, provocando uma modificagéo na taxa
de crescimento das ilhas e no recobrimento da superficie. Dos dados de AFM, observamos a

formagdo de um nimero maior de nicleos e a formagdo da camada rica em carbonos foi retarda.
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As principais perspectivas deste trabalho séo:

4) cstender a andlise das interfaces a-S1,C_cH/c-Si até x = (. A interfuce a-C:H/c-S1 ¢ de
interesse atual, e muitos trabalhos estdo sendo desenvolvidos. Diversas configuragdes

do filme de carbono deveriam ser consideradas;

b) olimizar o processo de carbonizagdo, utilizando um terceiro elemento para diminuir a
diferenga entre os pardmctros de rede dos materiais que formam a interface c-SiC/c-Si,
reduzindo o cfcito da contragdo da superficic do silicio. Um estudo sistemdtico da
influéncia desse terceiro elemento, no alinhamento das bandas, deveria ser realizado
de forma a encontrar a concentra¢do minima, para que a introdugdo deste ndo

influenciasse no alinhamento das bandas:

¢) analisar outras heterojungdes, com crescimento Volmer —Werber,

d) estudar a contribui¢éio de cada elemento da liga SiC aos estados de valéncia,
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Apéndice A : Consideracdes Experimentais

A.l1- Introdugio

Um fator muito importante na espectroscopia de fotoemissdo devido as energias de féton
utilizadas € a alta sensibilidade ao estado da superficie da amostra a ser analisada. Na fig. A1 vemos a
dcpendéncia do livre caminho médio do elétron dentro do s6lido com a energia cinética destes. Para
as energias de fotons usadas normalmente na espectroscopia de foloemissdo, somente poucas
camadas atbémicas sao acessadas. De forma a ter acesso ao malor niimero de camadas atdmicas do
filme devemos prevenir, ou pelo menos retardar, a formagao de camadas de contaminantes na
superficie, diminuindo o nimero de particulas livres dentro da cimara de andlise. Adotando como
limite aceitdvel uma taxa de contaminagao de 0.05 atom layer, a cada 30 minutos a pressao dentro da
cAmara nio deve ser major que 5x107'" mbar. QOutro fator importante, € que os elétrons devemn
percorrer uma longa distincia (alguns centimetros) comparada ao seu livre caminho médio, entre a
superficie da amostra da qual sdo fotoemitidos ¢ o ponto onde séo coletados pelo analisador. Esses
dois fatores impdem que os experimentos de fotoemissao devam ser efetuados em um sistema de ultra
alto viacuo (UHV), de forma a ndo comprometer a superficie da amostra com contaminac¢des. € que o
fotoelétron na sua viagem entre a superficie da amostra e 0 analisador encontre o menor nimero
possivel de moléculas para colidir, evitando assim modificar as trés propriedades fundamentais que
caracterizam o elétron fotoemitido: sua energia cinética, sua dire¢io de cmisséo e a orientagio do seu

spin.
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Figura A.1: Livre caminho médio do elétron em fun¢do da sua energia cinética



Neste capitulo apresento o sistema utilizado para obtencio dos resultados discutidos no
trabalho. E importante o conhecimento de cada clemento ligado na cimara, sua operagio,
caracteristicas ¢ limites, de forma a obter o maior aproveitamento da polencialidade da espectroscopia

de fotoemissio.

A.2 - Estacio de Analise de Superficie:

O sistema usado era composto por varias camaras conectadas entre si de forma a permitir a
deposicdo e a andlise in situ dos filmes, cvitando a contaminacdo da superficie da amostra pelo
contato com o ar. Como as cimaras devem suportar um gradiente de pressido entre o ambiente externo
(760 torr) e o interno (= 10" torr), estas sdo construidas em ago inoxidavel pois esse material
apresenta uma alta dureza e baixa pressio de vapor. As conecc¢des nas cAmaras sdo todas em cobre
permitindo o baking do sistema. Neste procedimento, a cAmara vem aquecida a temperatura de 150
’C, aumentando assim a taxa de dessor¢do das moléculas (principalmente vapor de dgua) absorvidas
na superficic interna da cimara. O tempo que a cdmara é mantida a essa lemperatura varia com as
suas dimensdes e o sistema de bombeio. Foi adotado como procedimento esperar que a pressdo da
camara eslabilizasse por mais de trés horas (para nossas cdmaras o tempo era de aproximadamente 24
horas a 150 °C), apés isto, a cAmara era resfriada uniformemente evitando que as moléculas que sio
dessorbidas de uma regido da cimara sejam absorvidas, numa outra regiao de menor temperatura.
Depois desta operagdo, é possivel obter pressdes na escala de 10" torr. Para a andlise dos gases
residuais nas cidmaras, o sistema possul um espectrometro de massa acoplado ao sistema. Esses gases
sao essencialmente CO, H»O, N; e H; com pressdes parcials < 10" torr.

Na fig. A.2, vemos o esquema de conec¢iio das cimaras. Estas sdo dividas em dois conjuntos:
as cdmaras para andlise e as cdmaras para deposicdo de filmes finos. O caminho percorrido
sistematicamente na estacdo de trabalho por uma amostra era o seguinte: o substrato, apds passar por
uma limpeza quimica, é introduzido no sistema via cmara de introducio (load lock), o sistema de
vacuo dessa cdmara, composto de uma bomba turbomolecular e de uma rotativa, permite que a
pressio de 10 torr s¢ja obtida em poucos minutos. Dessa cdmara, o substrato € transferido para a
cdmara de deposi¢io (PA-CVD) (pressio basc 5.10"® torr). Na cimara sucessiva (CVD), onde é
cfetuada a limpeza térmica dos substratos, a pressido base € de 510" torr obtida através de um
sistema turbomolecular-turbomolecular-rotativa. Apds a limpeza térmica, o substrato é transferido
para a cimara de XPS, onde € efetuada a andlisc por XPS do grau de limpeza obtido na supeficie do
substrato. Os substratos cuja superficies apresentem um grau de contaminagio inferior a sensibilidade

do sistema de andlise XPS, aproximadamente trés por mil, sio transferidos para a cimara UPS,
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equipada para a fotoemissdo com luz ultravioleta (UV), fotoemissao em estado final (CFS) e difragio
de elétrons (RHEED), onde a superficic do substrato vem analisada por estas 3 técnicas, A pressio
nas cimaras de andlise & da ordem de 5.10"! torr, obtida utilizando bombas iGnicas em conjunto com

sublimagdo de Titdnio.

