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RESUMO

Semicondutores de gap largo sdo materiais de grande interesse devido as suas
amplas aplicacBes tecnoldgicas. Entre os semicondutores de gap largo se destaca
o GaN que apresenta caracteristicas desejaveis para tais aplicac6es, como valor
de energia de bandgap de 3,4 eV, alta condutividade térmica e alta dureza. As
técnicas convencionais para a producéao de filmes finos de GaN séo a epitaxia por
feixe molecular (MBE) e deposicdo de vapor quimico de precursores
metalorgéanicos (MOVPE), porém tais técnicas possuem um elevado custo.

Este trabalho discorre sobre a preparacdo e caracterizacdo de filmes
policristalinos de GaN pela técnica alternativa de RF magnetron sputtering reativo
com diferentes temperaturas e tipos de substratos. Analisou-se o efeito da variacao
destes dois parametros sobre estrutura e propriedades O6pticas destes filmes.
Utilizou-se medidas de difracdo de raios-X, microscopia de forca atbmica,
transmitdncia no ultravioleta/visivellinfravermelho e  espectrometria de
espalhamento Rutherford (RBS). As medidas realizadas reportaram que tanto a
temperatura quanto o tipo de substrato influenciam na textura de orientacéo,
morfologia e propriedades opticas dos filmes.

Medidas de transmitancia no infravermelho indicaram a presenca de bandas
relacionadas a contaminacdo com hidrogénio e oxigénio em filmes depositados em
temperaturas de substrato menores que 500°C. As referidas contaminacfes séo
compativeis com a analise residual de agua detectada no sistema de deposicoes, e
nao foram observadas em temperaturas maiores de substrato.

Os difratogramas de raios-X revelaram que somente em temperaturas altas
(Ts > 500°C) a textura de orientacdo dos filmes é influenciada pelo substrato
utilizado, podendo apresentar indicios de crescimento epitaxial. As medidas de
microscopia de forca atbmica também mostraram que em temperaturas acima de

500°C, a morfologia superficial € diferente para substratos amorfo e cristalino.



Através dos resultados de transmitancia no visivel/ultravioleta, foi possivel observar
gue a taxa de deposicdo e o bandgap dos filmes decaem com o aumento da
temperatura de deposicdo. Isso acontece devido a possivel deficiéncia de
nitrogénio causada pela alta taxa de dessor¢ao nas temperaturas mais altas.
Assim, os resultados indicam que ha potencial para otimizacdo dos
parametros de sputtering utilizados na producdo de filmes de GaN, visando a
obtencdo de propriedades mecanicas, estruturais e Opticas compativeis com a

utilizacdo pratica desses filmes.

Palavras chave: GaN, sputtering, temperatura de substrato, tipo de substrato.
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ABSTRACT

Wide bandgap semiconductor materials are of great interest due to the broad
range of their technological applications. Among the wide bandgap semiconductor
GaN stands out due to its desirable characteristics for such applications as the
value of energy bandgap of 3.4 eV, high thermal conductivity and high hardness.
Conventional techniques for producing GaN thin films are the molecular beam
epitaxy (MBE) and chemical vapor deposition of metalorganic precursors (MOVPE),
nevertheless these are high cost techniques.

This work brings into focus the preparation and characterization of
polycrystalline GaN films by the alternative technique of reactive RF magnetron
sputtering with different temperatures and substrates. The effects of varying theses
two parameters on structure and optical properties of these films were analysed.
Therefore, X-ray diffraction, atomic force microscopy, optical transmittance in the
ultraviolet/visible/infrared, and Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) were
used to characterize the samples. The results show that temperature, substrate
type, and substrate orientation influence the texture, morphology and optical
properties of the films.

The X-ray diffraction patterns revealed that the orientation texture of films is
influenced by the substrate used only at high substrate temperature (Ts>500°C).
This evidences a tendency of epitaxial growth. Besides, the atomic force
microscopy at temperature above 500°C showed that the surface morphology is
different for amorphous and crystalline substrates. It also became evident that the
decrease of deposition rate and bandgap of the films with increasing deposition
temperature is possibly due to nitrogen deficiency by the high rate of desorption at
these temperatures. In addition, measurements of transmittance in the infrared
Fourier Transform indicated the presence of hydrogen and oxygen contaminants in

the samples deposited at substrate temperatures below 500°C.



The results indicate that there is potential for optimization of the sputtering in
order to produce GaN films with mechanical, structural and optical properties

compatible with their practical use.

Key words: GaN, sputtering, substrate temperature, substrate type.
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1. INTRODUCAO

O nitreto de gélio (GaN) é um semicondutor pertencente ao grupo IlI-V e
vem sendo estudado nos ultimos anos devido a sua grande energia de bandgap,
alta condutividade e estabilidade térmica (Pankove e Moustakas, 1998; Yadav, et
al., 2007). Estas caracteristicas o tornam um material amplamente utilizado em
dispositivos eletronicos, tais como diodos emissores de luz (LED’s), diodos de
lasers, transistores, entre outros dispositivos eletronicos contemporéaneos (Kim e
Kim, 2004; Knox-Davies, et al., 2006; Prechilla, et al., 1998; Zou, et al., 2007).

Dentre as técnicas de producdo de filmes finos cristalinos de GaN se
destacam a Epitaxia por Feixe Molecular (em inglés, Molecular Beam Epitaxy,
MBE) e Deposicao de Vapor Quimico com precursores Metalorganicos (em inglés,
Metal Organic Chemical Vapor Deposition, MOCVD) (Kikuma, et al., 2002; Knox-
Davies, et al., 2006; Liu, et al.,, 2004). Poréem, estas técnicas apresentam elevado
custo. Uma técnica alternativa, com potencial para produzir filmes finos
policristalinos de alta qualidade, € o sputtering reativo. Alguns autores reportam
estudos sobre filmes de alta qualidade de GaN produzidos por esta técnica
(Kikuma, et al., 2002; Kim e Kim, 2004; Know-Davies, et al., 2006; Kusaka, et al.,
2004; Preschilla, et al., 1998; Yadav e Major, 2007; Zhang, et al., 2007; Zou, et al.,
2007). As vantagens sao varias, o0 baixo custo e a obtencao de filmes policristalinos
a temperaturas mais baixas sdo as principais, quando comparadas a outras
técnicas.

Apesar de haver uma grande variedade de trabalhos publicados sobre o
tema, ainda ha questbes nédo interpretadas sobre o mecanismo de crescimento
deste material por esta técnica alternativa. Dessa forma, torna-se indispensavel o
entendimento do mecanismo de crescimento de filmes finos de GaN pela técnica
de sputtering reativo, para que se viabilize futuramente uma producdo desse
material em grande escala e custo mais acessivel.

Vérios sdo os parametros que interferem durante a deposicdo de um filme
por sputtering reativo, entre eles, a temperatura do substrato € um parametro que
influencia as caracteristicas do filme, tais como cristalinidade e rugosidade (Smith,

1995). O tipo de substrato utilizado também pode ser um fator determinante na
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estrutura e morfologia resultante do filme (Preschilla, et al., 1998; Kusaka, et al.,
2004).

Tendo em vista esses aspectos, o presente trabalho reporta a produgéo e
caracterizacdo oOptica e estrutural de filmes de GaN produzidos pela técnica de
sputtering reativo, em temperaturas de substrato que variaram entre 100°C e
1000°C. Foram testados substratos amorfo, silica (SiO,), e cristalinos em diferentes
orientacdes, plano a (1120) e c (0001) da safira (Al.O3). Foram analisadas as
caracteristicas estruturais, morfoldgicas e épticas dos filmes produzidos.
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2. FUNDAMENTACAO

O presente trabalho discorre sobre a preparacéo e caracterizacao de filmes
de GaN preparados por RF magnetron sputtering Reativo. Este capitulo sera
dedicado a explicacdo de alguns conceitos béasicos relacionados aos aspectos

estruturais, regime de crescimento dos filmes e composi¢ao do material estudado.

2.1 Semicondutores

Os semicondutores sdo materiais essenciais na industria eletrbnica que
possuem capacidade de conduzir eletricidade intermediaria, ou seja, ndo sdo bons
condutores de eletricidade, nem bons isolantes (Grove, 1967; Hyde, 1971; Kane e
Larrabee, 1970; Shackelford, 2010). O controle da condutividade, tanto
permanentemente como dinamicamente, consiste na principal caracteristica desse
material. Inicialmente o silicio e 0 germéanio eram os mais utilizados para confeccao
de dispositivos semicondutores, porém sua baixa eficiéncia levou a descoberta de
outros materiais, tais como os semicondutores do tipo IlI-V (Kittel, 1978). Sao
inimeros os dispositivos eletrénicos que utilizam esse tipo de material, entre eles,
se destacam transistores, diodos emissores de luz, retificadores, moduladores,
fotocélulas, microprocessadores, detectores, entre outros.

As caracteristicas dos semicondutores se devem principalmente aos seus
niveis (ou estados) eletronicos, que agrupados, dao origem ao que se denomina
banda. Na temperatura do zero absoluto (0 K), a faixa de energia ocupada
completamente por elétrons € denominada banda de valéncia, a faixa de energia
onde ha auséncia de elétrons é denominada banda de conducédo e entre estas
bandas existe auséncia de estados eletronicos, chamadas de regides proibidas gap
ou bandgap (Grove, 1967). No material condutor ndo existe regido proibida,
portanto elétrons fluem facilmente da banda de valéncia para a banda de
conducédo. Ja no material isolante, a largura da regido proibida € grande, entédo
dificilmente havera conducédo de corrente elétrica. A largura da regidao de bandgap
para os materiais semicondutores € considerada intermediaria, assim, ao se

fornecer energia suficiente (que pode ser térmica, elétrica ou quimica) os elétrons
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tem condi¢des de deixar a banda de valéncia e se locomoverem para a banda de
condugao.

A estrutura do semicondutor afeta a energia de bandgap e é dividida em
cristalina ou amorfa. Na estrutura cristalina encontram-se atomos arranjados
regularmente e repetitivamente em ordem de longo alcance. A posicdo de um
determinado &atomo e dos atomos dispostos em seu redor é conhecida
precisamente. Ja no material amorfo, o ordenamento atdmico € no maximo de curto

alcance. A Figura 1 esquematiza esses dois tipos de estruturas.

Solidocristalino Sdolido amorfo

0000 0000
'X X X o:c‘
O00O0 00 00
0000 0000

Figura 1 Desenho esquematico da estrutura cristalina e amorfa de um semicondutor.

Alguns materiais cristalinos podem ser constituidos de somente um dominio
cristalino, sendo entdo classificados como monaocristais. H4 também materiais que
sdo formados por varios cristais (cristalitos ou grdos) que sdo nomeados de
materiais policristalinos (Askeland e Phylé, 2003; Elshabini e Barlow, 1997). Em
outras palavras, os graos sao praticamente idénticos, sendo diferenciados somente
pela orientacdo espacial e tamanho. A regido que separa os cristalitos, ou graos, é
denominada contorno de grdo. Os atomos dos cristalitos podem estar bem
préximos uns dos outros e causar tensdo de compressado, ou ao contrario, estar
bem distantes e causar tensdo de tracao. Geralmente, a superficie externa de um
material policristalino pode ser bastante rugosa. A Figura 2 esquematiza um

material monocristalino e um policristalino destacando o contorno de gréo.
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Monocristalino Policristalino
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Figura 2 Desenho esquematico de um material cristalino e um material policristalino.

O ordenamento sistematico do semicondutor cristalino cria condigbes para
gue a separacdo energética, bandgap, seja bem definida. Nos materiais
policristalinos a faixa de energia se assemelha ao bandgap, mencionado
anteriormente, porém ha um alargamento consideravel das bandas, surgindo os
chamados estados de cauda. Em outras palavras, no caso de material
policristalino, os estados de cauda advém principalmente das regides dos
contornos de graos, nos quais a densidade de defeito € maior, ou seja, como se
nesta regido o cristal se modificasse ligeiramente, contraindo ou expandindo,
dando origem a bandgaps locais um pouco menores ou maiores que o bandgap do
material cristalino. Esta diferenca de bandgaps no semicondutor policristalino pode
ser considerada uma das principais responsaveis pelos estados de cauda (Grove,
1967; Hyde, 1971). A Figura 3 esquematiza a estrutura da banda de valéncia e

conducéo para um material monocristalino e um material policristalino.
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Figura 3 Desenho esquematico mostrando a estrutura da banda de valéncia e conducao para (a)
um material monocristalino ideal e (b) um semicondutor policristalino desordenado.
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2.2 Mecanismos de crescimento de filmes

Como mencionado anteriormente, os filmes de GaN foram obtidos pela
técnica de RF magnetron sputtering reativo. Uma descricdo breve da técnica
consiste na ejecao de atomos de um alvo através do bombardeamento iénico, que
podem atravessar a regido do plasma, reagir com os &tomos que se encontrarem
no substrato e la permanecerem, promovendo assim condi¢des favoraveis para o
crescimento do filme. Esta técnica sera explicada com maiores detalhes na secéo
3.1

Varios fenbmenos podem acontecer quando os atomos ou moléculas
incidem na superficie do substrato, entre eles, destacam-se a adsorcao fisica ou
fisissorcdo, a adsorcdo quimica ou quimissorcdo, a dessor¢cdo e a absorcdo ou
incorporagdo. Os atomos ou moléculas adsorvidos ou fisissorvidos correspondem
aqueles que chegam a superficie do substrato e ali permanecem aderidos bem
fracamente, com energias de ligacéo inferiores a 20 kcal/mol (Smith, 1995). Neste
caso, a molécula ou atomo € mével na superficie, ou seja, ela pode se difundir na
superficie. Ao se difundir, o &tomo/molécula pode encontrar um local na superficie
e sofrer uma forte interacdo formando ligacbes quimicas, com energias superiores
a 20 kcal/mol, com os atomos dessa superficie. Neste ultimo caso, diz-se que a
molécula ou o atomo foi quimissorvido. Na quimissor¢cdo as ligacdes entre as
espécies sdo mais fortes do que na fisissorcdo, pois nesta situacdo ocorre a
partilha de elétrons e ndo somente a interacdes de dipolos, que acontece no caso
da fisissorcao.

A molécula fisissorvida também pode ser dessorvida da superficie do filme
em crescimento, ou seja, o atomo/molécula pode deixar a superficie e retornar ao
estado de vapor. A probabilidade de um atomo dessorvido retornar ao filme é nula.

O atomo/molécula quimissorvido que nao escapar da superficie do filme em
crescimento, e fizer ligacdes quimicas fortemente com as espécies ao seu redor,
sera chamado de espécie que foi incorporada no filme.

