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RESUMO

Descreve-se a preparacdo de varias amostras de filmes finos de Nitreto de Galio (GaN),
depositados sobre diferentes tipos de substratos pela utilizacdo da técnica de RF-
Magnetron Sputtering Reativo, utilizando-se atmosfera de nitrogénio (N,) com diferentes
temperaturas de substrato (< 400C). As amostras foram caracterizadas
estruturalmente pelo uso da técnica de difracdo de raio-X (DRX), permitindo a obtencao
de informacdes sobre tamanhos de cristalito, padrbes de texturacdo e parametros de
rede. A ocorréncia de textura de orientacdo bem definida e a relacdo desta com as

condic¢des do alvo utilizado séo analisadas no trabalho.
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ABSTRACT

The preparation of several samples of Gallium Nitride (GaN) thin films, deposited onto
different kinds of substrates by Reactive RF- Magnetron Sputtering, in pure Nitrogen
(N2) atmosphere with different substrate temperatures (< 400C) is described. The
samples were structurally characterized by the use of X-ray diffraction, allowing obtain of
information about cristalite size, texture pattern, and lattice parameters.

The occurrence of orientation texture and its relationship with target conditions are

analysed.

Key —words: GaN; sputtering; policristalline; substrate temperature; texture; target.
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1. Introducéo

O nitreto de galio (GaN) é um semicondutor de gap direto que tem despertado
consideravel interesse ao longo dos ultimos anos em virtude de suas caracteristicas, as
guais permitem amplas possibilidades de aplicacbes tecnoldgicas em dispositivos
optoeletronicos tais como diodos emissores de luz, diodos lasers, detectores de
radiacdo UV e dispositivos destinados ao uso em altas temperaturas e altos niveis de
poténcia, conforme mencionam os trabalhos de Kim e Holloway [1], Nakamura et al. [2]
Nakamura [3], Pearton [4], Guo et al. [5], Pearton [6] e Strite e Morkog¢ [7]. Tem-se
verificado no meio cientifico um grande numero de trabalhos relativos as vérias
estruturas do material (monocristal, policristalina e amorfa) e sobre as técnicas
empregadas em sua producdo sob a forma de filme utilizando diferentes tipos de
substrato, como os de Kusaka et al. [8], Strite et al. [9], Guo et al. [10], Leite et al. [11] e
Jain et al. [12], além dos mencionados anteriormente [1-7], tendo em vista a grande
dificuldade de obter-se laminas de GaN. Pode-se observar também entre as técnicas de
producéo de filmes uma preponderéancia no uso da epitaxia de feixe molecular (MBE) e
deposicdo por vapor quimico (CVD) como atestam as referéncias anteriores[1-10,12].
Estas duas técnicas tem permitido a obtencdo de materiais com excelentes
caracteristicas, porém sdo ambas relativamente dispendiosas sob o ponto de vista
econdmico, sendo isto de certa forma um fator limitante a sua utilizagdo mais ampla.
Recentemente porém, os trabalhos de Guo et al. [5,10] reportaram a obtenc¢ao de filmes
cristalinos de GaN, além de outros autores haverem relatado sobre a producédo de

filmes policristalinos de boa qualidade produzidos pela técnica de sputtering, como
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mostram Kim e Holloway [1], Kusaka et al.[8] e Leite et al. [11]. A técnica de sputtering
torna-se interessante em virtude de sua alta versatilidade, permitindo a producao de
varios tipos de filmes sobre uma vasta gama de substratos, sua relativa simplicidade
guando comparada as técnicas anteriormente citadas, ao uso de temperaturas
inferiores e ao seu custo relativamente mais baixo, como mencionam Kim e Holloway
[1], Guo et al. [5,10], Kusaka et al. [8] e Leite et al. [11].

Apesar de todos os esforcos verificados, artigos de varios autores tais como
Kim e Holloway [1], Pearton et al. [6], Kusaka et al [8], Leite et al [11] e Jain et al. [12]
mencionam a existéncia de varias questdes em aberto quanto aos processos de
formacdo do material e da maneira pela qual os parametros de producédo dos filmes
devem ser ajustados de forma a permitir a obtencdo de materiais com qualidades
otimizadas. Tais parametros sdo uma questédo-chave dos procedimentos tecnoldgicos
para o desenvolvimento e a producdo da futura geracdo de dispositivos eletronicos
baseados no GaN. Um dos principais parametros de interferéncia durante o processo
de crescimento dos filmes é a temperatura de substrato, como reforca o trabalho de
Kusaka et al. [8], e € nesse sentido que se insere a busca pela compreensdo da
dindmica do desenvolvimento do filme e do crescimento dos cristalitos em filmes
policristalinos. Desta forma, torna-se interessante o trabalho de pesquisa por um maior
grau de compreensao a respeito da producédo e da dinamica de crescimento de filmes
de GaN de qualidade superior por uma técnica versatil e de custo inferior como a de
sputtering, tendo em vista a previsdo da necessidade futura de producéo deste material
em larga escala e a valores acessiveis, como consequéncia do uso cada vez mais

frequente de dispositivos optoeletronicos no dia-a-dia.
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O objetivo deste trabalho foi o de preparar e caracterizar estruturalmente filmes
de GaN (Nitreto de Galio) produzidos pela técnica de RF magnetron sputtering reativo
procurando entender o processo de estruturacao fisica do material.

Filmes policristalinos de GaN foram depositados por esta técnica a diferentes
temperaturas de substrato (< 400C) sob atmosfera d e N, usando alvo de gélio puro.
Os efeitos da variagdo do tipo e da temperatura de substrato, e das condi¢des do alvo
sobre as propriedades estruturais dos filmes obtidos foram analisados por difragéo de
raios X (DRX).

Os principais resultados obtidos referem-se a observacdo de uma textura de
orientacdo bem definida em filmes de GaN preparados por sputtering reativo e as
possiveis explicacdes sobre a origem desta textura, para filmes depositados em

temperaturas menores que as utilizadas por outros autores [5, 10].
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2. Fundamentacao do Trabalho

No decorrer deste capitulo é feita uma explanacdo sobre alguns elementos
relacionados aos aspectos estruturais e a composicdo dos filmes obtidos.

Os filmes objeto deste estudo constituem-se em materiais de estrutura
policristalina com gréos (chamados cristalitos) de ordem nanométrica. Tais materiais
podem ser compreendidos como sendo compostos por elementos de fases distintas,
sendo que uma delas constitui-se na fase cristalina e esta presente na regiao interior
dos graos, 0s quais apresentam-se como minusculos monocristais. A outra fase
presente € representada por uma estrutura amorfa (ou desordenada) que situa-se na
regido exterior aos graos, ou seja, em seu intersticio e nos contornos de gréaos (Klug e
Alexander[17], p.2-3). Estas regifes intersticiais sdo responsaveis por grande numero
de distor¢cbhes estruturais, seja pela ocorréncia de ligagOes insatisfeitas (dangling
bonds)[13], seja pela presenca de ligacbes do tipo Ga-Ga ou N-N (do tipo
homopolares), embora estas Ultimas sejam mais raras em virtude da facilidade com que
sao retiradas do ambiente em que os filmes sdo produzidos devido aos processos de

bombeamento e re-sputtering.

2.1. Desordem Estrutural em Semicondutores

Idealmente, podemos imaginar um semicondutor cristalino como uma estrutura
de dimensdes infinitas cujos atomos estdo espacialmente ordenados, criando uma

forma geométrica tridimensional com padrédo definido, apresentando simetria tanto de
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curto quanto de longo alcance (Figura l1a), conforme € mencionado por Pureur [18],
Oliveira e Jesus [31] e Askeland e Phulé [33]. Com relacdo a simetria de curto alcance
(Short Range Order — SRO) isto significa que dado um atomo da rede, o comprimento
de suas ligacBes com seus primeiros vizinhos (ou seja, os &tomos imediatamente mais
préximos) e os angulos entre essas mesmas ligacdes serdo tais que formardo um
padrdo repetitivo, gerando o que € conhecido como cela unitaria, ou seja, a menor
unidade geomeétrica do material passivel de repeticdo. Na simetria de longo alcance
(Long Range Order — LRO), o padréo de repeticdo do ordenamento geométrico atdbmico
se estende por varias vezes o tamanho da cela unitéria, determinando a simetria por
invariancia translacional, ou seja, a cela atdmica repete-se ao longo de todo o material
por uma série de operacdes de translacdo, rotacdo, reflexdo e inversdo (Pureur [18] e
Oliveira e Jesus [31]).