Figura A.2: Esquema da estacio de trabalho (sistema de crescimento e anilise)

Terminada a caracterizagdo, o substrato é transferido para a cdmara PA-CVD, onde o filme é
depositado, Todas as cimaras sdo separadas por védlvulas, e, por meio de manipuladores magnéticos, é
possivel transferir a amostra de uma cimara a outra sem que esta venha a contaminar-se.

A morfologia da superficie foi analisada por meio de um microscopio de forca atdmica
(AFM).

Nas se¢des seguintes descrevo os elementos conectados a cada cimara.

A.3 - Camaras de Anilise:

A3.1- Cimara XPS

Conectado a esta ciimara temos:
- fonte de raio X
- Monocromador de raio X
- Bomba i0nica a triodo

- Bomba de sublimagio de Titdnio



- Medidor de pressdo

A.3.1.1 - Fonte de Radiacio:

A.3.1.1.1 - Fonte de Raio X:

O funcionamento standard de uma fonte de raio X, consiste em um filamento aquecido
(cdtodo) do gual os clétrons termoemitidos sdo acelerados (por um potencial da ordem de 5-20kV) em

direcao a um é&nodo. Os elétrons, ao interagirem com os dtomos que formam o fnodo, causam

*
~._€ /
- ® X,
/ . /

K e

Y
Y N .
s Estados Protundos
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Figura A.3: Esquema da produgio de raio X

ionizacdo de niveis internos deste, criando pares elétron-buraco. A emissio de raio X € produzida na
recombinagio radiativa desses pares (fig.A.3). Os 4nodos mais usados sdo os de Al (1486 ¢V) ¢ Mg
(1253.6 eV) devido a baixa reatividade quimica ¢ pressdo de vapor desses materiais, facilitando a
fabricacdo e 0 manuseio desses.

As caracteristicas da fonte de raio X (Perkin-Elmer & 04-500) por n6s utilizadas séo:

-Linha dc emissdo: formada do dupleto ndo resolvido devido & transi¢cdo 2py i1, —» 1s (Al
K¢x 12 =1486.6 eV); a largura a meia altura desta linha é da ordem de 1.1 eV.

- Tensdo de operacio: 4 - 15 kV

- Anodo: Aluminio

- Citodo: Tungsténio



O aumento na resolucio do sistema € obtido pela monocromatizacdo da linha de emissdo
utilizando um monocromador de quartzo (Perkin-Elmer 3057). A emissdo, apods ser
monocromatizada, apresenta uma forma de linha simétrica, com largura a meia altura da ordem de

0.35 eV. O procedimento para a monocromatizagao € discutida no proximo tépico.
A.3.1.1.2 - Monocromador de raio X

Ao monocromatizar a linha de emissdo da fonte de raio X procuramos:

- selecionar uma linha do dubleto Ka, »

- eliminar os satélites

- remover o background proveniente da radia¢cao bremsstrahlung

O esquema do monocromador ¢ mostrado na fig. A.4. A dispersdo em energia do raio X €
obtida pela difracdo em um cristal de acordo com a relagio de Bragg:

nA = 2d sen0

onde: n = ordem da difracdo

A = comprimento de onda

d = distincia entre os planos atdmicos do cristal

0 = dngulo de Bragg

Analisador

Detector

Fotoelétrons

Amostra

Fonte de Raio X

Figura A.4: Esquema da monocromatizacio do Raio X
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No nosso caso, A = 0.83 nm, o cristal era quartzo d = 0.425 nm e o angulo de Bragg de 78.5".

A configuragio do sisterma de monocromatizacdo que utilizamos é mostrado na fig. A4. A
fonte de raio X, a superficie do cristal (que segue a curvatura da esfera) ¢ a amostra estdo localizadas
na superficic de uma esfera, chamada csfera de Rowland, de forma que o raio que € dispersado é re-

focalizado na superficie da amostra que estd localizada em um outro ponto da esfera.

0.35eV

Na fig. A.5 vemos o efeito da
reducdo da largura a meia altura por
monocromatizacdo da linha AlKa. A
largura de linha obtida é de 0.35 eV.

Figura A.5: Linha Ko monocromatizada

Ad -0 Vicuo:

A pressio nesta cimara cra mantida a 3x10™" utilizando uma bomba irénica triodo combinada

com sublimagao de titinio.