Conforme os &tomos vao se incorporando no filme, este vai ganhando forma
e estrutura. S8o propostos trés modelos basicos de estrutura na formacao dos
filmes referente & maneira em que os atomos/moléculas podem ser incorporados.
Os modelos basicos séo ilhas, camadas e ilhas mais camadas, este Ultimo
conhecido como Stranski-Krastanov (Smith, 1995). A Figura 4 esquematiza estes
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trés modelos de crescimento. No modelo de ilhas observam-se aglomerados de
atomos. As ilhas crescem quando os atomos/moléculas ao serem depositados sédo
mais fortemente ligados entre si do que com os &tomos do substrato (Ohring,
1992). Portanto, a tendéncia € que os atomos incidentes ao encontrarem atomos
da mesma espécie sejam atraidos mais fortemente do que pelos atomos do
substrato fazendo com que o filme comece a ganhar espessura antes de preencher
a é&rea total de cobertura do substrato. Este modelo também €& conhecido como
modelo de Volmer-Weber (Ohring, 1992; Smith, 1995). Quando o0 oposto a este
modelo acontece, ou seja, quando os atomos se ligam mais fortemente ao
substrato do que entre si, diz-se que o modelo € de camadas ou de Frank-Van der
Merwe. Neste caso, 0s atomos vao se incorporando no substrato de modo a
preencher toda a regido disponivel, constituindo uma monocamada e assim,
sucessivamente. Neste tipo de crescimento os filmes obtidos s&o geralmente
monocristalinos (Ohring, 1992).

E possivel também que aconteca o crescimento chamado modelo de
Stranski-Krastanov. Neste caso ha formacdo de algumas camadas sucessivas e
posteriormente a formacéo de ilhas, devido a mudanca energética superficial ou

tensdes criadas durante a formacéo das camadas (Smith, 1995).

a) b)

c)
i Substrato i i Substrato i i Substrato i

Figura 4 Esquema representativo dos trés modelos basicos de crescimento de filmes finos: a)
Volmer-Weber (ilhas), b) Frank der Merwe (camadas) e c) Stranski-Krastanov (camadas e ilhas).
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2.3 Nitreto de galio

Os semicondutores do grupo IlI-V compreendem o GaN, AIN, InN e suas
ligas ternérias e quaternarias e se destacam por apresentarem bandgap largo. Eles
emitem/absorvem comprimentos de onda da faixa do visivel, especificamente no
verde ou azul ou na faixa do violeta ao ultravioleta. Estas caracteristicas permitem
a aplicacdo dos semicondutores deste grupo na optoeletronica e na tecnologia de
dispositivos eletronicos.

O nitreto de galio se mostrou um semicondutor promissor do grupo -V
devido ao seu gap largo e alta estabilidade térmica (Yadav, et al., 2007). O valor
de sua energia de bandgap é 3,4 eV na temperatura ambiente (Lei, et al., 1993;
Morkog, et al., 1995; Northrup e Neugebauer, 1995; Yadav e Major, 2007; Zou, et
al., 2007). Ele € um dos semicondutores mais amplamente estudado nos ultimos
anos, segundo Zou (2007, p.9077). Os filmes finos produzidos deste material
geralmente se cristalizam na estrutura zinc-blende com simetria cubica ou na
estrutura wurtzita, com simetria hexagonal (Zhang, et al., 2007). Esta ultima
estrutura foi observada nas amostras obtidas neste trabalho. A Figura 5 mostra o

desenho hipotético da estrutura wurtzita com simetria hexagonal.

Figura 5 Desenho esquematico da estrutura wurtzita, com simetria hexagonal. As bolas pretas
representam os atomos de galio e as bolas brancas, os atomos de nitrogénio (Pankove e
Moustakas, 1998).

Dependendo das condi¢cbes de deposicdo, 0 crescimento nessa estrutura

pode acontecer ao longo de varios planos.
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Filmes cristalinos de GaN séo geralmente obtidos pelas técnicas de MBE e
MOCVD (Morkog, et al., 1995). Elas se destacam por produzirem filmes de GaN
cristalinos mas, a aplicacdo de filmes policristalinos de GaN na industria eletrénica
€ vasta, como por exemplo para fabricacdo de diodos emissores de luz. As
técnicas de MBE e MOCVD possuem inconvenientes por apresentarem elevado
custo de producdo e manutencédo (Yadav, et al., 2007). A técnica de sputtering se
mostrou bastante auspiciosa para producao de filmes policristalinos de GaN devido
ao seu baixo custo e versatilidade (Guo, et al., 1993; Preschilla, et al., 1998; Zou, et
al., 2007). Ha autores que reportam o crescimento de filmes epitaxiais de GaN no
substrato de safira (Daigo e Mutsukura, 2005; Park, et al., 1997).
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3. METODOS E TECNICAS UTILIZADAS

3.1 Sputtering

A técnica de sputtering € muito empregada para a deposicdo de filmes
semicondutores e metalicos. Sua alta aplicabilidade deve-se ao fato de possuir
muitas vantagens, dentre elas se destaca a simplicidade, versatilidade,
compatibilidade de crescimento a menores temperaturas de substrato,
possibilidade de taxas mais elevadas de crescimento, excelente reprodutibilidade e
baixo custo quando comparada com a técnica de MBE. Os filmes obtidos por esta
técnica sdo geralmente amorfos ou policristalinos, porém, sob condi¢des especiais
€ possivel produzir filmes monocristalinos hetero-epitaxiais de GaN utilizando
sputtering.

Resumidamente, o processo de sputtering pode ser definido pela ejecéo de
atomos ou moléculas de um alvo através da transferéncia de momento resultante
da colisdo de particulas energéticas incidentes. De forma mais detalhada, faz-se
vacuo, a pressdes maiores ou iguais a 10”7 Torr, em uma camara de deposicéo
(Smith, 1995). Nessa camara existe o eletrodo negativo (catodo), que compreende
o alvo (material desejado para o crescimento do filme) e o eletrodo positivo (anodo)
gue corresponde ao porta-substrato e as paredes da camara de deposicao.
Posteriormente, injeta-se um gas, que geralmente € inerte para evitar
contaminacdo das partes que constituem a camara de deposicdo. Os atomos e
moléculas desse gas colidem com os elétrons emitidos pelo catodo. Se esses
elétrons possuirem energia suficiente serdo capazes de ionizar o atomo do gas
através da ejecdo de um elétron do mesmo. Estes irdo colidir com outro atomo e
ionizéa-lo formando uma cascata de multiplicacdo de elétrons.

A Figura 6 esquematiza esse processo de ionizacdo do gas de trabalho. Em
(a) observa-se um elétron energético saindo do alvo (catodo) pelo potencial
negativo aplicado e se chocando com um atomo neutro do gas de trabalho (b). Se
esse elétron apresentar energia suficiente produzir4 a ionizacdo do atomo que
colidiu, além de elétrons secundarios. Sob determinadas condicfes de pressao,
campo elétrico aplicado e energia das particulas envolvidas, esta ionizacdo produz

um bombardeio de ions induzidos pela emissdo de elétrons secundarios (c). Esses
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jons gerados somados com o0s elétrons e espécies neutras compreendem o

plasma.

Porta-substrato (anodo)

—Plasma

Alvo (catodo)

Figura 6 Esquema do processo de ionizacdo do gas, ou seja, formacédo do plasma. Em (a) observa-
se o elétron emitido pelo catodo; (b) ionizacdo do atomo do gas pela colisdo do elétron emitido; (c)
bombardeamento do ion induzido pela emissé@o de elétron secundario. Adaptado de Smith (1995, p.
380).

Ao incidirem no catodo, os ions podem sofrer uma variedade de efeitos,
como a reflexdo do ion incidente, resultante de uma colisdo sem energia suficiente
para ejetar um atomo do alvo; o soterramento do ion no alvo; a ejecdo de atomos
do alvo, que é o efeito esperado para 0 processo de sputtering; entre outros. Estes
atomos ejetados podem atravessar o plasma e chegar a superficie do substrato.

Quando os &atomos ejetados chegam a superficie do substrato varios
fendbmenos também podem acontecer. Exemplos séo a ejecao de atomos do filme
em formacé&o ou do substrato, espalhamento elastico de atomos incidentes, criacao
de pares de lacunas e intersticios (denominados pares de Frenkel) (Askeland e
Phulé, 2003; Callister, 2000; Schakelford, 2010), reflexdo do atomo, colisdo de
substituicdo, mistura de atomos, implantacdo de atomos no filme, entre outros.

A Figura 7 esquematiza alguns desses efeitos que ocorrem na superficie do
filme durante o processo de formacdo. Em (a) observa-se o deslocamento de um
atomo que produz uma lacuna e um intersticio simultaneamente (par de Frenkel). O
atomo também pode colidir com o filme e ter energia para produzir somente um
intersticio no substrato (b). O efeito mostrado em (c) consiste na colisdo de um
atomo com energia suficiente para ejetar um atomo do filme em formacdo. Em (d)
ocorre um deslocamento de um atomo do substrato para o filme, misturando os
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atomos do filme e do substrato. O efeito contrario também pode acontecer, como
esta exemplificado em (e). Além disso, um atomo pode ser implantado no interior

dos atomos do substrato como esti em (f).

Substrato

000 OO OO

Figura 7 Tipos de efeitos produzidos na chegada de um &tomo ejetado do alvo. (a) criacdo de pares
de intersticio e lacuna (pares de Frenkel), (b) colisdo de substituicdo, (c) ejecado de atomos do alvo,
(d) mistura de atomos do filme e substrato, (e) e (f) implantacdo e de atomos. Adaptado de Smith
(1995, p. 411).

7

Se um gas néo inerte € utilizado no processo de sputtering ndo serao
somente os atomos ejetados do alvo que constituirdo o filme, mas também os
atomos do gas presente na camera de deposicoes. Neste caso, nomeia-se 0
processo como sputtering reativo (Ohring, 1992). A Unica desvantagem da
utilizacdo de um gas ndo inerte é a contaminacdo do elemento gasoso na
superficie do alvo, modificando a dinamica de sputtering pela mudanca de
composicao do material do alvo.

Quando se aplicam tensfes continuas nos eletrodos, o processo € chamado
de DC Sputtering, neste caso, quando se usa semicondutores ou isolantes pode
haver efeito significativo de carregamento do alvo. O carregamento do alvo é
prejudicial ao processo de deposicao de filmes, pois dificulta o0 acesso de ions ao
alvo e para solucionar este problema, aplica-se um campo alternado, geralmente

na faixa de radio frequéncia (13,56 MHz). Pela assimetria dos eletrodos a descarga
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alternada também se torna assimétrica assumindo o alvo novamente o papel de
catodo, durante a maior parte do ciclo de tensfes. A este processo se da 0 nome
de RF sputtering.

E possivel otimizar a técnica do RF sputtering introduzindo iméas
permanentes internamente ao catodo, formando assim um campo magnético com
forte componente paralela a superficie do substrato. A presenca do campo
magnético produz um aumento do livre caminho médio dos elétrons do plasma e
aumenta o grau de ionizagdo do plasma nas proximidades do alvo,
consequentemente aumenta a taxa de deposicao. Esta técnica € chamada de RF
magnetron sputtering (Smith, 1995).

A técnica de deposicdo de filmes finos por sputtering apresenta muitas
vantagens: possibilidade de depositar ligas e compostos, utilizacdo de alvos sélidos
ou liquidos, deposicdo simultdanea sobre varios tipos de substratos diferentes,
incorporacdo de elementos gasosos, utilizacdo de temperaturas mais baixas, em
comparacao as utilizadas em MOCVD e MBE.

Neste trabalho optou-se pela técnica de RF magnetron sputtering reativo
utilizando um alvo de Ga e atmosfera da mistura de gases de N, e Ar. Os atomos
de Ga ejetados do alvo por bombardeamento i6nico reagem com os atomos de N
presentes no plasma e na superficie dos substratos, provocando o crescimento dos
filmes. Como o galio possui ponto de fusdo em 303 K, o alvo apresentou-se na fase
liquida durante os processos de deposicdo, 0 que permitiu o uso uniforme
resultando em melhor aproveitamento do material, ou seja, evitando a existéncia de

trilhas de corrosdes caracteristicas do magnetron sputtering de alvos solidos.

3.2 Difracédo de raios X

Como mencionado anteriormente, o principal objetivo deste trabalho foi
analisar os planos preferenciais de crescimento dos filmes de GaN em diferentes
temperaturas de substrato. Para atingir tal objetivo, utilizou-se uma ferramenta
precisa e de grande utilidade na analise da estrutura dos materiais: a difracdo de
raios X (DRX). Esta técnica apresenta algumas vantagens sobre outras técnicas de
caracterizacao estrutural, como microscopia de transmissdo de elétrons (MET),

pois é relativamente mais simples, ndo destrutiva e direta.
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Os raios X sdo ondas eletromagnéticas que possuem um comprimento de
onda entre 0,1 e 10 Angstroms. Uma vez que as distancias interatdmicas séo da
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios x, é possivel utilizar
estes feixes para analisar as estruturas cristalinas e propriedades dos materiais.

A estrutura cristalina consiste no agrupamento ordenado de &tomos ou
moléculas que se repete periodicamente, em trés dimensdes, por longo alcance.
De forma alternativa, a estrutura cristalina também pode ser compreendida como
um conjunto de planos cristalogréaficos separados por uma distancia dng (0s indices
h, k e | sdo os indices de Miller e sdo utilizados para discriminar as familias e

planos de uma estrutura cristalogréafica) (Cullity e Stock, 2001).

Figura 8 Esquematizacdo do processo de difracdo de raios X numa estrutura cristalina segundo a
lei de Bragg.

A Figura 8 esquematiza o processo de difracdo de raios X. Um feixe de raios
X ao atingir uma estrutura cristalina pode ser espalhado elasticamente, devido ao
fato do comprimento de onda de raios X (A) ser da mesma ordem da distancia
interplanar (dng). A diferenca de caminho Otico entre os feixes incidentes, por
geometria, é igual a 2dnysen®©. Se esta diferenca de caminho for igual a um namero
inteiro de comprimentos de onda de radiacdo diz-se que ocorreu uma interferéncia
construtiva. Esta s6 ocorre quando os parametros de comprimento de onda dos
raios X incidentes (A), distancia interplanar (dn) € angulo de incidéncia dos raios X
com relacdo aos planos cristalinos (©) obedecem a lei de Bragg (Cullity e Stock,
2001):

nA=2dsen©

onde n é a ordem de difracdo (um namero inteiro conhecido).
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Para se obter um difratograma existem alguns métodos, dos quais dois deles
sdo mais usados: método de Bragg Brentano e método de incidéncia de angulo
rasante.