A idéia de uma estrutura periddica infinita € uma criacdo teorica e bastante
distante das condi¢cdes reais, nas quais 0s objetos fisicos possuem dimensdes finitas e
imperfeicdes, todavia ela permite uma boa aproximacdo as condi¢cdes de materiais
cristalinos reais e € capaz de fornecer explicacdes satisfatorias para uma ampla gama
de caracteristicas fisicas (Oliveira e Jesus [31], Klug e Alexander [17], Callister Jr. [32] e
Askeland e Phulé [33]). Sob o ponto de vista energético, a estrutura cristalina apresenta
condicbes de menor energia potencial, permitindo aos atomos agruparem-se dentro de
uma configuracdo de minima energia e, portanto, de maior estabilidade quimica e
estrutural. Apesar disto, é frequente a ocorréncia de outras estruturas (ndo-cristalinas
ou amorfas) no mundo real devido, entre outras coisas, as condi¢cdes de solidificacdo
dos materiais e da pureza de seus elementos precursores (Klug e Alexander [17], p.2).

Isto significa que a presenca de elementos estranhos ao material (impurezas) séao
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capazes de gerar alteracdes na simetria da rede atbmica (conhecidos como defeitos)
tais como alteracbes nos comprimentos das ligagcdes atbmicas ou nos angulos entre as
mesmas (Callister Jr. [32], p.46). Esses defeitos gerados pela presenca de impurezas
podem ser classificados como substitucionais (no caso em que a impureza posiciona-se
geometricamente em substituicdo ao atomo que idealmente “deveria” ocupar a posicao,
Figura 1b) ou intersticiais (no caso em que a impureza posiciona-se na regiao intersticial
da rede, dentro da cela unitaria, Figura 1c). As condi¢es nas quais ocorreu a formacao
do solido também podem gerar distorgdes nos angulos e comprimentos das ligacfes
atbmicas mesmo sem a presenca de impurezas, por exemplo, podem surgir defeitos
como consequéncia da auséncia de um ou mais atomos em posicdes que idealmente
“deveriam” ser ocupadas (defeito por vacancia, Figura 1d), deformando assim a rede
cristalina. As proprias condicbes de formacdo do solido podem ser tais que nao
permitam o posicionamento dos atomos em uma configuracdo O6tima, ou seja, de
minima energia, fazendo com que alguns dos elementos da rede fiquem
geometricamente desalinhados, deformando a rede (Figura 1e). Quando a ocorréncia
desses defeitos torna-se suficientemente grande, pode haver a destruicdo da ordem de
simetria de longo alcance, com consequéncias profundas para o material, levando a
alteracdes importantes em suas propriedades, caso em que o0 material tornar-se-ia

amorfo (Figura 1f).
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a b

d e
Figura 1: Representacdo esquematica em duas dimensd es de uma rede cristalina hipotética. a -
rede cristalina ideal, com perfeito ordenamento de curto e longo alcance; b - rede cristalina
apresentando impureza substitucional, com alteragcéo do comprimento de algumas ligacdes
quimicas; ¢ — rede cristalina apresentando impureza s intersticiais, com alteracdes de
comprimentos e angulos de ligagbes quimicas; d — re de cristalina apresentado imperfeicdes
conformacionais por vacéancias de elementos da rede; e — rede cristalina apresentando alteracdes

conformacionais por alteracdo de comprimentos e ang ulos de ligagBes quimicas geradas durante
o processo de formacao do sélido; f — material amor  fo, perda total da ordem de longo alcance.

Um semicondutor cristalino, portanto, € um material geometricamente
estruturado com relagcdo as ordens de curto e longo alcance. Este ordenamento,
juntamente com a estrutura eletrénica dos atomos que compdem estes materiais,
ocorre de tal forma que existe uma separacdo energética entre os estados eletronicos
ocupados que compdem sua banda de valéncia (BV), e o0s estados vazios que
compdem sua banda de conducédo (BC). Essa existéncia de ordens de curto e longo
alcance é responsavel, portanto, por criar condicdes a separacao energética bem
definida entre as bandas de valéncia e conducao, gerando o chamado gap do material

(distdncia ou hiato entre bandas de energia, como também é conhecido, segundo
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Oliveira e Jesus [31], p.140-141). Os valores desta separacdo variam de alguns
décimos de eV até distancias tipicas de materiais isolantes (cujas distancias entre
bandas sdo de alguns eV) e condutores (onde virtualmente ndo h& qualquer distancia
entre os niveis ocupados e desocupados). Adicionalmente, a existéncia da ordem de
longo alcance e da simetria de translacdo que a acompanha, determina a regra de
selecdo para conservacdo do momento cristalino, ou seja, as transicdes eletrénicas
ocorrerdo entre as bandas preferencialmente quando o vetor de onda k dos elétrons for
conservado, a menos que a excitagdo seja capaz de promover a diferenca de momento
necessaria as transi¢coes entre diferentes vetores de onda k (Leite [27]). A ocorréncia de
ordem de curto alcance, mesmo no caso de perda da ordem de longo alcance, ainda
permite a existéncia de uma faixa de energias que se assemelhe a um gap no material,
0 que explica a situacdo de semicondutores policristalinos e amorfos, embora nesses
casos haja um alargamento consideravel das bandas e surjam estados de cauda Figura

2), e haja uma consideravel densidade de estados no interior do pseudo-gap.

A

PSEUDO-GAP

ESTADOS
DE
CAUDA

DENSIDADE DE ESTADOS

i AN ! .

WY

ESTADOS
DE
DEFEITOS

Figura 2: Desenho esquematico mostrando a estrutura das bandas de valéncia (BV) e conducao
(BC), o pseudo-gap do material, estados de cauda e de defeitos em um semicondutor
desordenado[26].

Finalmente, a ocorréncia de ligacdes insatisfeitas (dangling bonds) ou distor¢cbes

nas ligacbes quimicas geram estados de defeitos no interior do gap do material
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afetando suas caracteristicas. Desta forma, em semicondutores com altos niveis de

desordem os processos eletronicos ndo séo claramente definidos (Leite [27]).

2.2. Regimes de Crescimento de Filmes

O processo de sputtering,suas variantes e fenobmenos de ejecdo e deposicao
serdo mais profundamente explanados na Sec¢éo 3.1, porém pode-se afirmar, de forma
resumida, que o filme é formado por atomos que sao ejetados a partir de um material,
nomeado alvo, por meio de bombardeamento idnico, atravessam a regido de plasma e
chegam ao substrato, onde entdo tem a oportunidade de reagir fisica e quimicamente
tanto com o substrato quanto com os demais atomos que |4 se encontrem, sendo
inicialmente adsorvidos para sé entdo poderem reagir. O fendmeno que ocorre a seguir,
chamado nucleacdo, se refere as ligacdes quimicas entre os primeiros atomos que
chegam ao substrato, formando ilhas de crescimento que determinardo o padrdo de
recobrimento a ser seguido no substrato para a formacao do filme (Smith [15], cap. 5).

Para este trabalho foi utilizado um sistema RF-magnetron sputtering reativo com
alvo de Ga e atmosfera de Ny, no qual os atomos de Ga ejetados via bombardeamento
ibnico puderam reagir com 0s atomos de nitrogénio presentes no plasma e na
superficie dos substratos, permitindo, portanto, a deposicdo de filmes de GaN em
varios substratos diferentes.