A.4.1 - Bomba Iénica

O principio de operagdo dessa bomba é mostrado na fig. A.6. A bomba Triodo consiste de trés
eletrodos. O cdtodo é constituido de dois conjuntos paralelos de fitas retangulares de Titénio,
igualmente espagadas, formando uma grade. Entre as grades, estd localizado o nodo, que é composto
por elementos ocos de ago com a forma cilindrica, com o eixo perpendicular 4 grade de fitas de
Titdnio. O outro nodo € a parede da bomba. Ambos os &nodos estdo no potencial da terra e ao cétodo
¢ aplicado um potencial negativo da ordem de alguns kV. Esses eletrodos séio montados dentro de um
campo magnético B da ordem de 10* Gauss. Pela agio combinada do campo elétrico e do campo
magnético a uma pressdo abaixo de 10 * mbar, cria-se uma descarga dentro dos cilindros que

compdem o dnodo. Os elétrons gerados na descarga permanecem armadilhados na dire¢do do campo
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magnético B entre os dois cdtodos executando 6rbitas elipticas. O resultado desse armadilhamento é
uma alta densidade cletrénica (10" cm'j) dentro de cada um dos cilindros que compdem o dnodo,
aumentando assim a probabilidade de colisdes ionizantes com as particulas ncutras. As moléculas de
gds, ao colidirem com esses elétrons, sdo ionizadas e pela acdo do campo eletrostitico, sdo aceleradas
na direcdo do catodo de titdnio. A geometria deste € tal a favorecer um baixo dngulo de incidéncia dos
ions na superficie interna da rede maximizando o processo de sputtering do titdnio. A separacio fisica
¢ eletrostdtica do eletrodo sputterado e da superficie dc deposicao € responsidvel pelo material

depositado ndo ser novamente spulterado.

Figura A.6: Configuragio de uma bomba idnica triodo. (A) dnodo, (K) catodo, (F) alvo e B € o campo
magnético.

As caracteristicas do modelo da bomba i6nica (Varian Vaclon Plus 500 Combination Pump)
utilizado sio” :

Velocidade de bombeio: 410 1/s

Pressdo mdxima para o inicio da operagio : 1 x 10”° mbuar

Pressio final: abaixo de 107" mbar

Volume interno: 36.2 litros

Temperatura méxima de baking : 350 °C

Material do cdtodo: Titdnio

Material do Anodo: AISI 304 SST

® Mais detalhes no maual Varian VacTon Plus 500 Combination Pump
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A.4.2 Bomba de Sublimacéo de Titénio

O sistema de sublimagiio de Titdnio era de filamento de forma que a alimentacdo desta fosse
desligada entre o ciclo de sublimagdo, ndo adicionando um ponto de degasagem no sistema de vicuo.
O ciclo por n6s utilizado consta de uma evaporagido de 50 segundos (35 segundos de evaporagiio e 15
segundos para o aquecimento do filamento) a cada 4 horas. Um ciclo como este produz um filme
monomolecular de Titinio nas parcdes da bomba de sublimacdo. Esse sistema pode ser operado com

refrigeracdo a 4gua ou a nitrogénio liquido.

Caracteristicas:

- Velocidade de bombeio a 20 °C : nitrogénio 880 I/s
hidrogénio 1930 I/s
dgua 575 l/s

- Temperatura maxima de baking 1400 °C

- Poténcia mdxima para sublimacio: 300 Watts

- Material do filamento: Tungsténio

- refrigeracio: dgua

A.4.3 - Sistema de Deteccio:

O sistema de detec¢do deve ser capaz de contar o nimero de elétrons emitidos da amostra e
descriminar a sua energia cinética. O sistemna utilizado era composto de um analisador de energia
cinética dos elétrons ¢ um detetor que os conta. O espectro da distribui¢do de fotoclétrons apresenta
estruturas relacionadas ao estado quimico dos elementos que constituem & amostra, as variagoes do
estado quimico refletem-sc nas estruturas presentes no espectro, gerando muitas vezes apenas
pequenos deslocamentos em energia das estruturas. A resolugdo em energia deve scr tal que sejamos
capaz de resolver essas estruturas e seus eventuais deslocamentos, independente da energia cinética
dos elétrons que as geram, ou seja devemos ter uma alta resolugido absoluta AE {(definida como a
largura 4 mela altura do pico com energia cinética E) para todo o intervalo de energia cinética
considerado no espectro. O procedimento para obter uma resolugdo em energia cinética AE constante
¢ retardar os fotoelétrons a uma energia cinética constante (pass energy). Esse retardo € feito pelas

lentes eletrostdticas localizadas no ingresso do analisador de energia cinética dos clétrons.
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A.4.4 - Analisador de Energia Cinética

O analisador que utilizamos no sistema de ralo X era um analisador hemisférico (Cocentrcal
hemispheric analyser CHA). Ele é composto de dois eletrodos hemisféricos concénitricos com raios R
e R,, respectivamente aos potenciais -V, e -V, onde V; > V. O analisador atua como um filtro de
banda, pcrmitindo que somentc os elétrons com uma determinada enecrgla cinética cheguem ao
detctor. Na fig. A.7 vemos a trajetéria com raio Ry que o elétron que entra no analisador com uma
velocidade tangencial a esta e uma cnergia Ey deve seguir para ser contado. Essa trajetéria estd
localizada em uma equipotencial Vy localizada no ponto médio entre os dois eletrodos, de forma que
o clétron que a percorre € focalizado no centro da fenda de saida. A relagdo entre o potencial do

eletrodo ¢ o desta trajetoria &:

V, = MR + V,Ry)

Al
R (A1)

considerando a energia do elélron que percorre essa trajetoria Ey = ¢ Vi, a eq. A.1 pode ser reescrita

da seguinte forma:

RR,

Bp= — L2
" RI-R]

eAV (A.2)

de forma abreviada E = ke AV, onde & € uma constante relacionada aos ralos dos hemisférios para o
analisador utilizado neste trabalho k£ = 0.56. A sele¢do em cncrgia cinética € feita variando o potencial

entre os hemisférios. A resolucdo em energia do CHA € :

AE = 2V E, (A.3)
RU

W € a largura das fendus dc entrada e saida do analisador, Ro é 0 ruio da trajetéria do clétron a ser
focalizado na fenda de saida e E, € a cncrgia de passagem. A resolugdo com a qual podemos

selecionar a energia de passagem com o analisador utilizado neste trabalho ¢: AE; =0.015 B,
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Fenda de Entrada Fenda de Saida

Figura A.7: Esquema de uma analisador esférico concéntrico

A.4.5 Detetor de Elétrons:

A contagem dos elétrons € realizada com um sistema de multicanal, constituida de uma matriz
de channeltron (Channel electron multiplier) capaz de uma ampliag¢do do sinal de 10 ° vezes (Position

Sensitive Detector modele Perkin-Elmer @ 250).