No método de Bragg Brentano (©-20) utliza-se um valor fixo de
comprimento de onda (A) e o angulo de incidéncia (©) e o deteccdo (20) sdo
variados mantendo a mesma relacdo entre os dois. No outro método, de incidéncia
de angulo rasante, o angulo de incidéncia (¢) permanece fixo em 1,5° com a
superficie da amostra e o angulo de deteccdo é variado em 26. A Figura 9
esquematiza os dois métodos (a) método de Bragg Brentano; (b) método de
incidéncia rasante. O método de incidéncia de angulo rasante resulta em uma

menor influéncia no substrato do difratograma obtido.

@ (b)
Feixe de RX
. difratado Feixe de RX
e ; difratado
~ Feixe de RX ' 20
0 / incidente
e o i
Amostra / Amostra
260

Figura 9 Os dois métodos de difracédo de raios X mais utilizados: (a) o método de Bragg Brentano e
(b) o método de incidéncia rasante.

As posicoes e intensidades dos picos obtidos nos difratogramas sdo muito
importantes porque identificam a estrutura e a composicao do material. As posicoes
dos picos de difracdo permitem a obtencéo dos angulos de Bragg, e com os indices
de Miller (h, k, I) de cada familia de planos cristalograficos e comprimento de onda
da radiacao utilizada é possivel calcular os parametros de rede a e ¢ (no caso da

célula unitaria hexagonal) com auxilio da Lei de Bragg e da equacéao a segquir:
4 |2 -1/2
d, =|| — [(h* +k?® +kl)+| —
(e (2]
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A férmula de Scherrer (Cullity e Stock, 2001) estima o tamanho médio dos
cristalitos relacionando a largura a meia altura do pico de difracdo com o tamanho

medio dos gréos do cristalito. A férmula de Scherrer é descrita a seguir:

094
Bcosé@

onde L é o tamanho médio dos cristalitos, B a largura a meia altura do pico de
difragcdo, © o angulo de Bragg, A o comprimento de onda da radiagéo utilizada e a
constante 0,9 € usada como uma aproximacado do cristalito a uma forma esférica

para efeito de célculo.

3.3 Transmitancia no UV-Vis-NIR

A espectrofotometria na regido do ultravioleta ao visivel e parte da regido do
infravermelho proximo (UV-Vis-NIR) utiliza a radiacdo eletromagnética na faixa de
190 e 1100 nm. Esta técnica permite analisar a transmissao da radiacdo em funcéo
do comprimento de onda, e posteriormente avaliar alguns parametros oOticos dos
filmes. Quando submetida a essa radiacdo o material do composto, se possuir
energia de gap menor que a energia do foton incidente, pode sofrer transicbes
eletrbnicas. Esta transi¢cdo consiste na promocéao de elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducéao através da absorcdo do féton incidente.

Ao realizar uma medida de transmissdo, a regido que absorve os fotons
incidentes corresponde a uma intensidade de feixe transmitido que se aproxima de
zero, que corresponde a borda de absorcdo do material. Entretanto, se a energia
do féton incidente for menor que a energia do gap, o feixe atravessara a amostra
sem promover nenhuma excitacdo, resultando em uma intensidade préxima a
intensidade do feixe incidente (Heavens, 1991).

Nas medidas de transmitancia em filmes finos é observado o fenbmeno de
interferéncia na regido em que o filme é praticamente transparente (Cisneros,
2001). A interferéncia acontece devido as varias reflexdes do feixe nas interfaces
do filme com o substrato e do filme e o ar. Desse modo, cada raio que emerge da

amostra pode ter varios caminhos Opticos. A Figura 10 esquematiza alguns desses
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possiveis caminhos: transmissdo (quando o feixe atravessa a amostra toda) e

reflexdo (quando o feixe é refletido).

Feixes incidentes(l,)

Feixes refletidos (l,)

Substrato

Feixes transmitidos(l,)

Figura 10 Esquema do processo de transmisséo e reflexdo numa interface dupla. Durante a medida
o feixe geralmente é normal a superficie. A representacdo obliqgua dos feixes foi utilizada para
facilitar a visualizacao.

Quando os feixes transmitidos se combinam de forma construtiva provocam
um maximo de intensidade e quando se combinam de forma destrutiva (180°)
provocam uma intensidade minima. Essas interferéncias, construtivas e
destrutivas, levam a obtencdo das chamadas franjas de interferéncias.
Interferéncias estas que dependem do comprimento de onda do feixe incidente, do
indice de refracdo do filme, da espessura do filme e da relagdo n/ns (indice de
refracao do filme dividido pelo indice de refracdo do substrato).

A espectrofotometria utiliza a regido do ultravioleta ao visivel e parte da
regido do infravermelho proximo sendo chamada de feixe duplo. Neste tipo de
aparato o feixe emitido pelas lampadas € encaminhado por espelhos a um conjunto
de filtros e em seguida a um monocromador e depois de monocromatizado, o feixe
€ dividido em dois através de um chopper. Um dos feixes € encaminhado para
amostra (l) e outro é utilizado como um feixe de referéncia (lp). Dessa forma é
possivel medir a relacdo entre a intensidade de feixe transmitido pela intensidade
incidente (T = I{/lp), ou seja, € possivel medir a transmitancia do filme.

Nos espectros de transmitancia € possivel obter os pontos de maximo e
minimo das franjas de interferéncias e determinar os valores de indice de refracao,
espessura do filme e os valores do coeficiente de absorcdo em cada um dos

pontos usando calculos iterativos (Cisneros, 2001).
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3.4 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia Infravermelho utiliza a regido infravermelha do espectro
eletromagnético e tem como objetivo analisar a interagcdo dessa radiacdo com a
matéria através das vibracdes dos atomos de uma molécula. A técnica tem
capacidade para identificar e quantificar materiais (Stuart, et al., 1998). A obtencao
de um espectro infravermelho se da pela passagem da radiacdo infravermelha
através da amostra e pela determinacao da fracdo da radiacdo incidente absorvida.

A espectroscopia infravermelho ocorre pela interagcdo das vibracbes dos
atomos das moléculas, ou seja, quando ha variacdo no momento de dipolo elétrico
da molécula como consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional.
Nessas circunstancias, o campo elétrico alternante da radiacdo incidente interage
com a molécula, originando espectros de absorcao (Stuart, et al., 1998). Em outras
palavras, a radiacdo eletromagnética infravermelha incidente é absorvida quando a
frequéncia de vibragdo dos atomos da molécula entra em ressonancia com a
freqUéncia da radiag&o incidente.

As vibracdes moleculares podem ser classificadas em deformacéo axial e
deformacé&o angular, podendo estar no plano ou fora dele. Além disso, elas podem
ser simétricas ou assimétricas (Stuart, et al., 1998).

Apés a realizacdo da medida obtém-se o espectro infravermelho. Nele
observam-se picos de absorcdo que correspondem as frequéncias das ligacdes
guimicas dos atomos que constituem o material. Cada material possui seus picos
caracteristicos sendo que dois compostos ndo possuem O mMesmo espectro
infravermelho. Outra aplicacdo importante € a andlise quantitativa do material. A
intensidade do pico de absorcdo € proporcional a concentracdo do componente
gue absorveu essa banda. Esta caracteristica faz com que a espectroscopia na
regido do infravermelho tenha extensa aplicacao na identificacdo e quantificacdo de
compostos.

A técnica de transmitancia no infravermelho por transformada de Fourier é
baseada na interferéncia da radiacdo entre dois feixes e para isto, utiliza-se um
interferdbmetro, que produz um unico tipo de sinal com todas as frequéncias do
infravermelho. No interferémetro ha um divisor de feixes (beamsplitter) que divide
igualmente o feixe incidente em 50% do original. Um dos feixes (feixe A) segue em
direcdo a um espelho fixo, que reflete e volta para o beamsplitter. O outro feixe
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(feixe B) segue em direcdo a um espelho mével, que também reflete de volta para
a fonte e parte para o detector. Dessa forma, um feixe possui um comprimento de
onda fixo e o outro possui um caminho Optico que varia com a movimentagdo do
espelho. Se a posicdo do espelho movel é tal que o feixe B percorreu a mesma
distancia que o feixe A antes de chegar no detector, entdo os dois feixes estarao
em fase. Se os feixes chegarem em fases opostas, eles se cancelardo um ao outro.
O sinal resultante do interferograma é o resultado dessas interferéncias desses
dois feixes, que chegam ora em fase, ora ndo. Neste sinal esta toda a informacéo
fornecida pelo espectrdmetro, mas ele ndo é identificado imediatamente, é
necessario decodifica-lo, convertendo o espectro e relaciona-lo com as respectivas

frequéncias, através da Transformada de Fourier.

3.5 Microscopia de Forga Atbmica (AFM)

A microscopia de forca atdbmica (em inglés, Atomic Force Microcopy, AFM)
utiliza as forcas de interacdo entre uma sonda (ponteira) e a amostra para permitir
a obtencéo de informacgdes topograficas em resolucdo atbmica e tracar o mapa de
sua superficie. O principio fundamental do microscopio de forca atdmica € a
medida das deflexbes de um suporte ligado a uma sonda em cuja extremidade esta
livre para se movimentar. As deflexdes sdo causadas pelas forcas de interacao
entre a sonda e a amostra. A ponteira varre toda a amostra e a distancia mantida
entre a sonda e a amostra forma a imagem superficial. Em outras palavras, quando
a sonda se aproxima da superficie da amostra € atraida por forcas microscépicas
como forca de van der Waals, forcas magnéticas e forcas Coulombianas.

Existem dois modos de fazer as imagens: o modo de contato e 0 modo nao
contato. Estes dependem das forcas liquidas entre a ponteira e a amostra. Quando
o aparelho opera no modo ndo-contato, as forcas de interacdo sao atrativas e no
modo de contato as for¢as sdo repulsivas, onde a alavanca se afasta da amostra. A

Figura 11 esquematiza esses dois modos de operacao.
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Forcas de
atracao

Naocontato Contato

Forcas de
repulsao

Figura 11 Esquematizagdo do modo de operacdo ndo-contato e contato do microscopio de forca
atbmica.

O principio de funcionamento que o microscopio de forca atdbmica utiliza
consiste na interacdo de forcas microscopicas. A Figura 12 mostra o
comportamento das forcas que agem entre a ponteira e a amostra em funcdo da
distancia que as separa. Acima da for¢a nula as forcas sao consideradas repulsivas

e a area abaixo as forgas sdo consideradas atrativas.

Forca

Distanciade
separacao

Figura 12 Forca entre a ponteira e a amostra em fun¢&o da distancia de separacao entre elas.

A medida que a ponteira se aproxima da amostra é atraida pela superficie
através das forcas atrativas de van der Waals (Askeland e Phulé, 2008;
Schakelford, 2010) e a atracdo aumenta até que, quando a ponteira se aproxima
muito da amostra, os atomos delas ficam tdo proximos que seus orbitais eletrénicos
comecam a se repelir. Entdo esta interacdo de repulséo eletrostatica enfraquece a

forca atrativa a medida que a distancia diminui. A forca € anulada quando a
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distancia entre os atomos da ponteira e da amostra é da ordem de alguns
angstrons.

A Figura 13 esquematiza o interior do microscopio de for¢a atémica. O
equipamento possui uma ponta fina e sensivel, que esta presa a uma alavanca e
sobre este € colocado um feixe de laser e um fotodetector com o propdsito de
medir a deflexdo do laser conforme a varredura da ponteira. O fotodetector detecta
a deflexdo do laser e tal informacgéo é transmitida a um computador, que fornece a
imagem da superficie da amostra. O movimento de varredura da ponteira, nas
direcbes X, y e z, é governado por um scanner e é feito por um material
piezoelétrico, que tem a caracteristica de se contrair ou expandir de acordo com a
voltagem aplicada. Estes movimentos de contracdo e expansado fazem com que a

ponteira percorra toda a amostra.

Fotodetocto'

Laser

Cantilever .

Superficie da amostra —> Ponteira

Scanner

Figura 13 Esguema do microscopio sob ponto de vista do processo de obtengcédo da amostra.

3.6 Espectrometria de espalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de espectrometria de espalhamento Rutherford (RBS, em inglés,
Rutherford Backscattering Spectrometry) pertence a um conjunto de métodos
nuclear-espectroscopicos denominados de métodos de analises de materiais por

feixe ibnico (lon Beam Analysis) que consistem na utilizacdo de feixes de ions

37



monoenergéticos, com energia da ordem de alguns MeV, permitindo identificar e
guantificar elementos quimicos (Feldman e Mayer, 1986; Tabacniks, 2012).

A técnica de RBS é baseada na incidéncia e deteccdo de um feixe de
particulas alfa (He?) em uma amostra. Apés as particulas do feixe incidente
colidirem com os &tomos da amostra, mede-se a energia das particulas do feixe
gue foram retro-espalhadas. A Figura 14 esquematiza o processo de espalhamento
das particulas. O angulo chamado de © consiste no angulo formado entre o feixe
incidente e o feixe retroespalhado pela particula incidente, ja o angulo Q € o angulo

formado pelo feixe retroespalhado no detector.

Particulasalfa (Ey.)

Y CCLLTTTTITTITITD

Q) (Angulo sélido)

0

Angulo de espalhamento
(Ang P ) Detector (Eg,.1)

Figura 14 Processo de espalhamento das particulas.

Esta colisdo entre o &tomo da amostra e o feixe de particulas alfa pode ser
descrita como uma colisdo elastica, onde ha conservacdo de energia e momento
linear (Feldman e Mayer, 1986). Considerando o indice 1 para a particula alfa
incidente e indice 2 para a particula do alvo, € possivel escrever para a energia

cinética e momento linear, respectivamente:

1 1 1
EM]_VZ :EM]_V]_Z +EM2V22

M,v = M,v, cos(8) + M,v, cos(¢4)

0=M,v,sen(d) — M,v,sen(g)
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onde ¢ é o angulo formado pelo desvio de trajetéria da particula do alvo.

Eliminando ¢ e v, obtem-se:
[+ (MZ—M zsenze); +M, cos8]/(M, +M,)
Vv - L= 2 1 1 2 1

€ consequentemente:

2

1
B __ (M7 —M/sen’d)2 + M, cos @
E, M, +M,;

Se houver transferéncia de energia maxima, ou seja, se © for igual a 180°, entéo:
2
E1 _ Mz — Ml
E, M, +M,

Portanto, pode-se dizer que a razdo entre as energias incidente e
retroespalhada depende basicamente das massas das particulas incidentes e das
massas dos atomos do alvo. (Chu, et al, 1978; Feldman e Mayer, 1086; Tabacniks,
2011).

Dessa forma, a técnica permite identificar a massa do alvo e
consequentemente o elemento quimico constituinte do alvo.

A técnica de RBS ndo somente identifica o elemento do alvo. Conhecendo o
namero de particulas detectadas, o numero total de particulas incidentes e o

angulo sélido é possivel fazer uma estimativa da densidade de atomos/cm?.

niimero de particulas numero total de niimero de dtomos
det eradas

particulas incidentes | por cm~ na amostra
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onde o é chamado de se¢do de choque de espalhamento. Esta unidade é
proporcional a raz&do do numero de particulas espalhadas dentro do angulo Q pelo
namero total de particulas incidentes.