Para que seja obtido um crescimento de filme do tipo 2D, a explicacdo € dada
pelo modelo de Frank-Van der Merwe, e uma das premissas mais importantes € que

seja satisfeita a equagéo 1, a seguir:
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Vs >Yi+Yi (Equacéo 1)
Onde:

Vs corresponde a tensao superficial relativa ao substrato utilizado;

Yi corresponde a tenséo superficial relativa ao filme depositado:

i corresponde a tenséo superficial relativa a interface filme-substrato.

As origens dessas forgas tensoras sdo bastante complexas, porém é possivel
assumir que uma de suas causas principais seja a existéncia do fendmeno de ligacbes
insatisfeitas (dangling bonds) na superficie do material, o que resulta em diferentes

condicdes de interacdo atdbmica entre os elementos constituintes do mesmo. Tal

explicacédo pode ser aplicada tanto para Ys como para Y, sendo que Yj surge como

uma resultante da interacdo das duas anteriores (Smith [15], p. 142-143).

Isto significa que, se a tensdo do substrato for maior que a soma das tensdes
superficiais do filme e da interface, a condicdo de minima energia favorecera que 0s
centros de nucleacdo se espalhem bidimensionalmente sobre a superficie dos
substratos, desestimulando desta forma a formacéo prematura de nucleagcdes em 3D
(tridimensionais), as quais seriam possiveis focos geradores de irregularidades no filme.

No caso em que haja uma insuficiente ligagdo entre os a&tomos adsorvidos e o
substrato, e uma prevaléncia das forcas de atracdo entre os elementos adsorvidos
entre si, havera uma tendéncia a formacédo de ilhas de nucleacdo em trés dimensdes
(3D), e o flme comeca a ganhar espessura antes de obter a maxima area de cobertura

de substrato possivel. Este modelo de crescimento chama-se Volmer-Weber [15,21] e é
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mencionado por Kisielowski [21] como o0 mais frequente a temperaturas inferiores a
700C para deposicoes de GaN por MBE e MOCVD, onde frequentemente faz-se uso
de substratos de safira.

O terceiro modelo para crescimento de filmes chama-se Stranski-Krastanov
[15,21], e € um modelo de tipo hibrido que explica a passagem de um crescimento 2D
para 3D. A explicacdo baseia-se inicialmente nas premissas do modelo de Frank-Van
der Merwe, porém apoés o recobrimento do substrato pela primeira ou segunda camadas
de filme ocorreria uma mudanca das condicfes de energia na superficie do mesmo,
suplantando as condic¢des iniciais e levando a uma passagem ao recobrimento
seguindo condi¢cdes semelhantes as do modelo de Volmer-Weber. Os trés modos de

crescimento podem ser melhor visualizados pela Figura 3, a seguir.

:21 B &Y
| SUBSTRATO 3 | SUBSTRATO | SUBSTRATO
C

A B

Figura 3: Modos de crescimento dos filmes — A: Fran  k-Van der Merwe, B: Volmer-Weber, C:
Stranski-Krastanov, 1- vy, 2-Y;, 3- Ys.

2.3. Nitreto de Galio — GaN

Entre os compostos semicondutores existe o grupo dos nitretos IlI-V, conhecidos
por possuirem um gap largo (hiato ou distancia entre as bandas de valéncia e
conducdo, como visto anteriormente). Entre esses compostos encontra-se o nitreto de

galio (GaN), considerado um dos mais promissores elementos da nova geracdo de
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semicondutores conforme pode-se ver nos trabalhos de vérios pesquisadores ( Kim e
Holloway [1], Pearton et al. [6], Guo et al. [5,10], Kusaka et al [8], Leite et al [11]) devido
as suas caracteristicas (dentre as quais destaca-se sua alta estabilidade térmica em
virtude de seu elevado ponto de fusdo, ao redor de 2500C), as quais permitem sua
utilizacdo em dispositivos optoeletronicos tais como diodos e lasers operando na faixa
do azul e ultra-violeta (UV), fotodetectores UV e também dispositivos destinados a
operacdo em altas temperaturas e altos niveis de poténcia (Kim e Holloway [1]),
conforme mencionado em sec¢ao anterior.

O GaN tem sido alvo de consideravel interesse cientifico e tecnoldgico para uso
em seu estado puro como atestam os trabalhos de Kim e Holloway [1], Pearton et al.
[6], Guo et al. [5,10], Kusaka et al [8], Leite et al [11], em heteroestruturas (Akasaki e
Amano [29] e Yu, Sywe e Edgar [30]) ou dopado (Leite [27]), neste Ultimo caso, com o
objetivo de obter caracteristicas ferromagnéticas. O GaN pode apresentar-se em trés
estruturas conformacionais, a hexagonal (tipo wurtzita), a cubica (tipo zinc-blend) e a
rock-salt. A estrutura rock-salt apresenta-se como uma conformacdo meta-estavel e
ainda pouco estudada, sendo que a atencdo académica e tecnoldgica tem-se voltado
prioritariamente para as outras duas estruturas. A forma hexagonal normalmente é
obtida para materiais produzidos a temperaturas consideradas baixas (< 500C) e em
abundancia quanto ao fornecimento de gélio como reagente conforme Moustakas [22],
p.65. A fase cubica é mais frequiente a temperaturas de deposi¢do superiores a 700C
(além das condicdes do equipamento utilizado neste trabalho). Na Figura 4 pode-se ver

o modelo hipotético ideal para a cela hexagonal de GaN .
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Figura 4: Modelo ideal para o GaN, cela hexagonal ( tipo wurtzita).

Um dos grandes problemas na producdo de filmes de GaN é pequena
disponibilidade de blocos ou Iaminas de cristais (bulks) deste material, bem como outros
materiais com parametros de rede e estrutura suficientemente préximos aos do GaN e
gue sirvam como substratos direcionadores das estruturas em crescimento,
possibilitando uma homoepitaxia (crescimento do filme seguindo a estrutura
conformacional e os parametros de rede do substrato utilizado). Tal fato € um dos
responsaveis pela geracdo de imperfeicdes que afetam fortemente o carater cristalino
dos filmes, com implicagfes indesejaveis sobre o transporte eletrénico e caracteristicas
opticas dos mesmos. Um dos meios de atenuar o problema é a utilizacdo de camadas
intermediarias (buffer) nitrogenadas (Moustakas [22] e Molnar [25]), depositadas hum
estagio anterior ao da deposicao do filme propriamente dito, de forma a “acomodar” as
diferencas entre os parametros de rede do substrato e do filme. Um dos elementos
mais utilizados para este fim é o nitreto de aluminio (AIN), o qual possui parametros de
rede razoavelmente proximos aos do GaN e apresenta bom desempenho

especialmente quando usado sobre substratos de safira (Guo et al. [10]).
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Geralmente as tecnologias mais utilizadas para a producéao de filmes de GaN sao
a Epitaxia de Feixe Molecular (MBE) e a Deposicdo de Vapor Quimico a partir de
Precursores Metalorganicos (MOCVD). Ambas sdo tecnologias capazes de produzir
materiais com excelente grau de cristalinidade e baixo nivel de defeitos, embora seu
custo inicial e de manutencdo sejam, sob certos aspectos, fatores que dificultam a sua
utilizacdo mais ampla. A técnica de deposicdo por sputtering, uma tecnologia mais
acessivel, sob o ponto de vista econdmico, tem sido desenvolvida nos ultimos anos e,
embora produza geralmente apenas materiais amorfos ou policristalinos, tem
demonstrado resultados promissores quanto a producdo de filmes de GaN de boa

gualidade estrutural segundo Guo et al. [5, 10].
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3. Métodos e técnicas Utilizadas

3.1. Sputtering

A técnica utilizada neste trabalho para a deposicéo dos filmes de GaN foi a de
RF magnetron sputtering reativo, como mencionado por Berg et al.[20].