A.5 - Camara UPS

Na camara UPS, eram realizadas as espectroscopias de fotoemissdo na regido do ultravioleta,
espectroscopia de estado final e RHEED. Conectado a esta cimara temos:

Lampada de He

Limpada de Xe + Monocromador duplo

Bomba idnica a triodo

Canhio de elétrons + tela de fosforo

Medidor de pressao



A.5.1 Fonte de excitacao

A.5.1.1 - Laimpada de He

A ldmpada de Hélio fo1 utilizada como fonte de UV a 21.22 ¢V (Hel). Seu esqucma é
mostrado na fig. A.8; podemos dividi-la basicamente em duas regides: uma pequena cimara indexada
com o nimero 1 ¢ um capilar de quartzo, conectando-a a cimara de andlisc (2). Os fétons com
energia 21.22 ¢V sdo gerados no decaimento radiativo dos estados atdmicos excitados dos dtomos de
He. A excitagdo desses dtomos € obtida através da colisdo destes com elétrons gerados na descarga
clétrica que ocorre dentro da cimara (1), mantida a uma pressdo de 500 mtorr de He, por uma bomba
mecdnica. O gds He antes de entrar nesta cimara, via uma vilvula agulha que controla o fluxo de
entrada de gds na ldmpada, passa por uma serpentina resfriada a 77 K; este, que age como uma
armadilha para as possiveis impurezas presentes no gis que poderiam prejudicar o funcionamento da
lampada. A radlagdo proveniente da cimara de descarga € introduzida na cmara de andlise atravcs
de um capilar de quartzo (2), pois niio existe material transparente a csta energia de féton que possa
ser utilizado para a fabricacido de uma jancla que separe a ldimpada da cdmara de andlise. Ee forma a
ndo comprometer o viacuo da cimara de anilise, uma bomba turbomolecular (3) age entre a cAmara dc
descarga da ldmpada ¢ a cdmara de andlise. Esse tipo de bombeio chamado diferencial ¢ feito para
impedir ou pelo menos diminuir o fluxo de He para a cdmara. Para o sistema de bombeio que
utilizamos, observamos um aumento de duas ordens de grandeza na corrente da bomba ifnica
conectada a essa cAmara. Durante a andlise, 0 medidor de pressdo era desligado de forma a evitar a
contaminacgéo da superficic a ser analisada e a pressao era monitorada com a varia¢do da cotrente da
bomba ifnica.

Préximo & linha principal de He T (21.22 ¢V) cstd presente uma scérie de satélites a energla
23.09, 23.75 e 24.05 eV com uma intensidade de aproximadamente [/50 relativa 3 linha principal;
essas contribuicdes devem ser subtraidas na analise do espectro de UPS a 21.22 eV, pois adicionam
incerteza na determinagio da borda da banda de valéncia. A largura da linha Hc 1 é 3 meV, ou seja, a

resolucio dessa fonte de radiagdo é:AE; = 3 meV
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Figura A.8: Esquema da L.ampada de He.

A.3.3.1.2 Lampada de Xénonio :

Como fonte de excitacdo para o UPS a 6.02 eV e para a espectroscopia de estado final
utilizamos a emissdo de uma lampada de arco de Xénonio com poténcia de 300 Watts.

A emissao da lampada de Xen6nio tem a mesma origem da emissdo da ldmpada de He, ambas
provém da recombinacdo radiativa dos niveis atébmicos dos atomos de Xe que foram excitados pela
colisdo com elétrons gerados em uma descarga elétrica. Nesse caso, porém, a pressdo interna da
lampada € alta, o que implica numa emissdo larga devido ao grande nimero de colisées. Essa
lampada esta localizada fora da cdmara de anélise e tem a sua emissdo focalizada por um condensador
optico composto de 3 lentes de quartzo na fenda de entrada de um monocromador, cuja abertura pode
ser regulada até 100 um. A selecdo do comprimento de onda é feita através da rotagdo simultanea
controlada por um microcomputador, das duas grades de difragdo com 1200 linhas/mm; a variagdo
minima para o comprimento de onda é de 0.2 A. O uso de um monocromador duplo reduz a
contribuicdo da stray light e dos fantasmas. Dois espelhos concavos eram utilizados para focalizar o
feixe da fenda de saida do monocromador na superficie da amostra a ser analisada, localizada dentro
da camara através de uma janela de quartzo. O esquema de disposi¢do de cada instrumento utilizado
para a realizagao do UPS a 6.02 eV e da espectroscopia de estado final é mostrado na fig. A.9.
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Espelhos

~d

amostra Analisador + Detector

Figura A.9: Esquema do CF$

A dispersdo em energia na saida do monocromador € dada por’:

AE  AA

]

E A
com AA (nm) = 1.8 d (mm), onde d é a abertura da fenda.