O espectro de RBS obtido consiste de, no eixo das ordenadas, a contagem
das particulas detectadas e no eixo das abscissas, a energia dada em MeV. O
aparecimento de picos ocorre devido a transferéncia de energia e momento linear
durante a colisdo, entdo atomos do alvo com massa maior geram picos em
energias maiores e picos referentes a elementos mais leves aparecem em energias
menores. Em outras palavras, transferéncia de energia e momento da particula alfa
para os atomos do material alvo € maior quando massa do alvo é menor, e
consequentemente a particula alfa perde menos energia e momento ao se chocar
com um atomo de massa grande do que com um atomo de massa pequena.

Dessa forma, no caso de filmes finos suportados por substratos € importante
gue a massa dos elementos constituintes do substrato preferencialmente menor
gue a massa dos elementos constituintes do filme. Isto faz com que os picos de
espalhamento do filme ndo se sobreponham aos picos de espalhamento do

substrato, permitindo que interpretacdo de um espectro de RBS seja mais clara.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Preparagéao dos filmes

Os filmes finos de GaN utilizados neste trabalho foram depositados pela
técnica de RF magnetron sputtering reativo. O sistema utilizado para a deposi¢ao
dos filmes por essa técnica foi projetado e construido no Laboratério de Filmes
Semicondutores, na UNESP/Bauru.

A Figura 15 mostra a foto do sistema e a Figura 16 o esquematiza. O
sistema possui porta-alvo, uma bomba de vacuo mecénica, uma bomba de vacuo
turbo-molecular, controlador de pressao, controlador de fluxo de gases, gerador de
radio-frequéncia (RF), casador de impedancia comerciais e camara construida em
aco inox, com vedacdo do tipo conflat, permitindo atingir pressées em até 1x10°®
Torr. E importante ressaltar que o sistema permite controle automatico de vaz&o de
gas, pressao total da camara e poténcia de radio-frequéncia. Além disso, o sistema
possui acoplado uma glove box, um analisador de gases residuais e um sistema de

aquecimento dos substratos.
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«Casador de impéegancia

Fluxdometro de massa
K

Controlador de pressio™

Figura 15 Foto do sistema de sputtering utilizado para deposi¢édo dos filmes finos de GaN. A figura
ilustra algumas partes principais do sistema de deposicao.
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: 2 — Mandmetro capacitivo
? 3 —Catodo frio
A 18 4 —Valvula Plate
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5 —Bomba Turbo Molecular
6 —Bomba Mecéanica
7 — Medidor de pressdo
8 — Controladorde pressdo
9 — Controladorde Fluxo de gas
10— Controladorde RF
11 - Gerador de radio frequéncia
11 12 — Casador de impedancia
13 —Cabo coaxial — RF
14 — Painel de admissdo de gases
15 — Sistema de aguecimento
16 — Analisadorde gases residuais
17 —Glove box
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Figura 16 Esquema do sistema de RF magnetron sputtering reativo.

A Figura 17 esquematiza o interior da camara de deposi¢cbes, que foi
construida exclusivamente para o sistema. Ela é cilindrica, com diametro de 350
mm e porta-alvo de diametro de 100 mm. Como pode-se visualisar, a geometria é
planar, ou seja, o alvo e o0 substrato sdo paralelos. Acima do porta-substratos ha
resistores de aquecimento e um termopar, que Sdo responsaveis pelas variadas
temperaturas de substrato, fundamentais neste trabalho.

Merece destaque também, o shutter, item 4 da Figura 17. Este componente
do sistema consta de um anteparo localizado entre o alvo e o porta-substrato.
Como o shutter € moével, ele tem a funcdo de determinar a duracdo em que 0s

substratos sdo expostos ao plasma.
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Cabos conectados ao
sistema de aquecimento

1 - Resistores de aquecimento
2 - Porta-substratos
3 —Substratos
] 4 - Shutter
5-Alvo
6 - imds permanentes
= ﬂ 7-Shield
10 8 —lsolante
9 - Cabo coaxial
10 - Analisadorde gases residuais (RGA)

Figura 17 Desenho esquematico do interior da camara de deposicdo do sistema RF-Magnetron
Sputtering utilizado na deposicdo das amostras de GaN.

O alvo utilizado foi de galio (Ga) metalico com 99,99999% de pureza. Os
gases utilizados para formacdo do plasma e obtencéo dos filmes de GaN foram os
gases de argbonio (Ar) e nitrogénio, ambos em porcentagens iguais, como sera

detalhado posteriormente.

4.2 Limpeza dos substratos e do sistema

Um dos objetivos deste trabalho foi analisar de que maneira o substrato
afeta o crescimento do filme sob mesmas condicdes de deposicdo. Portanto,
gualquer possivel contaminante, ou seja, qualquer outro material que esteja

presente sobre a superficie do substrato pode interferir nas caracteristicas do filme
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tornando necesséaria uma atencao especial a limpeza dos substratos antes de cada
deposicao.

Os substratos utilizados foram os de silica amorfa (SiO,), safira (Al,O3)
orientada no plano a (1120) e safira orientado no plano c (0001). Para todos estes
substratos, o procedimento de limpeza foi 0 mesmo e sera descrito a seguir.

Primeiramente os substratos foram colocados em um béquer, em ultra-som
por cerca de 10 minutos, com agua deionizada e detergente especial para lavagem
de substratos (EXTRAN MA 02 Neutro, da marca Merck). Depois, 0s substratos
foram “enxaguados” em agua deionizada. Depois disso, os substratos foram
novamente colocados em um béquer, em ultra-som por cerca de 10 minutos,
porém desta vez, imersos em alcool isopropilico (Impex). Apos este procedimento,
0s substratos foram imersos em acetona de alta pureza (marca Merck), levados em
ultra-som e aquecidos por 10 minutos. O ultimo procedimento consistiu na imerséao
em alcool isopropilico novamente, mas desta vez com alto grau de pureza (Merck),
por mais 10 minutos e ultra-som. Finalmente, os substratos foram secos com
auxilio de um jato de gas de Ar.

Toda a limpeza dos substratos foi feita com o intuito de diminuir a
guantidade de impurezas durante a deposi¢cdo. Porém, ndo sdo somente 0s
substratos que podem levar impurezas pra dentro da camara de deposi¢cdo, muitas
impurezas podem ser adicionadas ao abrir a camara para introduzir os substratos e
para solucionar este problema, foi acoplada a entrada da camara de deposicao,
uma glove Box. Ela teve uma importancia muito grande no sistema, pois permitiu
gue este ndo fosse contaminado com impurezas provenientes do ar. Entdo, apos
serem devidamente limpos, os substratos foram introduzidos na glove Box e
fechados |4 dentro. S&o realizadas cerca de trés a cinco purgas (entrada de gas
argonio e saida do ar presente na glove Box) antes da abertura da camara de
deposicdo. Assim, é possivel evitar a contaminacdo da camara ao abri-la para
introducdao e retirada dos substratos.

Além disso, é importante ressaltar que o laboratério onde se encontra o
sistema de sputtering recebe limpeza especial e € mantido refrigerado, em cerca de
17°C.
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4.3 Procedimentos de deposicéo

ApOs a limpeza dos substratos estes foram colocados no porta-substratos e
somente depois introduzidos na camara de deposicédo. Para cada deposicao, foram
utilizados quatro substratos: dois de silica (SiO,) (a e b), um de safira (Al,O3) no
plano-c (c) e outro safira (Al,O3) no plano a (d). A posicdo dos substratos foi
mantida em todas as deposi¢bes com o intuito de permitir comparacoes futuras. A
Figura 18 mostra a posi¢ao dos quatro substratos no porta-substratos.

Co
)

Figura 18 Esquematizacdo do porta-substratos com visdo a partir do alvo. Os substratos
codificados séo a) silica, b) silica, c) safira-c e d) safira-a.

Apés a introducdo do porta-substratos, ja com os substratos devidamente
limpos, é necessario que o sistema permaneca aquecido e em vacuo antes de
cada deposicao, para degaseificacdo de moléculas indesejaveis que se encontram
nas paredes da camara de deposicdo. Entdo, o sistema permanecia cerca de 18
horas em vacuo, com aquecedor interno, na temperatura de 400°C e fitas de
aquecimento externo a 80°C. Apds isto, o porta-amostras era levado a uma
temperatura de 800°C por duas horas antes do inicio da deposicdo. Somente apdos
este procedimento, a temperatura desejada para cada deposi¢cao era programada.

Para certificacdo de que o sistema se encontrava pronto para deposicao,
foram realizadas medidas de andlises de gases residuais, com auxilio do
Analisador de Gases Residuais (em inglés, Residual Gas Analyser, RGA) da marca
Accu Quad, Kurt J. Lesker. Este analisador consiste num espectrometro de massa
gue determina as pressfes parciais dos gases contidos dentro da camara de
deposicdo. As medidas eram realizadas antes e apos cada deposicdo. A Figura 19
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mostra um exemplo dessas analises, correspondente & amostra SP500a/SiO,
depositada na temperatura de 500°C. E possivel perceber que ha em maior
guantidade &gua e hidrogénio como contaminantes dentro da camara de
deposicao. Em todas as deposi¢cbes, sem excecdo, a agua se apresentou como
principal contaminante.

A Figura 20 relaciona a pressdo exercida pela dgua antes e ap0s cada
deposicao, com a temperatura de deposicdo. Observa-se, nos pontos abertos, a
porcentagem de agua no inicio de cada deposicéo e nos pontos cheios, no final da
deposicao. A porcentagem final € sempre maior no final da deposicdo do que no
inicio devido a degaseificacdo das moléculas de agua presas nas paredes do
interior da camara de deposicdo. Nota-se também, que a pressao referente a agua
aumenta com o aumento da temperatura, pois 0 aumento da temperatura promove
a degaseificacdo das moléculas de agua adsorvidas nas paredes da camara de
deposicao.

Observa-se também que a pressao exercida pela agua na temperatura de
1000°C é muito maior que as demais devido ao aquecimento do sistema. Esta
deposicao foi a Unica que o sistema foi levado a 1000°C, o que promoveu a
degaseificacdo de moléculas de agua que nao dessorviam em 800°C.

Estas analises permitiram prever a presenca de contaminantes nas

amostras.
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Figura 19 Exemplo de andlise de RGA realizada com o sistema aquecido a 500°C antes e apds a
deposicado. Os principais contaminantes acusados séo a agua e hidrogénio.
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Figura 20 Pressao residual da agua contaminante no sistema de deposicdes, em relacdo a
temperatura de deposicdo, medida com analisador de gases residuais, antes e apos as deposicdes.

4.4 Parametros de deposicéao

Como um dos principais objetivos do trabalho foi analisar as consequéncias
da mudanca de temperatura de substrato durante a deposicdo, somente este
parametro foi variado. As temperaturas de substratos foram de 100, 300, 500, 600,
700, 800 e 1000°C. Para todas estas temperaturas, 0S outros parametros,

mostrados na Tabela 1, foram mantidos constantes.
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Tabela 1 ParAmetros de deposicao.

Parametros de deposicao
Distancia porta-substratos/alvo 50 mm
Tamanho do alvo (didmetro) 100 mm
Velocidade de bombeamento 300 L/s
Presséao parcial 0,015 Torr
Fluxo de gés de Ar 10 sccm
Fluxo de géas de N, 10 sccm
Poténcia RF 45 W
Tempo de deposicao 180 min.

Como citado anteriormente, em cada deposi¢do, foram utilizados quatro
substratos: dois de silica (a e b), um de safira-c (0001) (c) e outro de safira-a (1120)
(d).

A Figura 21 mostra os critérios de nomenclatura das amostras: a esquerda,
apos o prefixo “SP”, o numero corresponde ao valor da temperatura de deposicao,
a letra corresponde a posicdo da amostra no porta-substratos e o ultimo prefixo
corresponde ao tipo de substrato utilizado. A Tabela 2 mostra os nomes dados as
amostras e suas respectivas temperaturas de deposicdo. E importante ressaltar
gue a Unica diferenca entre as amostras depositadas em substrato de silica, em
cada grupo de temperatura, consiste na posicdo em que se encontravam no porta-

substratos.

SP600d/AIO

l

Temperatura

Posicao
Tipode
substrato

Figura 21 Esquematiza¢&o do critério de nomenclatura das amostras.
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Tabela 2 Relag&o entre 0 nome das amostras e suas respectivas temperaturas de deposicéo.

Nome da Temperatura (°C) | Substrato | Orientacao

amostra (plano)
SP600a/SiO 600 SiO; amorfo
SP600b/SiO 600 SiO; amorfo
SP600c/AIO 600 Al,O3 c (0001)
SP600d/AIO 600 Al,O3 a (1120)
SP300a/Sio 300 SiO; amorfo
SP300b/SiO 300 SiO; amorfo
SP300c/AlIO 300 Al,O3 c (0001)
SP300d/AIO 300 Al,O3 a (1120)
SP700a/SiO 700 SiO; amorfo
SP700b/SiO 700 SiO; amorfo
SP700c/AIO 700 Al;O3 c (0001)
SP700d/AIO 700 Al,O3 a (1120)
SP500a/SiO 500 SiO; amorfo
SP500b/SiO 500 SiO; amorfo
SP500c/AIO 500 Al;O3 c (0001)
SP500d/AIO 500 Al;O3 a (1120)
SP100a/SiO 100 SiO; amorfo
SP100b/SiO 100 SiO; amorfo
SP100c/AlIO 100 Al,O3 c (0001)
SP100d/AIO 100 Al,O3 a (1120)
SP800a/SiO 800 SiO; amorfo
SP800b/SiO 800 SiO; amorfo
SP800c/AIO 800 Al,O3 c (0001)
SP800d/AIO 800 Al,O3 a (1120)
SP1000a/SiO 1000 SiO, amorfo
SP1000b/SiO 1000 SiO, amorfo
SP1000c/AlO 1000 Al,O3 c (0001)
SP1000d/AIO 1000 Al,O3 a (1120)
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4.5 Caracterizagcdo das amostras

Os filmes obtidos foram caracterizados estruturalmente pela técnica de
difracdo de raios X (DRX), medidas de microscopia de for¢ga atomica (MFA) e
espectrometria de espalhamento Rutherford (RBS). Medidas de transmitancia no
espectro do ultravioleta, visivel e infravermelho préoximo (UV-Vis—NIR) e medidas
de transmitdncia na regido do infravermelho foram responsaveis pela
caracterizacdo Optica das amostras. A partir das medidas de caracterizacao 6ptica
foi possivel, através de célculos, obter a espessura e valor da energia de bandgap
das amostras, existéncia de contaminantes e, além disso, ter uma possivel idéia de
como se comporta o crescimento dos filmes de GaN em diferentes substratos e

temperaturas de deposicéao.