A técnica de sputtering tem sido muito mencionada em trabalhos da comunidade
académica e é uma das mais utilizadas atualmente para obter-se o crescimento de
filmes metélicos e isolantes, sendo isto devido a sua simplicidade, versatilidade e custo
inferior quando comparada a outras formas de deposicdo, tais como MOCVD e MBE,
tanto sob o aspecto dos custos de aquisicdo do sistema como de manutencdo e
operacdo dos equipamentos (Leite [11,27], Guo et al. [5,10] e Kim e Holloway [1]).
Pode-se aceitar, para fins de comparacdo, que 0s custos totais de um sistema
sputtering situem-se aproximadamente em 10% dos custos de sistemas equivalentes
com tecnologias MBE ou MOCVD. Estes elementos, quando tomados em conjunto,
tornam a técnica de sputtering bastante interessante, tanto para fins académicos quanto
tecnoldgicos.

De uma forma geral e sintética, o processo de sputtering € exemplificado pelas

Figuras 5 e 6.
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Figura 5: Desenho esquematico mostrando o conjunto

Interior da Camara de
Deposicao

1-Circulagio de Agua Gelada;
2-Resistores de Aquecimento;
3-Porta Substrato;
4-Substratos;

5-Alvo;

6-iméds Permanentes;
T-Shield;

8-lsolante;

9-Cabo Coaxial.

10-Termopar
11-Coluna de Plasma
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da cémara de deposicdes utilizada
detalhando o alvo, porta-substratos e coluna de pla  sma. O detalne em zoom (regido interfacial
plasma—superficie do alvo—primeiras camadas atdbmica s do alvo) é mostrada na figura seguinte.
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Figura 6: Desenho esquematico da dinamica de sputtering do alvo (as setas indicam os
deslocamentos ocorridos): 1 - espécie ionizada prov  inda da coluna de plasma (Nitrogénio) devido
ao campo elétrico onde: 1a - colisdo frontal comre  flexdo do ion, 1b — colisdo obliqua com reflexdo
do ion, 1c - colisédo frontal com implantacdo do io  n incidente e ejecdo de atomo superficial, 1d —
implantacdo do ion incidente por “channeling” (corr edor do espaco inter-atbmico); 1e — colisdo
lateral com penetragéo ibnica, gerando deslocamento atdmico e conseqliente ejecdo do atomo
superficial(6); 1f — colis@o lateral seguida por du  pla reflexdo do ion incidente; 2 — atomos de Galio
metalico (Ga-m) compondo a rede atdmica do material do alvo; 3 — espacgo anteriormente ocupado
pelo 4&tomo de m-Ga ejetado do alvo apdés a transferé ncia do momento do ion incidente
(Nitrogénio); 4 — atomo de Nitrogénio implantado na rede atdbmica do alvo; 5 — &tomo de Gélio na
superficie do alvo sendo ionizado e emitindo elétro n primario ao plasma devido a colisdo do
atomo de Nitrogénio incidente; 6 — atomo de m-Ga ej  etado da superficie do alvo pelo impacto dos
fons de Nitrogénio; 7 — elétron primario ejetado pe lo &tomo de Galio da superficie do alvo ao ser
ionizado pelo Nitrogénio; 8 - espécie neutra (Nitro  génio) constante do plasma sendo ionizada pelo
impacto do elétron primério provindo do alvo; 9 — e Iétron secundario liberado pela espécie neutra
(Nitrogénio) apoés esta ser ionizada pelo elétron pr  imario; 10 — ion Nitrogénio (ionizado) resultante
ao final do processo.

Este processo de deposicdo, como mencionado anteriormente, pode ser

resumido como a ejecdo de atomos de um alvo devido ao bombardeamento ibnico do
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mesmo (Smith [15] e Chapman [16]), os quais posteriormente atingem um substrato
onde vém a formar o filme. De forma mais detalhada, utiliza-se uma camara
(normalmente de aco inox e nomeada camara de deposi¢des) onde faz-se vacuo a
pressdes da ordem de 10 torr ou superior e injeta-se um gas (geralmente um gas
inerte). Os atomos e moléculas do gas sdo entdo excitados pela presenca de um
campo elétrico gerado por eletrodos que sdo conectados ao alvo e ao porta-substratos.
O resultado € a formagdo de um plasma constituido por elétrons, ions e espécies
neutras. Os elétrons chamados de primarios sdo ejetados do alvo e entdo acelerados
por meio do campo elétrico e chocam-se contra atomos e moléculas presentes no gas,
produzindo elétrons secundéarios e ions positivos. Os elétrons, portanto, sdo os
responsaveis pela manutencdo do estado de plasma do gas, enquanto os ions
primarios sdo acelerados contra o catodo, o qual constitui-se de um alvo do qual
deseja-se arrancar os atomos a serem utilizados para a producéao do filme. Ao ocorrer a
colisdo dos ions positivos com a superficie do alvo, ocorre a transferéncia de momento
linear que é o elemento responsavel pela ejecdo dos atomos do alvo, sendo que esta
ejecdo geralmente ocorre ap0s um processo de multiplas transferéncias de momento
entre o ion incidente e os atomos do alvo. Uma vez ejetados, estes atomos avancam
pela coluna de plasma e posteriormente atingem as paredes internas da camara e o
substrato, os quais normalmente constituem o anodo sobre o qual formardo o filme
apos sua deposicdo. Este € o processo de deposicao sputtering tradicional. O uso de
tensbes continuas aplicadas aos eletrodos (conhecido por DC sputtering) tem o
inconveniente de propiciar condicdes de um indesejavel carregamento elétrico de alvos
isolantes. A importancia deste fenbmeno esta no fato de que o carregamento do alvo

influi negativamente no rendimento de sputtering, também conhecido como sputtering
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yield, o qual € dado pela relacdo do niumero de atomos ejetados do alvo pelo niumero
de ions incidentes. Esta relacdo é também uma funcdo das massas e da energia dos
jons incidentes e de suas massas e das massas dos atomos ejetados. Assim, 0
carregamento do alvo reduz o potencial de aceleracdo dos elétrons ejetados e dos ions
positivos e, por conseguinte, 0 nimero e a energia com a qual os ions vém a atingir o
alvo. Assim, como consequéncia do carregamento, a taxa de sputtering, ou seja, 0
numero de atomos do alvo ejetados por unidade de area por unidade de tempo cai,
podendo até mesmo interromper a descarga. Assim, o carregamento elétrico do alvo
resulta em uma perda de eficiéncia, a qual pode ser contornada pelo uso de um sinal
alternado de radio-frequiéncia (RF), geralmente na faixa comercial de 13,6 MHz,
aplicado aos eletrodos da cémara. Isto cria um campo alternado que acompanha a
assimetria verificada nos eletrodos e permite que o alvo mantenha-se como o catodo
pela maior parte do tempo do ciclo de tensdo aplicada (Kim e Holloway [1] e Chapman
[16]), neutralizando a carga superficial no alvo durante o curto espaco de tempo da fase
anddica. Esta € a técnica conhecida por RF-sputtering.

Outro avanco no sentido de promover a eficiéncia do processo de deposicao
consiste na utilizacdo de um conjunto de imas permanentes dispostos no interior do
catodo. O objetivo aqui é criar um campo magnético com uma forte componente
paralela e muito préxima a superficie do alvo. As consequéncias do uso desta técnica
(conhecida pelo nome de sistema magnetron) é ampliar o livre caminho médio dos
elétrons nas proximidades do alvo, aumentando assim o grau de ionizagdo do plasma
nesta regido, 0 que maximiza a taxa de sputtering e reduz o limite minimo de pressodes

utilizavel (~10 torr) conforme Smith [15], cap.9. A diminuicdo das pressées de trabalho
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aumenta o livre caminho médio dos atomos ejetados e, consequentemente, a energia
com que 0s mesmos chegam ao substrato.