No intervalo de energia utilizado (6.3 eV até 2.5 ¢V), a fonte introduz, usando a abertura da

fenda d = 1mm, uma resolucao maxima igual:

1.8
hv

AE, = dE® =58 meV

A distribuigio espectral da intensidade da 1dmpada de Xenonio, mostrada na fig. A.10, foi
obtida medindo o namero de fétons incidentes para cada energia de andlise com um fololubo
posicionado dentro da cdmara, no mesmo ponto onde a amostra era analisada de forma a reproduzir o
sistema complcto de transferéncta da luz para dentro da cdmara. Do espectro mostrado na figura 10,
vemos que a intensidade da limpada de Xe varia de 5 ordens de grandeza dentro do intervalo de
cnergia por nds utilizado. De forma a obter uma medida absoluta do nimero de fotoeléirons em

func¢do da energia, devemos normalizar o espetro de CFS pelo espectro de emissdo da lampada. Essa



normalizacdo ¢ feita dividindo o ndmero de elétrons fotoemitidos a uma freqiiéncia v, pelo valor do

numero de fétons incidente.

Comparando a distribuigdo da intensidade da ldmpada de Xe (fig. A.10) com a densidadc de
estados de um semicondutor (figura 1.1) vemos que a luz, apresenta maior intensidade justamente
para as energias onde a densidade de estados ocupados é baixa e vice-versa. Essa caracteristica dos
sistemas |admpada+monocromador+lentcs permite obter medidas de DOS com um intervalo de 7

ordens de grandeza.

A fonte de Xendnio foi utilizada na anilise de emissdo no ultravioleta préximo, cxcitando a
amostra com fotons de 6.02 eV; este valor foi escolhido como um compromisso entre 0 nimero de
foétons com essa energia, de tal forma a obter espectros com uma boa relagdo sinal ruido e uma
cnergia suficientemente elevada que permitisse a excitaciio de elétrons da borda da banda de valéncia,
permitindo o estudo desta. O potencial de ionizagdo dos materiais estudados era aproximadamente
5.4 eV, temos assim um intervalo de energia de analise de aproximadamentc 0.6 eV abaixo da borda

de valéncia.

hv(eV)

Figura A.10: Espectro de emissao da lampada de Xendnio
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A.5.2- Sistema de Deteccao

A.5.2.1- Analisador de elétrons:

O analisador de elétrons utilizado para a espectroscopia de UPS e de CFS foi um CMA (Cylindrical

Mirros Analyzer) de duplo estagio. Os dois estdgios desse analisador sdo compostos por dois cilindros

coaxiais de raio R1 interno e R2 externo, dispostos como mostrado na fig. A.11.

Como devemos ter a mesma resolugcdo independente da energia cinética dos elétrons, o

analisador € operado na configuracdo de retardo. Nessa configuracdo, os elétrons, antes de entrar no

analisador, vém acelerados ou desacelerados a uma energia de passagem E; constante, pela a¢io do

campo elétrico produzido por duas grades hemisféricas concéntricas situadas na entrada do

analisador. A grade externa estd ao potencial da amostra, € a interna, ao potencial do cilindro interno

V, a diferenca de potencial entre essas grades € o potencial de retardo V..

Cilindro Externo R,

Cilindro Intermo R;

hv

Multiplicador
de Eletrons

\~ Canhio de Eletrons

Figura A.11: Esquema do analisador cilindrico de elétrons (CMA)

Variando o potencial V, aplicado no cilindro, obtemos a distribui¢do em energia dos

fotoelétrons:



sendo k£ uma constante que depende da arquitetura do analisador. Para o sistema por nos usado
(Perkin-Elmer ®15-255 G) E, = 1.7 x V. A aquisi¢éo, ou seja, a anilisc em energia na configuracio
com retardo € feita variando a tensdio de retardo V.. A resolugdo com a qual podemos selecionar a
energia de passagem no analisador utilizado era de: AEA = 0.006 . E (eV)

Nas medidas de CFS e UPS a 6.02 eV a amostra era polarizada com 10 V. A polarizagio tem
como objetivo diminuir o fundo de elétrons, pois no caso dessas medidas, os elétrons t€m energia
muito préxima dos radicais livres na ciimara; estes, geram um fundo que impossibilita a medida;
polarizando estamos acelerando os elétrons a energia cinética multo supecrior a dos radicais de

background.

A.6 - Resolucao em Energia :

Teoricamente, a resolucdo total do sistema “‘excitagdo+analisador” depende essencialmente
dc dois fatores : da resolugiio em energia de andlise do analisador AE, e da monocromaticidade da

fonte de excitacido Ag,, € € dada pela soma quadratica destas duas contribuigdes:

AE = \JAE? +AEZ

Porém a resolugdo total real também € influenciada pcla eletrénica de controle do analisador.
Para o sistema de XPS, a resolugio total em energia foi determinada medindo a largura do nivel de
caroco Si2p em alta resolucdo. Devemos deconvoluir a sua forma de linha utilizando uma lorentziana
intrinseca e uma gaussiana de largura o devido ao sistema de andlisc. A largura da gaussiana ¢
essencialmente devido 3 indeterminacio na definicdio dc cnergia de passagem AE, e da

monocromaticidade da fonte de excitacdo AE,. Temos entao:

26 = JAE? + AE2,

Na tabela A.1 temos os valores medidos da resolugdo em energia para diversas energias de

passagem Eq dos elétrons . A energia de passagem E, = 4.45 eV, pcrmite somente a andlise de linhas
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muito intensas; no caso do silicio, essa energia permite resolver o dupleto spin-Orbita € determinar de
modo acurado a posi¢do do nivel energélico. Para as medidas, de composigio quimica e espessura, a
energia de passagem escolhida fol E, = 178 eV de forma a otimizar a rela¢do sinal ruido.