4.5.1 Medidas de Difracéo de Raios X

As medidas de difragcéo de raios X foram realizadas no difratdmetro Rigaku,
modelo Ultima 2000+ do Laboratério de Multiusuarios do Departamento de Fisica
da UNESP/Bauru. A incidéncia de angulo rasante foi utilizada, pois os filmes séo
relativamente finos em relacéo a profundidade de penetracéo do raio X da amostra
(Cullity, 2001). A radiacdo utilizada foi de CuK, com comprimento de onda de
1,54056 A e a configuracdo de detecgédo foi de ©-26, com incidéncia fixa a 1,5°,
intervalo de deteccao entre 15 e 70°, com passo de 0,01° e velocidade de 0,5°/min.
O tamanho médio dos cristalitos foi calculado, conforme descrito na secéao 3.2.

Os difratogramas de raios X foram de grande importancia no trabalho, pois
com eles foi possivel observar os planos de crescimento em substratos diferentes e
em temperaturas de deposicdo variadas, além de comparar os difratogramas
obtidos com os padrbes da literatura para determinar a estrutura e textura dos

filmes.
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4.5.2 Medidas de Microscopia de Forca atdmica

As imagens foram realizadas no microscopio de forca atbmica (MFA) da
marca Park Systems, modelo XE-100, na Universidade Estadual Paulista Julio de
Mesquita Filho, campus de Sorocaba - Sao Paulo. A ponteira utilizada foi de silicio,
com 10 nm de raio nominal, modo n&o contato, frequiéncia de ressonancia em torno
de 300 kHz, varredura de uma a duas linhas por segundo, 512 por 512 pontos,
area de imagem de 1, 2, 5 e 9 um x 9 uym, sendo que as imagens julgadas

melhores e utilizadas neste trabalho sdo as de 2 ym x 2 ym.

4.5.3 Espectrometria de espalhamento Rutherford (RBS)

As medidas de espectrometria de espalhamento Rutherford (RBS) foram
realizadas no acelerador eletrostatico tipo Pelletron-Tandem, modelo 5SDH, no
Laboratério de Analises de Materiais por Feixes 16nicos, do Instituto de Fisica da
USP. A Figura 22 mostra o acelerador. As condicbes experimentais sao

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 Condicbes experimentais utilizadas nas medidas de RBS. O angulo de espalhamento e
angulo sélido podem ser observados na Figura 14.

Parametros do feixe Valor Parametros do detector | Valor
Feixe Particulas | Vaias 30V
alfa (He?"
Energia incidente 2,2 MeV | Ganho 13,37
Angulo de espalhamento 173° Angulo deteccdo 100
Tensao -14 kV Angulo solido 1,42 msr
Probe 6 kV keV/canal 5,17
Colimador 1kV Offset 70 keV

Os filmes analisados por esta técnica foram os filmes de GaN depositados
por sputtering reativo, em temperaturas de deposicdo que variaram de 100 a
1000°C e em substratos cristalinos de Al,O3; e amorfos de SiO,. ApOs a realizacéo
das medidas, os dados foram analisados utilizando rotina computacional que
simula curvas de espalhamento. Estas, dependendo dos parametros que

fornecidos, podem se aproximar das curvas experimentais. Na presente analise foi
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utiizado o software SIMNRA (Mayer, 2002). A simulacdo € feita através da
insercdo de parametros no software como: elementos quimicos presentes no
substrato, elementos quimicos presentes no filme, concentracdo dos elementos,
namero de a&tomos por centimetro quadrado, rugosidade, entre outros. Assim, a
mudanca dos parametros produz modificagbes na curva simulada, até que se

obtenha uma curva que se aproxime do espectro experimental.

Figura 22 Acelerador do Laboratério de Andlises de Materiais por Feixe 16nicos da USP.

4 5.4 Medidas de Transmitancia no UV-Vis-NIR

As medidas de transmitancia na faixa do espectro ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo foram realizadas no espectrosfotémetro UV Mini 1240 — UV-
Vis Spectrophotometers, da marca Shimadzu, do Laboratério de Novos Materiais e
Dispositivos da UNESP/Bauru. As medidas foram realizas na faixa de 190 a 1100
nm em todas as amostras e em temperatura ambiente.

Um porta-amostras especifico foi confeccionado para as dimensdes dos

filmes, o que garantia a fixagdo da amostra e a reprodutibilidade da medida.
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Como mencionado na secao 3.3, obtém-se como resultado da medida, as
multiplas franjas de interferéncia que a radiacdo incidente sofreu ao atravessar a
amostra. Com auxilio de uma rotina computacional baseada no modelo de
Cisneros (Cisneros, 1998), calculou-se a espessura e o valor de energia de
bandgap das amostras.

4.5.5 Medidas de Transmitancia no Infravermelho por Transformada de
Fourier

As medidas de transmitancia na regiao do infravermelho foram realizadas no
espectosfotometro de infravermelho de transformada de Fourier da marca Bruker,
modelo Vertex-70, no modo de transmissdo, para as amostras depositadas em
substrato de silica. A faixa do espectro medido compreende o intervalo de 400 a
5000 cm™ (que corresponde a energias de 0,05 a 0,50 eV), onde foi possivel
observar picos de absorcdo que foram identificados com auxilio de calculos
matematicos de modos vibracionais, além de compara-los com a literatura.

Os célculos dos modos vibracionais foram realizados pelo professor
Francisco Carlos Lavarda do LFCT — UNESP/Bauru baseados no programa
GAMESS. De acordo com os autores destas simulagdes, o procedimento tedérico
para a obtencdo da estrutura da nanoparticula se inicia a partir de uma estrutura
inicial que é feita empregando-se um programa de computador que foi
desenvolvido para tal. Ele cria as coordenadas cartesianas para um pedaco de
cristal nas dimensdes desejadas para a estrutura cristalina do GaN do tipo wurtzita
(Petkov, et al., 2005) com as constantes de rede a = 3.190 A e ¢ = 5.189 A. Uma
vez que acredita-se que na vizinhanca do atomo central de uma nanoparticula de
GaiosNooH40, € de se esperar que as propriedades eletrénicas e vibracionais sejam
similares aguelas encontradas em estruturas maiores ou cristais. A partir deste
“bloco” de cristal é possivel definir a forma final do agregado de GaN: uma esfera,
um paralelepipedo, um cilindro, um tubo, um fio, etc. Em seguida é feita a
passivacdo do agregado, adicionando-se atomos de hidrogénio de tal modo que

todos os atomos de Ga/N tenham coordenacéo 4.
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No caso particular da nanoparticula Ga;gN2oH40, depois da escolha de um
atomo de Ga como sendo o centro do agregado, fixou-se um raio a partir do qual
se eliminou os atomos de Ga/N restantes e a seguir se produziu a passivagdo. A
maior distancia entre dois atomos do agregado de GaN:H assim produzido € de
aproximadamente 1,1 nm. Os &atomos de Ga/N estdo distribuidos em quatro
camadas ao redor do a&tomo central: oito estdo ligados a quatro atomos de Ga/N,
vinte e dois e nove estdo ligados a trés e dois &tomos de Ga/N, respectivamente.
Esta estrutura inicial, para ficar com uma configuracdo geométrica mais proxima da
real, € otimizada com o método semiempirico Parametric Method 6 (PM6) no
pacote Mopac2009. A estrutura resultante entdo € completamente otimizada com o
uso do método Density Functional Theory (DFT) (Parr, et al., 1989), de qualidade
ab initio, com oribitais ndo-restritos, empregando-se o funcional hibrido B3LYP
(Stephens, et al.,, 1994) e o conjunto de fungcbes de base do tipo effective core
potential (ECP) LANL2DZ-ECP (Hay e Wadt, 1985). Estes calculos séo realizados
com o emprego do pacote GAMESS (Schmidth, et al., 1993).

Esta sequéncia de calculos é necessaria, pois a otimizacdo da estrutura
inicial, baseada em um pedaco de cristal, com um método ab initio seria demasiado
caro do ponto de vista computacional. O pacote GAMESS nos permite calcular os
modos vibracionais do sistema, assim como obter as simulacfes para 0s espectros
de infravermelho e deslocamento Raman. Para 0 modelo tedrico
DFT/B3LYP/LANL2DZ-ECP, o fator de escala apurado para a correcdo das
frequéncias de modo a se comparar com os resultados experimentais é 0,961.

Os célculos tedricos de modos vibracionais foram Uteis na deteccdo de uma
banda de absorcdo no intervalo de 3200 a 3500 cm presente nas amostras
depositadas em baixas temperaturas. E importante ressaltar que, apesar do
comprimento de onda utilizado ser de 400 a 5000 cm™, somente foi possivel
observar o espectro no intervalo de 2000 a 5000 cm™, devido & absorcéo dos
substratos transparentes no comprimento de onda referente a 2000 cm™, conforme
sera detalhado na secdo 5.2. Entretanto, o intervalo medido foi Gtil, pois confirmou
a presenca de contaminantes que foram previstos pelas medidas de RGA, na

secao 4.3.
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5. RESULTADOS

5.1 Propriedades estruturais

A caracterizagdo estrutural das amostras de GaN produzidas por RF
magnetron sputtering reativo, depositadas em diferentes temperaturas de
substrato, se deu por medidas de difracdo de raios X e medidas de microscopia de

forca atdmica. Os resultados dessas medidas serdo apresentados nesta secao.

Difragéo de raios X

A Figura 23 mostra os difratogramas de raios X para todas as amostras. A
geometria utilizada foi de angulo rasante a 1,5°, com deteccdo a 20, conforme
descrito na secédo 4.5.1.

Observa-se pela Figura 23 que os difratogramas de raios X apresentaram
picos correspondentes a estrutura wurtzita do GaN (P6smc). Em particular, os picos
mais intensos localizados entre 30 e 40° (figuras da direita, da Figura 23) sao
associados aos planos (1010), (0002) e (1011) do GaN com estrutura wurtzita
(Pankove e Moustakas, 1998; JCPDS 898624). Comparando a intensidade dos
mesmos com intensidade de uma difracdo padréo de p6 de GaN do arquivo JCPDS
de numero 898624, Tabela 4, observa-se que a intensidades relativas encontradas
nos filmes, principalmente os de temperatura de substrato menores, séo diferentes
daquelas encontradas no difratograma padrdo. Isso evidencia a existéncia de
textura de orientacdo dos cristalitos a qual € modificada pela temperatura de
deposicdo. Picos caracteristicos de outras fases ou outros materiais ndo foram

observados.
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Tabela 4 Angulo de difracéo, intensidade difratada e indices de Muller da difrag&io padr&o de p6 de
GaN do arquivo JCPDS de nimero 898624.

20 Intensidade difratada | hkl
32,390 476 100
34,568 387 002
36,843 999 101
48,097 196 102
57,774 256 110
63,437 244 103
67,810 35 200
69,101 202 112
70,516 108 201
72,914 19 004
78,396 31 202
82,055 19 104
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Figura 23 Difratogramas de todas as amostras medidas em geometria de angulo rasante. As figuras
(@), (b), (c), (d), (e), (f) e (g) correspondem respectivamente as temperaturas de substrato de 100,
300, 500, 600, 700, 800 e 1000°C. Cada cor de linha corresponde a um tipo diferente de substrato:
curva preta — silica, curva azul — safira (eixo ¢) e curva vermelha — safira (eixo a). A coluna da
esquerda (a, b, c, d, e, f e g) mostra a difracdo de 15 a 70°, j& na coluna da direita (a’, b’, ¢’, d’, €', f’
e g’) pode-se observar o angulo de difracdo entre 30 e 40°, com o objetivo de enfatizar os picos
principais do GaN.
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E possivel observar que nas temperaturas de 100 e 300 °C n&o ha influéncia
dos diferentes substratos sobre a textura dos filmes: os picos mais relevantes, ou
seja, aqueles correspondentes aos do GaN e que sao mais intensos, Sao 0S picos
(0002) e (1011). A 500°C a difracdo nos planos (0002) é mais intensa no substrato
de silica que nos demais, em 600°C nota-se o aparecimento do pico (1010) nos
substratos de safira e em 800°C observa-se a influéncia do substrato na textura
dos filmes crescidos sob mesmas condi¢cbes: nas amostras de silica e plano ¢ da
safira, somente aparece o pico referente aos planos (1011), ja no plano a da safira
aparece também o pico associado aos planos (1010). Este fato € importante no
contexto deste trabalho, pois € uma indicacdo clara da influéncia do substrato no
crescimento, relatando que as condi¢cdes de deposicdo podem estar proOximas as
do crescimento epitaxial.

Ao se observar somente as amostras de GaN produzidas no substrato de
silica (a-SiO,) percebe-se que a intensidade de difracdo, para os trés picos
principais sofreram modificagbes com a temperatura de substrato. Para
acompanhar melhor esta observacéo, a intensidade do pico de difracdo com a
temperatura de substrato foi relacionada e pode ser visualizada na Figura 24, que
mostra que o pico (0002) é mais intenso em baixas temperaturas e diminui quando
a temperatura de deposicdo é maior. E importante notar que o pico (1010),
presente nos difratogramas de p6 padrdo do GaN (JCPDS 898624) com
intensidade comparavel aos picos (0002) e (1011) s6é aparece nas amostras
depositadas a 700, 800 e 1000°C.

Além das medidas de difracdo de raios X no angulo rasante também foram
realizadas medidas na geometria de Bragg-Brentano, discorrida na secao 3.2, para
analise de textura e comparacdo. Esta geometria apresentou alguns
inconvenientes como: a modificacdo do volume do filme nas diferentes
temperaturas de deposicdo e o fato dos substratos cristalinos apresentarem picos
de alta intensidade proximos dos picos de interesse que prejudicam a analise.
Devido a este ultimo fato é que as medidas na geometria Bragg-Brentano foram
somente realizadas com as amostras de substrato de silica (SiO,). Por isso o0s
resultados deste trabalho foram focados principalmente na geometria de angulo
rasante, apresentados na Figura 23.

A Figura 25 mostra as medidas na configuragcdo Bragg-Brentano. Uma

7

peculiaridade é notada na amostra de 500°C: na configuracdo Bragg-Brentano
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aparece somente um pico, correspondente aos planos (0002), ja na medida

realizada em angulo rasante (Figura 23-c), aparece também o pico referente aos

planos (1011).
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Figura 24 Relacdo entre a intensidade difratada em funcdo da temperatura de substratos nos filmes
de GaN depositados por sputtering reativo. Os pontos pretos sdo referentes ao plano (1010), os
vermelhos referentes ao plano (0002) e os pretos referentes ao plano (1011).
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Tabela 5 Medidas da largura a meia altura dos picos de difragcdo (1010), (0002) e (1011) e tamanho
médio dos cristalitos nas amostras depositadas em substrato de silica (SiO,), em diferentes
temperaturas de deposicao.