No trajeto entre o alvo e o substrato, os &tomos ejetados tem a oportunidade de
reagir com os elementos ndo inertes porventura presentes no sistema e que acabam
por compor o plasma no qual estdo imersos. Embora seja mais frequente o uso de
gases inertes, também é possivel e ndo raro o0 uso de outras espécies gasosas com o
objetivo de utilizar elementos dos mesmos como partes constituintes do filme desejado
(como o nitrogénio ou a amoénia) ou como elemento apassivador dos processos de
crescimento e estruturacdo dos filmes. Um exemplo de elemento apassivador € o
hidrogénio, pois 0 mesmo, ao ligar-se aos atomos constituintes do filme pode diminuir
possiveis distor¢des locais, tensbes e defeitos na superficie do mesmo. Esta técnica de
utilizacdo dos constituintes gasosos na formacéao do filme é conhecida como sputtering
reativo (reactive sputtering) (Berg et al. [20]).

Ha varias caracteristicas interessantes na utilizacdo dos processos de deposi¢cao
por sputtering, dentre as quais pode-se citar (Smith [15], cap.9):

1. Torna possivel a deposicéo de ligas e compostos;

2. Permite a utilizac&do de alvos sdlidos ou liquidos;

3. Possibilita a deposicdo simultdnea sobre varios tipos de substratos
diferentes;

4. Permite a incorporacdo de elementos gasosos (N2, NHz e H,, por
exemplo) através do uso de sputtering reativo;

5. Permite 0 uso de temperaturas de deposicdo consideravelmente mais
baixas, em comparacdo as utilizadas nas técnicas de MOCVD e MBE,

tornando-se mais viavel a algumas aplicacoes.
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Para execucao deste trabalho optou-se pela utilizagdo de um sistema RF-
magnetron sputtering reativo utilizando um alvo de Ga e atmosfera de N, no qual os
atomos de Ga ejetados do alvo via bombardeamento ibnico puderam reagir com 0s
atomos de nitrogénio presentes no plasma e na superficie dos substratos, permitindo,
portanto, a deposicédo de filmes de GaN em varios substratos de diferentes materiais.

Uma das peculiaridades deste processo é o alvo de galio (Ga) apresentar-se na
fase liquida durante os processos de deposicdo. Isto permitiu um uso bastante uniforme
do mesmo, tendo em vista que quando do uso de alvos sélidos nos processos de
deposicdo por magnetron sputtering € perceptivel a formacao de uma trilha de corrosao
seguindo o campo magnético, o que resulta em um menor aproveitamento do material
disponivel do que ocorreu no processo utilizado para a execucao deste trabalho.

Deve-se também ter em mente a estabilidade quimica dos elementos envolvidos
e presentes no sistema, ou seja, do nitrogénio, galio e nitreto de galio. O nitrogénio
encontra-se principalmente nos estados molecular (N,) e ionizado (N,*, N*, N*, etc...).
O galio metalico (o alvo) encontra-se em estado puro, apresentando-se inicialmente na
fase solida e passando rapidamente a fase liquida no decorrer do processo de
deposicdo como consequéncia da transferéncia de momento pelo bombardeamento
ibnico de nitrogénio, o que gera uma elevacdo da temperatura do alvo. Portanto, na
fase inicial do processo de deposicbes tem-se o0 nitrogénio molecular e o gdlio metalico
como elementos estaveis e ions de nitrogénio como elementos reativos, sendo estes
altimos os mais importantes no processo de sputtering do alvo por produzir a ejecao de
Ga do alvo em direcao aos substratos. Durante e ao final da deposicao, tem-se mais um
material formado, o nitreto de galio (GaN) em estado solido, um material altamente

estavel quimicamente em todas as suas fases estruturais.
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3.2. Difracdo de Raio-X (DRX)

Um dos objetivos deste trabalho foi estudar a estrutura de filmes policristalinos
de GaN preparados por sputtering reativo a baixas temperaturas de substrato (abaixo
de 400C). E interessante a compreensdo da dindmica de tais filmes a baixas
temperaturas em virtude da economia advinda tanto da energia envolvida no processo,
guanto dos custos totais dos sistemas necessarios a producdo dos mesmos, sendo isto,
por si sO, um forte apelo a desenvolvimentos tecnoldgicos nesta direcdo. Neste sentido,
a principal ferramenta utilizada foi a difratometria de raio-X por ser este um poderoso
instrumento de obtencdo de dados dos filmes obtidos a respeito dos seus planos
preferenciais de crescimento, ocorréncia de fases amorfa ou cristalina, tamanho de
cristalitos, distancias interplanares, tamanhos de cela, etc. Tais caracteristicas podem
ser relacionadas com as propriedades de difracdo dos raio-X (DRX) frente & geometria
de uma rede cristalina, como mencionados por Klug e Alexander [17].

A rede cristalina de um dado material sélido, conforme explanagédo feita
anteriormente, pode ser entendida como uma estrutura tridimensional na qual estao
dispostos os atomos constituintes do mesmo de forma regular e periddica, de tal
maneira que haja simetrias de curto e longo alcance, ou seja, se for tomado como
referéncia um dado atomo e as posicfes dos atomos que sdo seus primeiros vizinhos
(os atomos imediatamente mais préximos), sera possivel a reconstrucédo de toda a rede
cristalina, ou seja, a determinacdo de todos os demais atomos constituintes do cristal
por meio de operacdes simples de translacdo, rotacdo, inversédo e reflexdo. De forma
alternativa, a estrutura cristalina também pode ser compreendida como um conjunto de

estruturas cristalinas bidimensionais (conhecidas como planos cristalograficos) cujas
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localizagBes dos atomos constituintes podem ser determinadas por operagdes vetoriais
de translacédo e rotacdo e que encontram-se dispostos espacialmente de forma paralela
separados por uma distancia nomeada dny (distancia interplanar). Os indices h,k,e | sdo
os indices de Miller, utilizados para identificar as familias de planos cristalinos (Klug e
Alexander [17] e Pureur [18]).

Como as distancias interplanares sdo muito pequenas, da ordem de nandmetros,
h& a necessidade do uso de radia¢cfes cujo comprimento de onda seja tal que permita a
identificacdo dos efeitos de difracédo, e por esta razdo o uso de raio-X € adequado. A
difragcdo em sdlidos, portanto, pode ser compreendida hipoteticamente como o efeito da
interacdo entre as frentes de onda da radiagdo incidente e as dimensdes da rede
cristalina (Klug e Alexander [17] e Pureur [18]), onde os atomos atuam como centros de
difracéo e as distancias inter-atdbmicas funcionam como se fossem fendas de difracao
de ondas (Klug e Alexander [17], cap.3). O processo se da pelo bombardeamento de
um feixe de raio-X sobre o material. A grandes distancias da fonte e do detector, o
efeito de difracdo sobre um cristal pode ser compreendido, de uma maneira
simplificada, admitindo-se que as ondas eletromagnéticas constituidas pelos raio X
interagem com os planos atdbmicos paralelos da rede, sendo refletidas parcial e
especularmente. Estas reflexdes geram interferéncias construtivas e destrutivas devido
as diferencas de caminho encontradas pelo feixe dentro do material e,
consequentemente, as diferencas de fase das ondas refletidas (Klug e Alexander [17]).
A Figura 7, a seguir, permite a observacdo de que a diferenca de caminho 6tico entre
dois raio-X incidentes é igual a 2d sen . Uma condicdo necessaria para que haja
interferéncia construtiva (e, portanto, um pico de Bragg) € que esta diferenca de

caminho seja igual a um numero inteiro de comprimentos de onda da radiacao utilizada.
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Do exposto acima resulta a conhecida Lei de Bragg (equacéo 2) (Klug e Alexander [17],

pag.120):

2d sen § = ni (Equacéo 2)

Onde:

« d = distancia interplanar (d = dh);

* ¢ =angulo de Bragg ;

* n =um numero inteiro correspondente a ordem do maximo de interferéncia
construtiva;

» 1 =comprimento de onda da radiag&o incidente.