A resolugdo da fotoemissdo no ultravioleta e no CFS foi obtida medindo o nivel de Fermi de
um filme dec ouro evaporado in situ. No caso do metal, o perfil do espectro de CFS e de UPS no nivel
de Fermi € dado pela da fun¢do de Fermi. O fir da curva experimental com a convolugio de uma
gaussiana AE, permitc a obtencio da resolugdo do sisterna. As resolugdes experimentais obtidas para
a espectroscopia de UPS sdo mostradas na tabela A.1, a contribui¢do dominante na degradagio da
resoluciio, neste caso, estd associada ao poder de seleg¢do da encrgia de passagem do analisador. No
caso do CF5, o efeito da ndo monocromaticidade 1nflul na resolucio total da medida. As condig¢des de
trabalho (fenda do analisador, fenda do monocromador e energia de passagem) sdo otimizadas de
forma a ter o maior nimero de contagem com a maxima resolugdo. Na tabela A.1 temos a resolugdo
cxperimental, como fun¢do da energia de passagem ¢ da abertura da fenda do monocromador. Um
incremento na resolugio do CFS pode ser obtido escolhendo a energia de andlise muito proxima do

mvel de viacuo.

XPS (A. =25°A) | UPS21.2¢V (A,=8"A) CFS (A.=45"A)
AE, =0.3eV AE;=3 meV

E; (eV) AE (eV) E; (eV) AE(meV) d(mm) E;(eV) AE(meV)

4.45 0.34 20 120 1.0 10 80
8.95 0.38 10 70 1.0 5 70
17.95 0.45 5 50 0.5 3 60

Tabela A.1: Resolugdo Experimental das Espectroscopias

Ambos os analisadores de elétrons utilizados nas medidas foram calibrados medindo a fungao
trabalho do filme de ouro evaporado in siru. A energia correspondente ao corte de Fermi fornece o
valor da func¢do trabalhe do analisador, por meio da qual é possivel individualizar nos espectros de
fotoemissdo uma escala de energia absoluta referida ao nivel de Fermi do sistema amostra-analisador.

Na fig. A.12 temos em escala logaritmica uma medida de UPS a 21.2 eV e um espectro de
CFS de um filme de ouro. A zona de decaimento exponencial corresponde ao corte de Fermi; no

espectro de CFS estende-sc por sete ordens de grandeza. Na curva de UPS o intervalo dindmico
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reduz-se a menos de duas ordens de grandcza, devido 4 presenga de um fundo associado 4 nio
monocromaticidade da fonte de radiagdo. Tal contribuicdo ¢ originada principalmente pela linha
satélite a 23.09 eV e vem eliminada subtraindo do espectro original, 0 mesmo espectro deslocado de

1.87 €V na diregdo de mais alta energia e normalizado pela relacio de intensidade entre a linha

principal e o satélite secunddrio (1/50).
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Figura A.12: Comparagdo do espectro de UPS com o espectro de CFS préximo ao nivel de Fermi de um filme de ouro

A.7 - Reflec¢do de Elétrons (Reflection High-Energy Electron Diffraction
RHEED)

O Equipamento para o estudo de difragdo de elétrons (RHEED) ¢ composto de um canhao
(RIBER 410) de elétrons e uma tela de {osforo na qual incidem os elétrons depois de serem difratados
pela superficie da amostra. Essa tela é montada na superficie interna de uma flange com uma janela
transparente, na superficie externa existe um suporte para conectar uma maquina Polaroid de forma a
permitir o registro da figura de difracdo formada na tela. Vemos na figura 14 o diagrama desta
técnica.

Utilizamos elétrons com energia cinética de 10 keV. O dngulo de incidéncia tipico desta
andlise ¢ < 5° As lentes eletrostiticas colocadas na parte frontal do canhdo de elétrons permitem a
defleccdo do feixe de elétrons em duas diregdes ortogonais entre elas; esses recursos permitem a

analise de diferentes regiGes da superficie do filme. O diimetro minimo do feixe era de cerca de 0.5

min.



A tela para a revelagdo, com 8 cm de didmetro, estava colocada a 25 cm da amostra e a 45 ¢cm
do canhdo. Esta gcometria foi escolhida de forma a permitir (utilizando elétrons de 10 keV incidindo
na superficie (100) de semicondutores do grupo IV) a visualizagdo na tela de uma figura de difracdo

correspondendo a zona de Laue de ordem zero ¢ de ordem um.

A.8 - Camaras de deposicao:

A.8.1 — Deposicio por Vapor Quimico (Chemical Vapor Deposition —-CVD )

A cmara CVD ¢€ utilizada para a limpeza térmica do substrato e para a evaporagdo de ouro.
Conectada a ela lemos:
- medidor de pressao
- pirdmetro éptico
- passante elétrico com um brago retratil, utilizado no aquecimento do substrato
- filamento de tungsténio para a hidrogenacao
- ilamento de tungsténio para a evaporagio de ouro

A pressio nessa cimara era de 5x107"" mantida por duas turbomoleculares* ligadas em série.

A.8.2 - Preparaciao do Substrato:

Como estamos interessados na determinacio do alinhamento de bandas gerado na formacgio de
uma heterojungio, para que a medida seja confidvel, no plano da jungdo € necessdrio qQue existam
somente ligacOes entre os dtomos do substrato e do estrato. A contaminac¢do, além de impossibilitar a

determinac¢io do real alinhamento, ndio permite a reproducgdo dos filmes.

* Essa bornba é composta basicamente de dois elementos: um rotor e um estator. O perfil das 1Aminas que constituem o
rotor € tal que as particulas colidem com a superficic destas, girando 2 alta velocidade, adquirem a velocidade tangente a
estas e sdo dirccionadas para a saida da bomba, onde, de forma a retirar com maior eficiéncia as particulas é conectada
uma bomba de vicuo mecinica. Essa bomba é constituida de um compartimento cilindrico (estator) dentro do qual gira
um rotor cuja palheta arrasta as particulas para a saida desta bomba



A dimensiio dos substratos utilizados era de 8 por 20 mm obtido de um wafer de silicio
cristalino floating zone drogado com Boro ( 10' em™) de resitividade 4-6 Qcm com a superficie
polida opticamente orientada na diregao (100).