Largura a meia altura Tamanho médio dos
(graus) cristalitos
Temperatura (nm)
(°C) Pico Pico Pico Pico Pico Pico
(1010) | (0002) | (1011) (1010) 0002) | (1011)
100 - 0,54 1,08 - 15 7
300 - 0,54 0,91 - 15 9
500 - 0,49 0,91 - 16 9
600 - 0,38 0,52 - 21 15
700 - 0,70 0,54 - 11 15
800 - - 0,52 - - 15
1000 0,44 - 0,50 18 - 16

Tabela 6 Medidas da largura a meia altura dos picos de difracdo (1010), (0002) e (1011), tamanho
médio dos cristalitos nas amostras depositadas em substrato de safira — plano a (1120), em
diferentes temperaturas de deposicao.

Largura a meia altura do Tamanho médio dos
(graus) cristalitos
Temperatura (nm)

(°C) Pico Pico Pico Pico Pico Pico

(1010) | (0002) | (1011) (1010) (0002) (1011)
100 - 0,54 1,02 - 15 8
300 - 0,48 1,34 - 16 6
500 - 0,41 0,57 - 19 14
600 0,41 0,37 0,44 19 21 18
700 0,53 0,45 0,49 15 17 16
800 0,65 0,39 0,51 12 20 15
1000 0,59 1,18 0,67 13 7 12
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Figura 26 Relacdo entre a temperatura de deposicdo com a estimativa do tamanho médio do
cristalito, pela equacédo de Scherrer, para o substrato de silica. Os pontos pretos representam os

valores do plano (1010), os vermelhos do plano (0002) e os azuis do plano (1011), obtidos das
medidas realizadas em angulo rasante a 1,5°.

25, Safira-plano a

~m-- pico (1010)

— = pico (0002)
o VVVVVVVV . .
5 0| L= pico(1011) R -~
S m " B
3 /g LI
3 |
% :.g 15_ . . ] [ ]
€ s . -
E ‘.(Z; | B ‘m
9 & 10-
S |
> . |
= - .
S 51
»
L

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 27 Relagdo entre a temperatura de deposi¢cdo com a estimativa do tamanho médio do
cristalito, pela equagcdo de Scherrer, para o substrato de safira-plano a. Os pontos pretos
representam os valores do plano (1010), os vermelhos do plano (0002) e os azuis do plano (1011),
obtidos das medidas realizadas em angulo rasante a 1,5°.
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A Tabela 5 e a Tabela 6 mostram os valores da largura a meia altura e do
tamanho médio dos cristalitos dos trés picos principais do GaN obtidos pela técnica
de difracéo de raios X nas amostras em diferentes temperaturas depositadas sobre
0 substrato de silica (SiO;). Os valores de tamanho médio dos cristalitos foram
estimados pela formula de Scherrer, como mencionado na secdo 3.2. E importante
ressaltar que o tamanho médio real dos cristalitos pode diferenciar desses valores
estimados, uma vez que esta néo leva em consideracao a variagdo dos parametros
de rede, textura de orientacdo dos filmes e possiveis tensdes e distor¢des na rede,
gue também podem contribuir para o0 aumento da largura dos picos de difracdo
(Cullity e Stock, 2001).

Da Tabela 5 (substrato de silica) observam-se alguns fatos curiosos: o pico
(1010) somente aparece na temperatura de deposicdo de 1000°C, os valores
médios dos cristalitos no pico (1011) mostraram uma tendéncia de diminuicdo com
0 aumento da temperatura de deposicdo, 0 comportamento para as amostras
depositadas em substrato de safira—plano a (Tabela 6) mostrou-se diferente, o pico
(1010) apareceu ja na temperatura de 600°C e o tamanho dos cristalitos variou de
maneira ndo sistematica para ambos substratos.

Uma melhor visualizacédo da Tabela 5 e da Tabela 6 € feita na Figura 26 e na
Figura 27, respectivamente, que relacionam a temperatura de deposicdo com 0s
valores do tamanho médio dos cristalitos. As figuras mostram os trés picos mais
importantes do GaN em funcdo da temperatura de deposicdo para os dois
substratos, silica (Figura 26) e safira-plano a (Figura 27).

Pela analise de difracdo de raios X conclui-se que a temperatura de
deposicdo e o tipo de substrato influenciam a textura da amostra. Para
temperaturas abaixo de 600°C o pico referente aos planos (0002) foi favorecido e
para temperaturas acima de 600°C sdo favorecidos os planos (1011). Na
temperatura de 800°C nota-se um indicio de crescimento epitaxial ao se observar a
mudanca de textura com substratos diferentes, expostos as mesmas condi¢cdes de
deposicao. Outra particularidade observada pela técnica de difracdo de raios X esta
na amostra depositada em uma temperatura de 1000°C, pois somente nessa
temperatura, em substrato amorfo (silica), aparece o pico referente aos planos
(1010) enquanto no substrato de safira, onde este pico torna-se aparente entre 600

e 1000°C, é mais intenso que na silica.
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Microscopia de forca atdmica

Além das medidas de difracdo de raios X, as amostras foram caracterizadas
estruturalmente pelas medidas de microscopia de forca atbmica. Estas medidas
foram realizadas no microscépio eletrbnico de forca atbmica, da marca Park
Systems, modelo XE-100, do Laboratério de Engenharia de Controle de
Automacdo da Universidade Estadual Paulista Julio Mesquita Filho (UNESP), em
Sorocaba — SP, pelo prof. Dr. José Roberto Bortoleto.

O objetivo da realizacdo das imagens de microscopia de for¢ca atdomica foi
analisar a influéncia da temperatura e do substrato na morfologia superficial dos
filmes, além da andlise da rugosidade superficial das amostras. Primeiramente
foram feitas medidas dos substratos utilizados. Entdo, com o objetivo de analisar o
efeito da mudanca de temperatura de deposicdo com a morfologia superficial das
amostras, foram realizadas as medidas para as amostras depositadas em 100°C
(SP100a/Si0), 300°C (SP300a/Si0), 800°C (SP800a/SiO) e 1000°C (SP1000a/SiO)
sobre substrato de silica (SiO;) e 100°C (SP100d/AlO) sobre substrato de safira-

plano a, que pode ser observado na Figura 28.
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Figura 28 Morfologia das superficies, por microscopia de forga atbmica com area de 2 x 2 ym, das
amostras depositadas em 100°C (SP100a/SiO), 300°C (SP300a/SiO), 800°C (SP800a/SiO) e
1000°C (SP1000a/SiO) sobre substrato de silica (SiO2) e 100°C (SP100d/AlO) sobre substrato de
safira-plano a.
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Percebe-se que a morfologia das superficies das amostras depositadas em
substrato de silica em temperaturas mais baixas, 100 e 300°C, apresentam
morfologias similares, com graos uniformes, pequenos e distribuicdo aleat6ria com
certa uniformidade. Nas amostras depositadas em 800 e 1000°C nota-se
morfologia semelhante as amostras depositadas em temperaturas baixas, porém, a
diferenca esta no tamanho dos gréos: nas amostras SP800a/SiO e SP1000a/SiO,
0S graos apresentam-se um pouco maiores e mais préximos que nas amostras
SP300a/Si0 e SP100a/SiO e SP100d/AlO. Além disso, a amostra SP800a/SiO
mostrou superficie com maiores tamanhos de grdos do que todas as outras
amostras em substrato de silica.

Também foi analisado o efeito do substrato na morfologia superficial dos
flmes e para atingir tal objetivo, foram realizadas medidas das amostras
depositadas em mesma temperatura em substratos diferentes. Para as amostras
depositadas em temperatura de substratos baixa, ndo se verifica mudancas
significativas, porém, isto ndo acontece quando a temperatura de substrato € alta,
ou seja, em temperaturas de substrato superiores o substrato influencia a
morfologia superficial do filme, conforme observado na Figura 29 para as amostras
depositadas em 800°C. Ha evidéncias claras de que o substrato influencia a
morfologia superficial, apresentando indicios de possivel crescimento epitaxial dos
cristalitos.

Verifica-se que para o substrato amorfo, silica (a-SiO;), observa-se graos de
tamanhos regulares e levemente arredondados. Nos filmes depositados em
substratos cristalinos, a morfologia € diferente: aparecem também grdos com
formatos alongados e irregulares, principalmente no plano a da safira, onde se

encontram grdos maiores e mais alongados do que no plano c da safira.
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SP800a/SiO SP800c/AIO

Figura 29 Morfologia das superficies, por microscopia de for¢ca atdmica com area de 2 x 2 ym, das
amostras depositadas na mesma temperatura (800°C), porém em substratos diferentes: silica,
safira-plano a e safira plano-c.
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Além das imagens da morfologia superficial, também foi possivel estimar a
rugosidade superficial das amostras através das medidas de microscopia de forca

atdbmica. A Tabela 7 mostra tais valores.

Tabela 7 Estimativa de rugosidade superficial a partir de medidas de AFM e suas respectivas
temperaturas de deposicéo e substratos.

Temperatura de Rugosidade
deposicéao (°C) Substrato Nome da amostra | superficial RMS
(nm)
100 Silica SP100a/SiO 7
100 Safira-plano c SP100c/AlO 6
100 Safira-plano a SP100d/AIO 7
300 Silica SP300a/SiO 12
800 Silica SP800a/SiO 13
800 Safira-plano c SP800c/AIO 11
800 Safira-plano a SP800d/AIO 12
1000 Silica SP1000a/SiO 8

Para observar a influéncia da temperatura sobre a rugosidade superficial
relacionaram-se ambos, que podem ser visualizados na Figura 30. Para o substrato
de silica, hd um aumento da rugosidade superficial até a temperatura de 800°C,
porém aplOs esta temperatura a rugosidade passa a diminuir tornando-se
semelhante ao valor da amostra depositada a 100°C. Esta diminuicdo pode ser
considerada ponderando o efeito da espessura do filme, pois a amostra de 1000°C
possui quase a metade do valor de espessura da amostra de 800°C depositada em
substrato de silica, conforme observado na Tabela 8.

Nos substratos de safira-plano ¢ os pontos disponiveis sdo semelhantes aos
obtidos para a safira-plano a. Nota-se que em geral, os filmes mais rugosos foram
aqueles depositados em silica, posteriormente em safira-plano a e entdo o0s

depositados em safira-plano c.
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Figura 30 Relacéo entre a rugosidade superficial, medida pela microscopia de forga atdmica (AFM),
e a temperatura de deposicao nos diferentes tipos de substrato.

Espectrometria de espalhamento Rutherford

Como mencionado na secdo 4.5.3, as medidas de RBS foram realizadas
para filmes de GaN depositados sobre silica, nas diferentes temperaturas de
deposicao. Dois exemplos das medidas sdo apresentados na Figura 31, onde em
(a) mostra o espectro de RBS para a amostra depositada a 300°C em substrato de
silica (SP300a/SiO) e em (b) para a amostra depositada em 800°C em substrato de
silica (SP800a/SiO).

A curva vermelha representa o espectro medido e a curva azul a simulagéao
feita pelo software SIMNRA (Mayer, 2002). Os ajustes foram feitos por meio da

substituicdo de valores, e comparacdo visual com a curva experimental. A analise
das medidas de RBS é mostrada na secéo 6.1.
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Figura 31 Espectros de medidas RBS de filmes de GaN em substrato de silica. Em (a) observa-se o
espectro referente a uma amostra depositada a 300°C e em (b) a 800°C.
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5.2 Propriedades 6pticas

Transmitancia no UV-Vis-NIR

A Figura 32 mostra os espectros de transmitancia das amostras de GaN
depositadas por sputtering reativo sobre substrato de safira-plano a. Observa-se
boa definicao das franjas de interferéncia, o que indica boa homogeneidade Optica.
O espectro da amostra SP1000d/AlO se destaca por apresentar menor quantidade
de franjas de interferéncia do que todas as outras amostras e valores de maximos
e minimos menores que as outras amostras de menor espessura. Esta
peculiaridade indica que este filme possui alto valor de absorcdo Optica na regido
espectral medida.
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Figura 32 Espectros de transmitancia dos filmes de GaN depositados por sputtering reativo, sobre
substrato de safira-plano a.
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Utilizando os espectros de transmitancia foi possivel calcular a espessura,
indice de refracéo, coeficiente de absorcdo e energia de bandgap das amostras.
Os célculos foram realizados por uma planilha computacional baseada no método
de Cisneros (Cisneros, 1998).

Primeiro, passa-se a analise dos valores de espessura dos filmes de GaN
depositados em temperatura e substratos diferentes. Na Tabela 8 observam-se tais
valores, em suas respectivas temperaturas de deposicdo e substratos de silica,
safira-plano a e safira-plano c. Todas as amostras depositadas sobre o substrato
de silica ficaram mais espessas que as amostras depositadas em substrato de
safira-plano ¢ que, por sua vez, ficaram mais espessas que os filmes depositados

em safira-plano a.

Tabela 8 Valores da espessura (nm) dos filmes depositados sobre diferentes temperaturas e
substratos diferentes.

Tempoeratura Amostra Espessura (nm)
(°C) Silica | Safira (plano a) | Safira (plano c)
100 SP147 831 720 825
300 SP144 1041 961 980
500 SP146 996 887 936
600 SP142 840 800 830
700 SP145 660 548 635
800 SP1438 645 540 592
1000 SP150 304 282 285

Os valores de espessura sdo fundamentais para calcular a taxa de
deposicdo. Este parametro € obtido por um célculo bem simples, pois como
mencionado na sec¢éo 4.4, o tempo total de cada deposicdo foi mantido fixo em 180
minutos. A curva da taxa de deposicdo em funcdo da temperatura é mostrada na
Figura 33. O comportamento dessa relacdo € bastante interessante: a taxa de
deposicdo aumenta, até atingir um valor maximo, que parece estar na temperatura

de 300°C, e depois diminui monotonicamente com o aumento da temperatura. Na
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maior temperatura de deposi¢do, em 1000°C, encontra-se o0 menor valor para a
taxa de deposi¢cao. Este comportamento se mostrou bastante similar para todos os
substratos, de silica e safira-plano a ou ¢, o que garante mais confiabilidade nas
medidas. Outro aspecto importante € que as amostras depositadas em safira-plano
a apresentaram valores menores de taxa de deposi¢cédo, em relacdo aos outros dois
substratos.
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Figura 33 Curva da temperatura (°C) versus a taxa de deposi¢cdo (nm/min). A relacdo € mostrada
para os diversos substratos utilizados: silica, safira-plano a e safira-plano c.