Feixe de RX Feixe de RX
incidente difratado

Distancia
interplanar

e

Figura 7: Difracdo de RX por dois planos cristalino s ideais segundo a Lei de Bragg.

Entre as formas de utilizacdo da difracdo de raio-X (DRX) algumas das mais
freqUentes sdo o método de Bragg-Bretano, também conhecido como método 6-26, e o

método de incidéncia por angulo rasante.
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No método 6-20, os angulos de incidéncia e difracdo sdo variaveis ao longo do
processo de medicdo, pois tanto o emissor de RX quanto o detector movem-se de
forma a manter a mesma relacdo de angulos 6-26, como apresentado na Figura 8, a
sequir:

Feixe de RX

) difratado
Feixe de RX

incidente

Amostra
20

Figura 8: Método Bragg-Bretano ( 0-20)

Este método tem a vantagem de permitir de forma relativamente rapida e facil a
identificacdo dos picos de difracdo de maior intensidade e os dados resultantes se
prestam as analises pelo método de Rietveld

O meétodo de incidéncia rasante € semelhante ao exposto anteriormente, porém
neste caso o emissor de RX matem-se fixo em um angulo rasante ao filme (da ordem
de alguns graus apenas), enquanto que o detetor varia em um angulo de amplitude 26
(Figura 9). Desta forma, o feixe de RX incidente pode atravessar uma maior quantidade
do material em estudo e é interessante no caso de filmes finos quando deseja-se

minimizar a possibilidade de influéncia do substrato no difratograma obtido. Este

método permite a observacdo de picos de difracdo de pequena intensidade,
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principalmente quando acompanhados por picos de alta intensidade capazes de

obscurecer os demais.

Feixe de RX
difratado

Feixe de RX
incidente

Amostra

Figura 9: Método de incidéncia rasante

Em um monocristal ideal (Klug e Alexander [17], p4g.135-139) espera-se que 0
difratograma apresente picos bem definidos acompanhados da auséncia de bandas
(auséncia de componente amorfa). Todavia, conforme mencionado anteriormente,
monocristais reais costumam apresentar bandas estreitas como resultado de pequenas
imperfeicdes da rede cristalina, tais como distor¢des na rede por ligacdes insatisfeitas,
presenca de elementos contaminantes, etc...

No caso dos difratogramas de materiais policristalinos geralmente pode-se
observar a presenca de varios picos correspondentes aos aneéis de difracdo devidos a
distribuicdo aleat6ria de orientacdo dos cristalitos, que nada mais sdo que minusculas
regibes monocristalinas, e de uma banda larga originada pela fase amorfa

(desorganizada) do material.
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Os dados provenientes dos difratogramas permitem a obtencéo de informacdes
importantes para efeito de andlise estrutural do material. As posi¢c6es dos picos de
difracdo permitem a obtencdo dos angulos de Bragg (0), e juntamente com os indices
de Miller (h,k,l) de cada familia de planos cristalograficos e o comprimento de onda A da
radiacdo utilizada permitem o calculo dos parametros de rede a e ¢ (no caso de uma
cela hexagonal) pelo uso da equacao da Lei de Bragg (Equacéo 3) e da Equacéo 4, a
seguir, a qual relaciona o angulo 6 e os parametros de rede a e ¢ de uma cela

hexagonal (Klug e Alexander [17]):

Senz@ - A(h2 + hk + k2) + Cl 2 (Equacéo 3)
1( 1Y AV
Onde: A= é(gj e C= (z) (Equacéo 4)

O tamanho médio dos cristalitos (pequenos graos monaocristalinos envoltos por
um meio amorfo) pode também ser obtido a partir de dados do difratograma, utilizando-

se da equacao de Scherrer (Klug e Alexander [17]) (Equacgéo 5):

KA
B ,BCOSQ (Equacao 5)

Onde;
* L =tamanho médio dos cristalitos;

* [3 =largura a meia altura do pico de difragéo;
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0 = angulo correspondente ao angulo de Bragg, ou metade do angulo
correspondente a posicéo do pico no difratograma,;

* )\ =comprimento de onda da radiacédo utilizada;

« K = coeficiente adimensional relativo a forma presumida do cristalito,

normalmente proximo a unidade.

Geralmente faz-se o uso de K = 0,9, como uma aproximac¢ao do cristalito a uma
forma esférica para efeito de calculo. Os valores assim obtidos sdo normalmente

utilizados para anélises qualitativas.
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4. Procedimento Experimental

Nesta sec¢do serdo descritos os procedimentos adotados durante a execucao da
parte experimental do trabalho, ou seja, os procedimentos adotados que resultaram na

producéo dos filmes de GaN sobre os diversos tipos de substratos utilizados.

4.1. Sistema de Deposicao Utilizado

Um conjunto de filmes de GaN foi produzido utilizando o sistema de RF-
Magnetron Sputtering projetado e construido no Laboratério de Filmes Semicondutores
da Universidade Estadual Paulista em Bauru. O sistema (Figuras 10 e 11) utiliza porta-
alvo, sistema de bombas de vacuo (turbo-molecular e mecéanica), controle de pressao,
gerador de RF (13,6 MHz) e casador de impedancia comerciais e camara construida
em aco inox, com vedacdo do tipo conflat, permitindo deposi¢cdes com pressdes
residuais da ordem de 10® torr. A camara foi especialmente projetada para o sistema e
possui didametro de 350 mm, com porta-alvo de diametro de 100 mm. A distancia entre a
superficie do alvo e os substratos € de 50 mm. O sistema permite controle automatico

de vazao de gas, pressao total da camara e poténcia de radio-frequiéncia.



ﬁ Ar HZ N2
agua gelada

= /)

Sistema
RF-Magnetron-Sputtering

O

1-Camara de Deposicéo;
2-Manémetro Capacitivo;
3-Catodo Frio;

4-Valvula Plate;

5-Bomba Turbo Molecular;
6-Bomba Mecanica;

7-Medidor de Pressao;
8-Controlador de Pressao;
9-Controlador de Fluxo de gas;
10-Controlador de RF;
11-Gerador de Radio Freqtiéncia;
12-Casador de Impedancia;
13-Cabo Coaxial - RF;

14-Painel de Adimisséo de Gases.

Figura 10: Desenho esquematico do sistema RF-Magne tron Sputtering utilizado na deposicdo das
amostras de GaN.

1 Interior da Camara de
Deposicao

3 1-Circulagéo de Agua Gelada;
;2 4 2-Resistores de Aquecimento;
B 3-Porta Substrato;
4-Substratos;
5-Alvo;
6-imds Permanentes;
7-Shield;
8-lsolante;
9-Cabo Coaxial.
10-Termopar

Figura 11: Desenho esquematico do interior da camar  a de deposicao do sistema RF-Magnetron
Sputtering utilizado na deposicdo das amostras de G aN.
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4.2. Preparacéo dos Substratos