O procedimento desenvolvido por nds para a limpeza dos substratos, de forma a reduzir a
contaminagio para um valor abaixo da sensibilidade da técnica (1/1000 com respeilo a intensidade
dos picos principais) e garantir uma superficie plana para a confec¢do de heteroestruturas, cra
dividido em duas etapas, uma extra-situ, onde utilizivamos produtos quimicos (limpeza quimica) e a
outra in situ, onde o substrato cra aquccido dentro de uma cdmara dedicada exclusivamente a este

proposito (limpeza térmica). Essas duas etapas eram processadas da seguinte forma:

a) Limpeza Quimica:

1 - remover os residuos de gordura e contaminag¢bes com particulas macroscopicas,
pela imersio do substrato num becker contendo acelona aquecida a 60 “C por 5 minutos em um ultra-
som

2 - remover da acetona com etanol

3 - secar com um Jato de nitrogénio

4 - montar no porta amostra utilizando luvas e pingas de Teflon de forma a cvitar o
contato do substrato com a pele humana.

5 - retirar possiveis particulas que cairam durante @ montagem do substrato no porta -

amostra com jato de N>

6 - inserir o substrato no “load-lock™ e transferir para a cimara de CVD

b) Limpeza Térmica:

1 - na cdmara de CVD o substrato era primeiramente aquecido por aproximadamente 6
horas a uma temperatura de 550 °C. Esse aquecimento é obtido por efeito Joule. A resisténcia medida
entre os dois contatos elétricos do porta-amostra € de 1 M, essa resisténcia estd associada ao 6xido

formado na superficie do substrato e dos contatos, pois devido as caracteriticas do substrato, a
e . . ) C .
resisténcia medida deveria ser somente R = A= 120 €, onde [ € a distiancia entre 0s dois contatos,

p (resistividade) e A a drea do substrato. Para obter o aquecimento do substrato, devemos fluir uma
corrente através deste; para isto, devemos evaporar o Oxido formado na superficie. Devido a
configuracido do porta-amostra, o 6xido na superficie do substrato tem o mesmo comportamento de
um dieiétrico entre as placas de um capacitor. Aplicando nos contatos do porta-amostra uma tensao
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V, capaz de romper a rigidez dielétrica deste 6xido, oblemos uma trajetoria condutora cntre os
contatos. No ponto onde o oxido foi rompido, inicia-s¢ o fluxo de uma corrente cntre os contatos
capaz dec cvaporar o 6xido. Com a difusio do calor, todo o éxido da superficie é evaporado, E
importante que os contatos elétricos sejam uniformes, pois a corrente deve fluir uniformemente no
substrato de modo que ndo existam rcgides desomogenias em temperatura ao longo da superticie, o
que poderia produzir um etching seletivo da parte do hidrogénio, levando i degradagiio da morfologia

da superticie e 4 apari¢io de deslocamento no substrato.

2 - ap6s 6 horas de aquecimento (T = 550 ’C) a temperatura do substrato cra reduzida em uma
rampa de 2 minutos até a temperatura ambicnte e entdo introduzia-se hidrogénio na cdmara a pressio
de 10 ** torr. Utilizando uma rampa dc temperatura de 5 minutos, o substrato era aquecido até uma
temperatura de 1100 °C, e pcrmanecia nessa temperatura por 20 minutos. De forma a obter uma
hidrogenacao efetiva da superficie do Si, um filamento de tungsténio que estd localizado dentro da
cimara € aquecido a 2000 °C, ativando termicamente o H, (essa etapa é chamada Hidrogenagio).
Hidrogena-sc a superficie para passivar as ligacbes pendentes, tornando assim a superficie do Si
menos reativa a contaminagdo. Inicidvamos o procedimento de Hidrogenagio quando a rampa dc
descida de temperatura, 5 minutos, estava a 4 minutos. O processo de Hidrogenacfo durava 6
minutos.

Depois do tratamento térmico, era verificado o grau de limpeza (XPS) e a reconstrugido
(RHEED) da superficic (no caso do Si (100) a reconstrugdo por nds obtida era a 2x1).

Terminada a limpeza e a caracterizacio do substrato passamos a deposi¢do do filme.

A.9 - Deposicio do filme

Dois procedimentos foram utilizados um para a deposico dos filmes: um para o filme amorto
¢ outro para a epitaxia do SiC. Em ambos os procedimentos, o substrato de silicio cristalino vem
transferido na cimara de PA-CVD, cuja pressio base é 5 x10°® torr; ndo observamos contaminagio da
superficie do S1 dentro desta cdmara. Isto estd associado a prévia hidrogenagio da superficie, o que a

torna mecnos reativa,

21

=
1



A.9.1 - Deposic¢ao do filme amorfo

Para a deposi¢do do filme amorfo, utilizamos a técnica de deposi¢do de vapor quimico
assistida por plasma (PA-CVD) a baixa temperatura. O substrato estd localizado no eletrodo de massa
de um reator do tipo capacitivo, que pode ser aquccido até uma temperatura de 300 "C. O outro
eletrodo estd localizado paralelamente a 4 cm deste, ligado a um oscilador de radio freqii€ncia (13.56
Mhz)* que permite gerar uma descarga no gés localizado cntre os dois eletrodos. Os gases utilizados
foram SiHs, CHs e H, com diversas relagdes de fluxo dependendo da concentragédo de carbono
desejada no filme; os pardmetros utilizados para a deposigio dos filmes amorfos estdo resumidos na

tabela A.2.