Para determinacéo da energia de bandgap O6ptico foi utilizado um gréfico de
a® versus Energia, usualmente empregado para semicondutores de gap direto com
transicbes permitidas (Pankove e Moustakas,1998). A obtencdo consiste na
extrapolacdo das bordas de absorcdo para (Ea)? igual a zero. Na Figura 34 sdo
mostradas as bordas de absorcdo para os filmes depositados em substrato de
safira-plano c. Nota-se certa dependéncia esquematica da temperatura de
deposicdo com os valores de energia de bandgap. Também foi possivel perceber
gue as amostras depositadas em maiores temperaturas apresentam valores de
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energia de bandgap menores do que as amostras depositadas em temperaturas

mais baixas.
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Figura 34 Bordas de absor¢éo dos filmes de GaN depositados sobre substrato de safira-plano c.

Para fins de comparacédo do comportamento observado na Figura 34 para o
substrato de safira-plano ¢, as medidas do calculo de energia de bandgap foram
realizadas também para as amostras depositadas em silica e safira-plano a. Para
uma melhor compreensdo e visualizagcdo o valor de energia de bandgap e a
temperatura de deposicédo foram relacionados para todas as amostras, para todos
seus respectivos substratos. Esta relacdo pode ser observada na Figura 35. A
tendéncia € de diminuicdo do valor da energia de bandgap com o aumento da
temperatura. Em 100°C o valor da energia de bandgap € maximo, para os trés

substratos, e em 1000°C o valor € minimo.
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Figura 35 Energia do bandgap em funcéo da temperatura de deposi¢do dos filmes de GaN.

Modos vibracionais (FTIR)

Como mencionado na secao 4.3, o analisador de gases residuais (RGA)
acusou a presenca de contaminantes na camara de deposicdes. Dentre estes
contaminantes, 0s que possuiam em maior quantidade eram hidrogénio e agua.
Para analisar se houve incorporacéo efetiva de hidrogénio e oxigénio nos filmes e
de que maneira eles seriam incorporados, foi feita uma analise qualitativa dos
resultados de medidas de transmitancia no infravermelho. A Figura 36 mostra as
medidas feitas para as amostras depositadas em substrato de silica.

Vale salientar que o intervalo de 400 a 2000 cm™ n&o foi obtido devido ao
substrato de silica, que absorve completamente a radiacdo recebida. Também é
interessante notar nessas medidas as bandas de absorcdo na regigo de 3220 cm™
e outra compreendida entre 3300 e 3500 cm™ aproximadamente, pois indicaram a
possivel contaminacdo de elementos indesejados nas amostras. A constatacao foi

realizada através de comparacdo dessas bandas com valores da literatura
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(Nakamoto, 1997) e também com resultados de simulagbes tedricas, como
mencionado na sec¢éo 4.5.5.
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Figura 36 Medidas de FTIR realizadas no substrato de silica para todas as variadas temperaturas
de deposicgéo.

Além da constatacdo da efetiva de contaminantes nas amostras, com as
medidas de transmitancia na regiao do infravermelho, também se observa que para
as amostras depositadas em temperaturas superiores a 600°C, a banda
mencionada ndo aparece e €é maior para as amostras depositadas em
temperaturas menores. A correlacdo é que quanto maior a temperatura de
deposicdo, menor (ou até nulo) o tamanho das bandas de absorcao referente aos
possiveis contaminantes. A seguir discutem-se esses resultados e as principais

relacdes entre eles.
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6. DISCUSSAO

6.1 Propriedades estruturais

Nesta secdo serdo analisadas as modificagbes na estrutura dos filmes de
GaN depositados por RF magnetron sputtering reativo em temperaturas e
substratos diferentes e algumas consideracdes serdo introduzidas a respeito da

dindmica de crescimento.

Textura orientacional

Os difratogramas de raios X (Figura 23) mostraram que 0s planos que
sofreram difragdo com maior intensidade foram: o (1010), (0002) e (1011),
indicando que ha um grande numero de planos destas familias respeitando a lei de
Bragg. Para cada amostra os picos que surgem e suas respectivas intensidades
sdo diferentes, significando que se a intensidade é grande ha muitos planos
referentes ao pico sofrendo difracdo, se a intensidade é baixa, existem poucos
planos correspondentes ao pico que sao difratados e se ndo ha pico, ndo ha
cristalitos orientados no plano em relacéo a geometria usada.

Os difratogramas referentes as temperaturas baixas de deposicéo ficaram
similares de maneira geral, apresentando predominancia dos picos dos planos
(0002), tanto para substrato amorfo (silica) como para o cristalino (safira—plano a
ou c). Tal fato pode ser entendido considerando a energia superficial dos planos.
Os planos (0002) possuem maior energia superficial do que as outras familias de
planos da estrutura hexagonal compacta (Gomes, et al.,, 2011; Jindal e
Shahedipour-Sandvik, 2009). Quando os atomos ou moléculas incidentes na
superficie do filme em formacdo possuem baixa energia, seu comprimento de
difusdo sera menor, podendo ser incorporados aos filmes em sitios com maiores
energias (Smith, 1995).

Em temperaturas de substrato maiores, em especial, para a amostra
depositada em 800°C, nota-se que ha diferencas significativas da textura de

orientacao dos filmes com relacdo ao substrato utilizado. Somente no substrato de
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safira-plano a o pico referente aos planos (1010) aparece. Neste caso, pode-se
pensar que a energia média das particulas na superficie do substrato € maior,
portanto as particulas tem condigcbes de se deslocar mais, sendo possivel
encontrar planos de menores energias.

Em outras palavras, quando a temperatura de substrato € maior existe uma
tendéncia de aumentar seu comprimento de difusdo, por outro lado, é importante
considerar também os parametros de rede do substrato e do GaN. O arranjo
atbmico da superficie da safira-plano a (1120) é semelhante em termos de
geometria e distancias interatdmicas com a superficie (1011) do GaN tipo wurtzita
(Pankove e Moustakas, 1998; Paskova, et al., 2003). Essa influéncia do substrato
na textura de orientagdo dos filmes indica que as condigbes de deposi¢do podem
estar préximas das necessarias para produzir crescimento epitaxial.

E importante ressaltar que ha varios fatores que podem influenciar a textura
de orientacdo dos filmes, além da energia superficial e parametros de rede, tais
como: energia de ligacdo do 4tomo com a superficie, energia das barreiras a serem
transpostas, polaridade, cinética, oferta de atomos incidentes na superficie do
substrato, taxa de dessorcao, entre outros.

A andlise estrutural permitiu, portanto, avaliar influéncias da temperatura de
substrato sobre a estrutura e textura de orientacdo dos filmes e também influéncias

do tipo de substrato durante o crescimento do filme.
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Morfologia superficial

Da Figura 28 observa-se que para a superficie dos filmes finos de GaN
depositados por sputtering reativo, a morfologia € similar para as temperaturas
baixas (100 e 300°C) consistindo de gréos uniformes, arredondados e pequenos,
porém na temperatura de 800°C os cristalitos sdo maiores. Este fato pode estar
relacionado com a mobilidade dos atomos. Quando a temperatura de substrato é
baixa, os atomos da superficie do substrato possuem energia térmica baixa e se
difundem pouco na superficie, o que resulta na formacdo de muitos nucleos de
cristais pequenos em grandes quantidades. Para temperaturas altas acontece o
contrario; os atomos na superficie do substrato possuem maior mobilidade devido
sua alta energia térmica. Nesta situacdo, espera-se a formacdo de cristalitos
maiores e eventualmente a diminuicdo da taxa de crescimento pela re-evaporagao
das espécies adsorvidas (Zou, et al., 2007).

A previsao para a amostra depositada em 1000°C seria encontrar cristalitos
maiores ainda que na amostra depositada em 800°C, porém nédo é o que se
observa. Os cristalitos sdo maiores que os das amostras de temperatura baixa,
mas menores que os depositados em 800°C. A explicacdo para este fato pode
consistir na perda de material do filme. Na temperatura de 1000°C pode haver
perda de material pela alta taxa de re-evaporacdo das espécies adsorvidas na
superficie do filme.

Na andlise da influéncia do substrato na morfologia superficial dos filmes foi
constatado, pela Figura 28, que em temperaturas baixas ndo ha influéncia
significativa do substrato na formacdo do filme, seja amorfo ou cristalino, a
morfologia superficial dos filmes n&o difere. Entretanto, quando a temperatura de
deposicdo é aumentada para 800°C, a morfologia superficial dos filmes é diferente
para cada tipo de substrato. Associando esta observacdo com a mudanca da
textura de orientacdo observada na Figura 29, onde somente a amostra depositada
em 800°C em safira-plano a apresenta o pico referente aos planos (1010), nota-se
gue ha uma possibilidade de que parte dos cristalitos esteja crescendo de forma
epitaxial, o que significa que o substrato modifica fortemente a estrutura cristalina
do filme em crescimento, ou seja, quando os atomos incidentes na superficie do

substrato possuem alta energia, devido a energia térmica fornecida pelo substrato,
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eles possuem maior mobilidade e podem se reorientar em posi¢cdes mais estaveis,

conservando a orientagédo do substrato cristalino.

Anélises do espectro RBS

Como mencionado na sec¢éo 3.6, para que nao haja sobreposicao de picos
no espectro RBS é conveniente que haja uma diferenca significativa nas massas
dos elementos do substrato e do flme. No caso do GaN em substrato de SiO, ou
Al,O3, a diferenca das massas atdbmicas ndo é tdo grande: as massas atdmicas do
N, O, Al, Si e Ga séo, respectivamente, 14,0067; 15,9994; 26,9815; 28,0855 e
69,7230 u.. Esta particularidade dificultou a analise dos espectros por produzir a
sobreposicao do espectro do N com aqueles produzidos pelos substratos. Contudo,
as medidas de RBS tornaram possiveis a determinacdo das propor¢cdes de Ga e N
nos filmes e a estimativa da espessura das camadas, permitindo a comparacao
com dados obtidos por outras técnicas.

A Figura 37 mostra as propor¢des de galio, dada por [Ga]/([Ga]+[N]) (pontos
pretos cheios) e nitrogénio, calculada como [N]/([Ga]+[N]) (pontos abertos), em
funcdo da temperatura de substrato, obtidos a partir dos espectros das amostras
depositadas em silica (SiO;). Observa-se que para temperaturas baixas as
proporcdes de Ga e N sdo iguais, porém, para temperaturas altas de substratos a
guantidade de Ga é maior do que a quantidade de N, reforcando a ideia de que em
temperaturas altas o regime que governa o crescimento do filme € o regime de
dessorcéo, ou seja, os atomos de nitrogénio estdo sendo dessorvidos do filme
antes de serem incorporados efetivamente no mesmo. Na temperatura de 1000°C
as proporcoes de Ga e N ficam similares novamente. Neste caso, a energia
oferecida aos atomos é téo alta, devido a alta temperatura, que ndo ha evaporacao

somente do N, mas também do Ga.
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Figura 37 Proporcédo de atomos de [Ga]/([Ga]+[N]) (pontos pretos) e [N]/([Ga]+[N]) (pontos azuis)
em relagdo a temperatura de substrato.

Com os dados obtidos da simulacéo dos espectros RBS foi possivel analisar
a relacdo entre espessura e a temperatura de substrato. A Figura 38 mostra
medidas de espessura obtidas por interferometria 6ptica e por RBS. Percebe-se
gue a curva obtida por RBS apresenta comportamento semelhante a obtida pelos
dados interferométricos dos espectros de transmitancia, mostrado na sec¢éo 5.2, o
gue confere maior coeréncia ao conjunto de dados obtidos.

E possivel observar que, de maneira geral, a espessura calculada por RBS
ficou menor do que a medida calculada por interferometria Optica. A diferenca entre
ambas as medidas é maior para as amostras depositadas em temperaturas de
substrato menores e diminui a medida que a temperatura aumenta, de modo que
na temperatura de 1000°C a diferenca entre as medidas € a menor entre todas.

A origem dessa diferenca observada pode estar na textura de orientacéo e a
morfologia observada nos filmes de GaN. A Figura 39 mostra a visualizacao
superior dos planos (0002), (1010) e (1011), para melhor entendimento. Observa-
se que a estrutura do plano (0002) é a estrutura mais “aberta” quando comparada
com os planos (1010) e (1011), ou seja, o empacotamento dos planos (0002) é

menor do que os demais, produzindo maior efeito de canalizagao (channeling). Em
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outras palavras, é possivel que durante a medida de RBS haja uma reducao da
secdo de choque por causa da simetria da estrutura, permitindo que uma parcela
maior das particulas alfa incidentes atravessem a amostra sem colidir com a
mesma nas primeiras camadas, dando a impressdo de que a espessura da
amostra € menor. Esta idéia é reforcada quando se observam os difratogramas de
raios X, onde o plano (0002) aparece com maior intensidade nas amostras de
temperatura de substrato menores.

Outra hipotese da canalizacdo das particulas incidentes seria em relacéo a
estrutura colunar apresentada pelos filmes: em amostras depositadas em
temperaturas de substratos de 200°C (Leite, et al., 2011) observou-se morfologia
colunar, na qual os eixos das colunas estdo orientados de maneira
aproximadamente perpendicular & superficie dos substratos. Em amostras
depositadas usando temperaturas de substratos maiores espera-se uma maior
fusdo entre colunas, e eventualmente o desaparecimento destas, reduzindo o efeito

de canalizagéo.
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Figura 38 Comparacao entre as medidas de espessura calculadas através dos dados de UV-Vis e
obtidos pelas medidas de RBS.
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Figura 39 Visualizacdo superior dos planos (0002), (1010) e (1011) do GaN.

6.2 Propriedades opticas

As medidas de transmitancia no UV-Vis-NIR foram importantes na analise da
taxa de deposicao e bordas de absorcao das amostras de GaN depositadas por RF

magnetron sputtering reativo. A seguir segue a discussao sobre essas medidas.

Taxa de deposicéao

Ao se analisar a relacdo entre a taxa de deposicdo com a temperatura de
substrato (Figura 33) observa-se que a taxa de deposicdo aumenta até atingir um
valor maximo, em aproximadamente 300°C, e entdo diminui até que em 1000°C o
valor é minimo. Esse comportamento pode ser entendido quando se menciona a
rugosidade superficial, j& mencionada neste trabalho, na secdo 5.1. Se uma
superficie € mais rugosa, os atomos que incidirem nela serdo mais facilmente
absorvidos devido a maior possibilidade de ligacfes existentes para a incorporacao
do atomo. Ja na superficie mais lisa acontece o contrario, por possuir menor area
de contato e consequentemente, menor quantidade de ligacdes, a adesdo de uma

espécie nessa superficie se torna mais dificil e a probabilidade de reevaporacao é
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maior devido as poucas ligacBes entre a espécie e a superficie em que foi
absorvida. A Figura 40 esquematiza ambas as situagoes.