Durante o processo de deposicédo de filmes, seja por RF Magnetron Sputtering,
por métodos de deposicédo de vapor quimico ou por epitaxia de feixe molecular (MBE),
um dos grandes problemas com que os grupos de pesquisa se deparam é devido a
presenca de impurezas contaminantes e de camadas oxidadas sobre a superficie dos
substratos a serem utilizados. Tal ocorréncia € particularmente indesejavel devido ao
fato de que a superficie do substrato exerce uma influéncia importante nos arranjos
atbmicos das primeiras camadas depositadas dos filmes, determinando planos e
estruturas preferenciais de crescimento. Principalmente no caso em que se desejam
filmes finos (da ordem de dezenas ou poucas centenas de nandémetros) este efeito
torna-se ainda mais importante. Desta forma, quando efetua-se deposi¢cdes sobre
substratos diferentes deseja-se primordialmente verificar de que maneira a acdo do
substrato afeta o crescimento do filme (quando o afeta). Assim, qualquer possivel
contaminante, ou seja, qualquer outro material que esteja presente sobre a superficie
do substrato, pode vir a interferir efetivamente sobre as caracteristicas de deposicao
desejadas e sobre o resultado final do filme objetivado. Tal fato tem levado muitos
autores (Ishizaka e Shiraki [34], Lu e Lagarde[14], Massis e Contour [35] e Liu et al.
[36]) a um esforco pela procura de métodos de limpeza de substratos que permitam
assegurar que se tenha, no momento da deposicdo, um substrato o mais isento
possivel de elementos estranhos ao desejado. Alguns métodos ja encontram-se
consagrados pela literatura, notadamente os banhos quimicos desengordurantes (Lu e
Lagarde [14] e Ishizaka e Shiraki [34]), porém outros ainda sdo alvo de pesquisas e

trabalhos de grupos que buscam melhores condi¢bes de deposicao (Liu et al. [36]). As
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condi¢cdes de manuseio e as possibilidades individuais de cada sistema de deposicao
influenciam decididamente nas formas preferenciais de procedimentos mais adequadas
a cada situacdo de deposicdo, determinando uma gama relativamente grande de
formas de tratamento quimico viaveis, como as encontradas em Lu e Lagarde [14],
Ishizaka e Shiraki [34], Massis e Contour [35] e Liu et al. [36]. Em vista disso, justifica-se
a verificacdo de formas diferenciadas de tratamento de substratos que maximizem as
condicdes de deposicao dos filmes.

Para este trabalho, como substratos para deposicdo dos filmes de GaN, foram
escolhidas aleatoriamente amostras de um mesmo waffer cortado de c-Si(100) (Silicio
cristalino) e de c-GaAs (100) (Arseneto de Galio cristalino), assim como laminas de a¢o
inox e silica fundida (SiO,, amorfa) com nomes comerciais de SQ1 e Silux 5, adquiridas
da Korth Kristalle. As laminas originais de Si e GaAs encontravam-se pré-limpas antes
do corte, nas condi¢cbes fornecidas pelo fabricante, e foram cortadas utilizando-se de
luvas e superficies limpas. Para otimizar as condi¢cdes de limpeza apés o corte dos
substratos, as amostras ja cortadas dos mesmos foram submetidas ao processo de
limpeza de gorduras, com lavagem manual e uso de detergente comum (Limpol Gel).
Em seguida, as amostras foram submetidas a uma sequéncia de banhos (Lu e Lagarde
[14]), conhecida como banhos desengordurantes e, de certa forma, ja tradicional no
meio académico (Lu e Lagarde [14] e Ishizaka e Shiraki [34]), a qual est4 descrita na

Tabela 1, como segue:



41

Tabela 1 — Procedimento para remocao de gorduras de substratos (limpeza leve). Usado em
substratos de silica, GaAs (100), Si (100) e ago in  ox.

passo reagente temperatura procedimento duracao
agua imersao na solucdo em 10
1 deionizada ambiente ultra-som minutos
imersdo na solucdo em 10
2 acetona ambiente ultra-som minutos
alcool imersdo na solucdo em 10
3 isopropilico ambiente ultra-som minutos

O passo 1 foi realizado por trés vezes sequencialmente. Os passos 2 e 3
também foram realizados por trés vezes, porém de forma alternada entre si e iniciando-
se sempre pelo passo 2. Ao final do dltimo banho com alcool isopropilico, as amostras
foram submetidas a um jato de ar quente em ambiente de atmosfera limpa e
posteriormente receberam um jato de nitrogénio (N;), sendo entdo guardadas em
recipientes apropriados até serem montadas no porta-substratos do sistema de
deposicdo. Tendo em vista 0 conhecido fato de que a exposi¢cdo prolongada de Si e
GaAs a atmosfera ambiente produz a formacdo de finas camadas de Oxidos na
superficie, alguns dos substratos de Si e GaAs foram posteriormente submetidos a uma
sequéncia de tratamentos quimicos extra para a retirada da camada oxidada superficial
original, objetivando a observacgéo de possiveis alteragcdes nos filmes depositados sobre
tais substratos em relacdo aos demais submetidos a limpeza desengordurante normal.
As informacdes relativas a tais tratamentos encontram-se na Secéo 4.2.1, a seguir, e
forneceram indicativos importantes sobre o comportamento dos filmes e para as

conclusoes obtidas ao final do trabalho.



42

4.2.1. Tratamento quimico de substratos de Sie GaA s.

Determinou-se a execucdo de uma série de testes com solucdes diferenciadas
obtidas através da literatura disponivel (Alwoo e Mason [37] e Pearton [38]) a serem
aplicados a amostras de substratos de Silicio cristalino (c-Si (100)) e Arseneto de Galio
cristalino (c-GaAs(100)), os quais seriam analisados visualmente no microscopio 6tico
comum e posteriormente, no caso de serem considerados aptos, submetidos a um
processo de deposicdo para producdo de filmes de GaN, apds o que 0S mesmos
seriam entdo comparados a filmes crescidos simultaneamente sobre substratos
tratados de forma tradicional, ou seja, passando apenas por banhos em solucbes
desengordurantes, conforme mencionado anteriormente. Utilizou-se dos seguintes
reagentes: acido fosférico 85% (Merck KGaA), acido nitrico 65% (Merck KGaA), acido
cloridrico 37% (Merck KGaA), acido sulfurico 95-97% (Merck KGaA), acetona 99,5%
(Merck KGaA), 2-propanol 99,5% (Merck KGaA) e peroxido de hidrogénio 29% (Lab

Synth) além de 4gua deionizada produzida no préprio laboratério.

4.2.1.1. Procedimento

4.2.1.1.1. Tratamento do Si

Varias mostras de Si (originarias de um mesmo waffer, ou disco, nas condicdes
fornecidas pelo fabricante) foram escolhidas entre as anteriormente limpas (tratamento
desengordurante normal) e submetidas aos tratamentos mencionados por Allwoo e

Mason [37], constante da Tabela 2:
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Tabela 2 — Tratamento dos substratos de Si (Allwoo e Mason [38]).

passo reagente temperatura procedimento duracéo
imerséo na solugéo em agitacio 10
1 HNO; (65%) 75C média minutos
10
2 H,O DI ambiente imersdo na solucdo em ultra-som minutos
imerséo na solu¢éo em agitacao 10
3 HF:H,0; 1:19e 1:3 ambiente média minutos
10
4 H,O DI ambiente imersdo na solugdo em ultra-som minutos
imerséo na solugéo em agitacio 10
5 HCL:H,0,:H,0 (3:1:1) 50C média minutos
10
6 H,O DI ambiente imersdo na solucdo em ultra-som minutos
10
7 alcool isopropilico ambiente imerséo na solugéo e m ultra-som minutos
8 N, Jateamento
9 andlise visual ao M.O.C.

O passo 1 foi efetuado por duas vezes, em solucdes diferentes de HNOs. O
passo 3 foi efetuado com duas opc¢bes de diluicdo de HF a fim de poder verificar
possiveis diferencas na acdo sobre os substratos. A analise ao M.O.C. (microscopio
otico comum) foi efetuada imediatamente apos o término do tratamento a fim de

minimizar a agdo oxidante da atmosfera.

4.2.1.1.1.2. Resultados do tratamento do Si

Foi feita uma comparacdo visual entre as amostras tratadas e a amostra de
referéncia original, ou seja, aquela que passou apenas pelos banhos desengordurantes.
A analise visual mostrou caracteristicas interessantes de evolugdo quanto a
uniformidade da superficie do substrato e seu aparente nivelamento apds o0s

tratamentos aplicados. Observou-se que o tratamento utilizando uma maior




concentracdo de HF (1:3), permitiu uma superficie aparentemente mais homogénea
gue todas as outras sob o ponto de vista fisico. Decidiu-se por efetuar um teste de
deposicdo com um substrato tratado sob as condicbes das amostras com melhor
aspecto visual. A avaliacdo da efetividade do tratamento foi concluida apenas apos a

caracterizacdo dos filmes depositados.