Fluxo
Temperatura | Pressio | Fluxo SiH, CH,4 Poténcia | Concentracdo
‘C) (mTorr) (scem) | (CHu+SiHy) | (mW/cm?) %
250 200 10 0 30 0
270 500 3 0.5 60 10
270 400 2 0.75 60 21
270 400 2 0.86 60 34
270 480 0.7 0.97 150 51

Tabela A.2: A parametros dec deposigéo das ligas amortas de a-Si; ,C,:H.

Como estdvamos interessados em obter materiais onde a densidade de estados dentro do gap
fosse baixa, utilizamos o regime de baixa poténcia associado ao regime de alta diluicdo de H,. Ambos
0s regimes separadamente mostraram melhorar consideravelmente as caracteristicas do filme SiC.
No regime de baixa poténcia, esta, estd abaixo do limiar para a decomposi¢ao da molécula do metano
¢ acima do limiar de¢ decomposigdo da molécula de silano, ndo existe decomposicdo primdria das
moléculas de metano, somente para as moléculas de silano. O carbono € incorporado no sélido pela
reacdo quimica das moléculas de CH4 com os radicais ativos das moléculas de SiH4 (SiH, SiH,, SiH;,

H, etc.) produzidos na descarga.

* Esta ¢ a frequencia permitida pelas autoridades internacionais de comunicagio.
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A espessura do filme amorfo fol determinada analisando a relagdo entrc a intensidade dos
nivers de carogo S512p e Tadf XPS do filme depositado sobre uma barrinha de Téntalo colocada no
porta-amostra junto com o substrato de Si. A velocidade de crescimento da liga a-5i; <C,:H para os

pardmectros de deposicio utilizados era de 2 A/s.

A.9.3 - Deposicao da interface c-SiC/c-Si

Os filmes de SiC cristalinos foram depositados utilizando o mesmo sistema de deposicio do
filme amorfo, porém, ncste caso, a temperatura do substrato foi variada de 750 a 1100 "C. O
aquecimento do substrato era similar ao realizado na cimara CVD para a limpcza térmica.

Através da anidlise da morfologia da superficie por RHEED e AFM, notamos grande
dependéncia da qualidade da superficie do filme com a auto- pelarizagdo do plasma. Para filmes
depositados com alta temperatura e alto auto-bias, ocorreu uma total amorfizagido da superficie. Nao
era possivel, portanto, observar o padrio de difragio pois esse era um fundo difuso, embora o sinal de
XPS, associado a emissdo do nivel de carogo do Si 2p ligado na ligagdo Si-C, mostrasse um perfil
indicando um filme cristalino. Diminuindo a auto-polarizacio de -330 V para -60 V a figura de
difracdo apresentou anéis sobrepostos a um fundo difuso, o que indica uma superficie policristalina.
Observamos para a auto-polarizacdo rzero, a figura de difracdo da superficie do SiC epitaxial. A
dependéncia da qualidade da superficic com a auto-polarizagéo, pode ser melhor entendida analisando
o grafico mostrado na fig. A.13, onde vemos a forma de onda da tensio do gerador V; e do alvo Vy.
V, apresenta uma forma senoldal deslocada para um valor negativo, cujo valor médio é conhecido
como DC offser; e € positivo somente para uma pequena fragdo de cada ciclo, o que leva ao
bombardeamento do substrato pelos fons presentes no plasma quase continuo. Esse efeito, associado a

temperatura do substrato pode scr o responsdvel pelo sputtering e/ou etching da superficic.
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Figura A.13: Voltagem no gerados V, ¢ no alvo 'V,

Devido & necessidade dc altas temperaturas do substrato para o crescimento epitaxial, foi
necessdrio modificar o auto-bias da descarga. Isso foi feito acoplando um circuilo composto de um

indutor e um capacitor, de forma a modificar a capacitincia da nossa cdmara € gerar um deslocamento

do DC offset.

10 - Microscépio de Forca Atomica:

A morfologia da superficie dos filmes ¢-SiC fol caracterizada “extra situ” através de medidas
de microscopia de forga atdmica (Park Scientific Instruments). Esse microscépio sonda a superficie
da amostra com uma pequena ponia, comprida cerca 2 microns e com um raio de curvatura de cerca
= 50 A°, montada sobre um braco mecinico de comprimento compreendido entre 0.1 ¢ 0.2 mm, A
ponta vem aproximada da amostra ao ponto de entrar na regifio repulsiva da for¢a de Van der Waals
existente entre os dtomos da ponta ¢ aqueles da superficie da amostra. Tal repulséio gera uma deflexio
do brag¢o sobre 0 qual a ponta estd montada. A deflex3o € medida pelo deslocamento da trajetdria de
um feixe laser que toca a parte de trds do brago e é focalizade em um detetor de posi¢do. Durante a
varredura da ponta sobre a superficie do filme, a deflexdo desta varia ao encontrar as asperezas da

superficie (aumenta quando estamos sobre um pico, diminui em um vale). Isso provoca uma variagio
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da posi¢do do ponto de incidéncia de feixe laser no PSPD que pilota o circuito de contra-rcagio que
abaixa ou levanta a amostra, de modo a restaurar a deflexdo (ou melhor, a forga de repulsio)

escolhida como refenmento, as variacdes vém registradas e representam a topografia da superficie.

' M.Cardona and I..Ley in Topics in Applied Physics volume 56 p 70

® AN. Zdidel, G.V. Ostrévskaya, Y. L. Ostrovski em “Técnica y Prictica dc Espectroscopia”™ Editorial
Mir Moscou (1970)
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