Atomo incidente

\. -’ Ligacao

Superficie lisa

Superficie rugosa

Figura 40 Esquematizacdo de superficies lisa e rugosa a nivel atbmico. Na superficie lisa as
espécies que chegam possuem menor dificuldade de dessorcdo devido a menor quantidade de
ligacBes disponiveis. JA em uma superficie rugosa, a incorporagéo de atomos se torna mais estavel
pela maior quantidade de ligacdes provaveis.

Bordas de absorcéao

Pela Figura 35 nota-se que o valor de energia de bandgap diminui com o
aumento da temperatura de deposicdo. Acredita-se que ndao ha mudancas
significativas na incidéncia de atomos, no alvo ou no plasma ao se variar a
temperatura do substrato, entretanto ha a possibilidade de déficit de nitrogénio na
superficie do filme em crescimento. Quando a temperatura aumenta,
consequentemente aumenta também a quantidade de espécies re-evaporadas da
superficie do filme. O atomo, apos ser incorporado no filme, pode retornar para o
estado de vapor devido sua alta energia. O déficit é atribuido ao nitrogénio pelo fato
de que a ligacao tripla entre nitrogénios € muito estavel (N=N), facilitando sua
dessorcédo do filme em crescimento em forma de Na.

A analise da inclinacdo das bordas de absor¢cdo mostra que a amostra
depositada em 600°C é aquela que possui 0 maior valor de inclinacdo, o que pode

sugerir menor quantidade de defeitos na estrutura policristalina.
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Modos vibracionais

A Figura 36 mostra a transmitancia no infravermelho para as amostras
depositadas em substrato de silica em diferentes temperaturas. E interessante
notar nessas medidas as bandas de absorcdo na regido de 3220 cm™ e outra
compreendida entre 3300 e 3500 cm™’ aproximadamente. Na literatura se
encontram diversas interpretacdes sendo que uma delas afirma que neste intervalo
a banda de absorcdo de 3220 cm™ é referente as ligacdes de N-H e a banda que
esta entre 3300 e 3500 cm™ pode corresponder a ligacdes de O-H (Nakamoto,
1997). A hipotese ganha mais credibilidade quando analisados os célculos
vibracionais do cluster de GaN obtido pelo progama GAMESS, detalhado na secéo
4.5.4.

A Figura 41 mostra o cluster de GaN destacando as vibragdes
correspondentes as frequéncias desejadas. Em (a) observa-se a frequéncia
referente a 3200 cm™, onde os atomos de gélio sdo representados em verde, os
atomos de nitrogénio em azul, os atomos de hidrogénio em branco e as flechas
indicam o sentido da vibracdo. Nota-se que, neste caso, a vibracdo é
correspondente a um &atomo de nitrogénio juntamente com um atomo de
hidrogénio. Na Figura 41 em (b) a frequéncia escolhida foi 3500 cm™ tendo a
mesma representacdo dos atomos, porém, com adicdo de um atomo de oxigénio
representado na cor vermelha. As flechas novamente indicam o sentido da
vibracdo, que € correspondente a vibracdo de um atomo de oxigénio juntamente
com um atomo de hidrogénio.

Dessa forma, a possibilidade de contaminacdo de oxigénio e hidrogénio,

prevista pelas medidas do analisador de gases residuais, podem ser confirmadas.
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Figura 41 Cluster de GaN calculado pelo programa GAMES. Os atomos de galio sdo representados
pelas esferas verdes, de nitrogénio pelas esferas azuis, de hidrogénio pelas esferas brancas e de
oxigénio pela esfera vermelha. A frequiéncia escolhida em a) foi de 3200 cm™ e em b) 3500 cm™.

Outro aspecto importante a se observar nos espectros de infravermelho
(Figura 36) € o tamanho das bandas de absorcdo. Estas sdo maiores para as
temperaturas menores e decaem sistematicamente com o0 aumento da
temperatura, de modo que em 100 °C as bandas sao as maiores e em 1000°C elas
nao aparecem. Esta observacéo esta relacionada com o fato da re-evaporacao das
espécies no filme, ou seja, a alta taxa de dessorcdo, indicando que o0s

contaminantes podem ser eliminados do filme por re-evaporacéo.

88



7. CONCLUSOES

Os resultados mostraram que foi possivel depositar filmes policristalinos de
GaN pela técnica de RF magnetron sputtering reativo em diferentes tipos e
temperaturas de substrato. Os filmes apresentaram boa aderéncia ao substrato e
homogeneidade Optica mesmo em temperaturas de substrato altas, ao contrario do
gue foi relatado na literatura (Kikuma et al., 2002; Knox-Davies, et al., 2006;
Kusaka, et al., 2004).

Dos difratogramas de raios X foi possivel observar que os filmes séo
policristalinos, com estrutura hexagonal do tipo wurtzita e orientacdo preferencial
dependente da temperatura e/ou do substrato utilizado. Também foi observado que
0 aumento da temperatura provoca o aumento da intensidade do pico referente aos
planos (1011) e (1010) e o desfavorecimento do pico dos planos (0002). As
diferencas de energia superficial e energias de ligacdo entre atomos adsorvidos e
as superficies desses planos de orientacdo provavelmente apresentam papel
importante em relacdo as modificacbes observadas. A partir da temperatura de
substrato de 700°C observaram-se indicios de crescimento epitaxial, pois os filmes
crescidos em mesmas condicbes, mas em substratos diferentes apontaram
diferentes planos preferenciais de orientacdo. Fato este que também pode estar
relacionado com a energia superficial dos substratos cristalinos de diferentes
orientacoes.

As morfologias superficiais, analisadas por técnica de microscopia de forca
atbmica corroboram com as observacdes das medidas de difracdo de raios X:
somente em temperaturas a partir de 700°C as morfologias superficiais das
amostras sdo diferentes em distintos substratos. Para temperaturas baixas,
independentemente do substrato, a morfologia consiste de grdos pequenos e
arredondados. Ja para as amostras de temperaturas altas, a morfologia é
dependente do substrato: grdos com certa uniformidade de tamanho para o
substrato amorfo e graos de tamanhos irregulares para substratos cristalinos.

A caracterizacao Optica revelou que a curva da taxa de deposicao atinge um
valor maximo e entdo decai com o0 aumento da temperatura. Isso foi atribuido a
reevaporacao dos precursores na superficie do filme e a diminuicdo da rugosidade
superficial, a nivel atbmico, das amostras. Observou-se também pelas medidas de
transmitancia no UV-Vis-NIR que o aumento da temperatura de substrato provoca
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a diminuicao do valor de energia de bandgap, o que pode estar relacionado com o
déficit de nitrogénio pela re-evaporacdo de tal elemento apds ser incorporado no
filme.

As medidas de transmitancia no infravermelho por transformada de Fourier
mostraram que existe contaminagao dos filmes com oxigénio e hidrogénio. A
contaminacao ocorre principalmente em amostras depositadas em temperaturas
baixas de substrato e € devido a possiveis contaminacbes na camara de
deposicao, que esta é praticamente eliminada em temperaturas de substratos
acima de 700°C. Esses resultados sdo compativeis com a andlise de gases
residuais no sistema, a qual indica a agua como principal contaminante.

Observou-se no trabalho que as caracterizacdes estruturais e Opticas
apresentam resultados coerentes entre si e com 0s parametros de deposicao,
revelando que o tipo e a temperatura do substrato sdo importantes, pois, interferem
nas propriedades do filme resultante. O conjunto de resultados obtidos indica que
existe potencial para o desenvolvimento da técnica de sputtering, para produzir

filmes de GaN, a partir da otimizagcdo dos parametros de deposicao.
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Perspectivas futuras

O presente trabalho estabeleceu um protocolo de preparacdo para 0S
experimentos futuros, porém ainda h& muito a ser feito. Medidas de
fotoluminescéncia para a andlise da estrutura eletrénica e dos defeitos do material,
medidas de microscopia eletronica de transmissdo e microscopia eletrbnica de
varredura, com o intuito de analisar a estrutura dos filmes obtidos, podem trazer
resultados interessantes para andlise e fornecer mais elementos para que a
producdo de GaN por sputtering seja desenvolvida. O crescimento de amostras
com variacado de outros parametros, tais como, pressao, poténcia, fluxo de gases
utilizados, entre outros, € também importante visando a otimizacdo das
propriedades.

Além disso, ha a possibilidade de realizacao de testes dopagem do GaN por
co-sputtering, usando magnésio (tipo p) e o silicio (tipo n), o que tornaria o material

depositado por sputtering ainda mais promissor.

91



8. REFERENCIAS

ASKELAND, D. R.; PHULE, P. P. The science and engineering of materials. 42
ed. Pacific Grove: Thomson, 2003.

CALLISTER, W. D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introdugdo. 52 ed.

Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos Editora, 2001.

CHU, W. K.; MAYER, J. W.; NICOLET, M. A. Backscattering spectrometry.

California: Academic Express, 1978,

CISNEROS, J. I.Optical characterization of dielectric and semiconductor thin films
by use of transmission data. Applied Optics. Vol. 37, p. 5262, 1998.

CISNEROS, J. I. Ondas eletromagnéticas: Fundamentos e Aplicacdes.

Campinas: Editora da Unicamp, 2001.

CULLITY, B. D; STOCK, S. R. Elements of X-ray diffraction. 32 ed. New Jersey:
Prentice Hall, 2001.

ELSHABINI-RIAD, A. A. R; BARLOW, F. D. Thin film technology handbook.
New York: McGraw-Hill, 1998.

FELDMAN, L. C.; MAYER, J. W. Fundamentals of surface and thin film
analysis. New York: North-Holland, 1986.

GOMES, M. C.; LEITE, D. M. G; SAMBRANO, J. R., SILVA, J. H.; SOUZA, A. R;;
BELTRAN, A. Thermodynamic and electronic study of Gap MnN films. A
theoretical study. Surface Science, Vol. 605, p. 1431-1437, 2011.

GROVE, A. S. Physics and technology of semiconductor devices. USA: John

Wiley & Sons, 1967.

92



GUO, Q. X.; KIDERA, O. H.; TANAKA, T.; NISHIO, M., OGAWA, H. Heteroepitaxial
growth of gallium nitride on (111) GaAs substrates by raio frequency magnetron
sputtering, Journal of Crystal Growth, Vol. 237-239, p. 1079-1083, 2002.

HYDE, F. J. Semiconductores. Espafia: Ediciones Urmo, 1971.

KANE, P. F; LARRABEE, G. B. Characterization of semiconductor materials.
USA: McGraw-Hill, 1970.

KIKUMA, T.; TOMINAGA, K.; FURUTANI, K.; KUSAKA, K.; HANABUSA, T
MUKAI, T. GaN films deposited by planar magnetron sputtering, Vacuum
Techology, Vol. 66, p. 233-237, 2002.

KIM, H. W.; KIM, N. H. Preparation of GaN fiims on ZnO buffer layers by RF
magnetron sputtering, Applied Surface Science, Vol 236, p. 192-197, 2004.

KITTEL, C. Introducéo a fisica do estado soélido. Guanabara Dois, 1978.

KNOX-DAVIES, E. C.; Shannon, J. M.; SILVA, S.R.P. The properties and
deposition process of GaN films grown by reactive sputtering at low temperatures,
Journal of Applied Physics, Vol. 99, N° 073503, 2006.

KUSAKA, K.; HANABUSA T.; TOMINAGA, K.; YAMAUCHI, N. Effect of substrate
temperature on crystal orientation and residual stress in radio frequency sputtered
gallium-nitride films, Journal Vacuum Science Technology, Vol. 22, p. 1587-
1590, 2004.

LEI, T.; LUDWING, K. F., MOUSTAKAS, T. D. Heteroepitay, polymorphism, and
faulting in GaN thin films on silicon and sapphire substrates, Journal Applied
Physics, Vol. 74, p. 4430-4437, 1993.

LIU, Q. L.; BANDO, Y.; XU, F. F.; TANG, C. C. Effect of growth temperature on
morphology, structure and luminescence of Eu-doped GaN thin films, Applied

physics letters, Vol. 85, p. 4890-4892, 2004.
93



MAYER, M. SIMNRA. Germany: Max-Planck-Institute four Plasmaphysik, 2002.

MORKOGC, H.; BOTCHKAREYV, A.; SALVADOR, A.; SVERDLOV, B. GaN based llI-
V nitrides by molecular beam epitaxy, Journal of Crystal Growth, Vol. 150, p. 887-
891, 1995.

NAKAMOTO, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds: Part A: Theory and Applications in Inorganic Chemistry. 5 ed.
Canada: John Wiley & Sons, 1997.

NORTHRUP, J. E.; NEUGEBAUER, J. Theory of GaN (1010) and (1120), Physical
Review B, Vol. 53, p. 53, 1996.

OHRING, M. The material science of thin films. USA: Academic Press, 1992.

PASKOVA, T.; DARAKCHIEVA, V.; VALCHEVA, E., PASKOV, P. P.; MONEMAR,
B.; HEUKEN, M. In-plane epitaxial relationships between a-plane sapphire
substrates and GaN layers grown by different techniques, Journal of Crystal
Growth, Vol. 257, p. 1-6, 2003.

PANKOVE, J. |.; MOUSTAKAS, T. D. Gallium nitride (GaN) I: Semiconductor and
Semimetals. Vol. 50. USA: Academic Press, 1998.

PRECHILLA, N. A.; ELKASHEF, N. M.; STRINIVASA, R. S.; MAJOR, S. Growth of
GaN films by reactive sputtering of GaAs, Surface & Coatings Technology, Vol.
108-109, p. 328-331, 1998.

SHACKELFORD, J. F. Ciéncia dos materiais. 62 ed. Sao Paulo: Pearson
Education do Brasil, 2008.

SMITH, D. L. Thin-film deposition: Principles & practice. Boston: McGraw-Hill,
1995.

94



TABACNICKS, M. Anédlise de filmes finos por PIXE e RBS. Universidade de Sdo
Paulo, Sdo Paulo, 2012. Disponivel em: <http://www2.if.usp.br/~lamfi/pixe&rbs.pdf>.
Acesso em: 01 fev. 2012.

YADAYV, B. S.; MAJOR, S. S.; SRINIVASA, R. S. Growth and structure of sputtered
gallium nitride films, Journal of Applied Physics, Vol. 102, 073516, 2007.

ZHANG, C. G.; BIAN, L. F.; CHEN, W. D.; HSU, C. C. Effect of growth conditions on
the GaN thin film by sputtering deposition, Journal of Crystal Growth, Vol. 299, p.
268-271, 2007.

ZOU, C. W.; YIN, M. L.; Li, M.; GUO, L. P., FU, D. J. GaN films deposited by

middle-frequency magnetron sputtering, Applied Surface Science, Vol. 253, p.
9077-9080, 2007.

95


http://www2.if.usp.br/~lamfi/pixe&rbs.pdf