4.2.1.1.2. Tratamento do GaAs

Uma mesma amostra de GaAs foi cortada em cinco partes e uma delas (amostra
1) foi guardada para uso como referéncia ao final do tratamento. Iniciou-se entédo a
sequéncia de tratamento segundo Lu e Lagarde [14] e Pearton [28], descrita na tabela
3, a sequir:

Tabela 3 — Tratamento do substrato de GaAs (Lu e La garde [14] e Pearton [38]).

passo reagente temperatura grocedimento duragao
15 segundos
H,S0,4:H,0,:H,0 imersdo na solugdo em (amostra 2) e 30

1 (1:8:1) ambiente agitacdo média segundos (amostra 3)
imerséo na solugdo em

2 H,O DI ambiente ultra-som 10 minutos

15 segundos
H»,S0O,4:H,0,:H,0 imerséo na solugdo em (amostra 4) e 30

3 (3:1:1) ambiente agitacdo média segundos (amostra 5)
imerséo na solugdo em

4 H,O DI ambiente ultra-som 10 minutos
imerséo na solugéo em
agitacao média (todas

5 HCI:H,0 (1:2) 50C as amostras) 5 minutos
imerséo na solugdo em

6 H,O DI ambiente ultra-som 10 minutos
imerséo na solugdo em

7 alcool isopropilico ambiente ultra-som 10 minutos

8 N, jateamento

9 andlise visual ao M.O.C.
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4.2.1.1.2.1. Resultados do tratamento do GaAs

Na primeira fase dos testes 0s resultados obtidos foram insatisfatorios, pois
pode-se observar a presenca de imperfeicdes nas superficies dos substratos tratados
gue ndo estavam presentes na superficie da amostra de referéncia. Presumiu-se que
possivelmente a solucdo de H,SO4:H,0,:H,O estava muito concentrada e teve uma
acdo excessivamente agressiva com relagcdo aos substratos. Decidiu-se entdo por um
aumento na diluicdo desta solucdo na proporgcédo de 1:8:80, utilizando como base uma
mencdo no trabalho de Lu e Lagarde [14], em lugar da diluicdo 1:8:1 usada
inicialmente, e reduzir o tempo de imersdo da amostra na solugdo para 4 segundos
como uma inovacdo. Repetiu-se entdo o procedimento anterior de forma idéntica,
alterando-se apenas os parametros citados e como resultado obteve-se uma superficie

visualmente mais homogénea.

Optou-se por efetuar mais um teste baseado em Pearton [38], substituindo-se o
H,SO,4 por HNO3, e aumentando-se o tempo de imersdo da amostra na solugédo para 5
segundos, também como um fator novo. O resultado obtido foi visualmente bastante
interessante e pareceu ainda melhor do que o obtido com H,SO,. Todavia, o curto
periodo de imersdo da amostra nas solugbes (de 4 a 5 segundos) apresentou
dificuldades de controle, e procurando-se por uma maneira de contornar a situagcao
decidiu-se por experimentar uma nova sequéncia de tratamentos de amostras,
inovando-se novamente o procedimento, aumentando a diluicdo das solu¢des de H,SO,4
e HNO3; na proporcdo 1:8:100, e também ampliando o tempo de imersdo para 30
segundos e repetindo-se de forma idéntica todos os demais procedimentos. Também

efetuou-se uma alteracdo com referéncia ao banho em solug¢do de HCI:H,0, passando-
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se a concentracdo de (1:2) para (1:1). O resultado obtido desta forma apresentou-se
visualmente bastante interessante, com superficies homogéneas e limpidas, embora a
amostra tratada com HNO3 ainda continuasse a apresentar-se visualmente superior a

amostra tratada com H»,SO,.

As observacdes efetuadas justificaram a producédo de uma série de amostras que
entdo foram submetidas a testes de deposi¢cdo juntamente com amostras tratadas
apenas com H,O, acetona e alcool isopropilico e que serviram como parametros de
referéncia para analise. As medi¢cdes de DRX relativas aos filmes depositados sobre
substratos com e sem tratamentos de camadas oxidadas sdo apresentadas na secao

Resultados.

4.3. Montagem dos substratos

Dando continuidade ao procedimento preparatério para inicio da sequéncia de
deposicOes, para cada condicdo de deposicdo utilizada neste trabalho utilizou-se de
dois substratos de Silux (chamados a e b), um substrato de Si ndo tratado, um
substrato de Si tratado, um substrato de GaAs néo tratado, um substrato de GaAs
tratado em acido nitrico, um substrato de GaAs tratado em &cido sulfarico, um substrato
de aco inox, um substrato de SQ1, de tal forma que cada condicdo de deposicdo deu
origem a 9 amostras, as quais foram posteriormente analisadas. A disposicdo dos
substratos no dispositivo porta-substratos foi mantida inalterada para todas as
deposicoes realizadas a fim de permitir comparacbes futuras, e sua distribuicao

espacial pode ser visualizada na Figura 12, a seguir.
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SUBSTRATOS UTILIZADOS

- Substrato de Silux-série a

- Substrato de Silux-série b

- Substrato de c-Sinao tratado

- Substrato de c-Sitratado

- Substrato de c-GaAs ndo tratado

- Substrato de c-GaAs tratado H,SO,
- Substrato de c-GaAs tratado H,NO;
- Substrato de ago inox

- Substrato de SQ-1

-0 Q "o o0 oL

Figura 12: Desenho esquematico do porta-substratos (10 cm de didametro), mostrando a visédo (a
partir do alvo) da disposicao dos substratos apés s ua montagem no dispositivo. A fixacéo foi feita
por meio de pingas de ago-inox e a disposicdo espac  ial dos substratos foi mantida inalterada para
todas as deposicdes efetuadas

4.4, Procedimento para Deposicao dos Filmes

Apés a montagem dos substratos no dispositivo porta-substratos, o sistema de
deposicéo foi fechado e iniciou-se o processo de limpeza e degasagem das paredes
internas da camara, com o sistema de bombas trabalhando de forma continua por 24
horas a fim de reduzir ao minimo (dentro das condi¢des técnicas disponiveis) o grau de
contaminacdo do ambiente interno da camara. Tal contaminagdo é proveniente
majoritariamente de impurezas advindas da atmosfera durante os curtos intervalos de
tempo em que a camara encontra-se aberta para manutengdo e montagem do porta-
substratos e também de fendmenos de difusdo de elementos da atmosfera externa
através dos o-rings (anéis flexiveis especiais de vedacao) utilizados no sistema, embora

este segundo elemento seja menos representativo em funcdo do uso de vedacao
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conflat e do fato do sistema possuir apenas trés o-rings de 40 mm de diadmetro
pertencentes as tubulacdes de gases. Medidas efetuadas anteriormente com um
dispositivo de analise de gases residuais (Residual Gas Analyser RGA - Accu Quad
Kurt J. Lesker) indicaram que a agua é o principal elemento contaminante do sistema
(aproximadamente 98%) sendo os restantes 2% representados por hidrogénio e
hidrocarbonetos (Figura 13a). Tal constatacédo levou a decisdo de manter a camara em
aguecimento (por meio de resisténcias elétricas externas montadas em torno da camara
de deposicdo) durante todo o periodo em que durou a degasagem do sistema, com 0
intuito de auxiliar a retirada das moléculas de agua aderidas as paredes pelo sistema
de bombeamento. A temperatura maxima externa atingida no porta-alvo foi da ordem
de 300°C, obtida seguindo-se uma rampa de aquecimento pré-estabelecida a fim de
evitar a possivel queima das resisténcias elétricas utilizadas. As medi¢des efetuadas
com 0 RGA (Residual Gas Analyser) ao final do periodo de limpeza e aquecimento da
camara indicaram que o sistema havia atingido o ponto maximo efetivo de limpeza
possivel & sua atual configuracdo (Figura 13b), com pressodes residuais abaixo de 5,0 x

107 torr.
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Torr
5.2x10°

4.7x10°6

4.1x10°®

3.6x10°

3.1x10°

2.6x10°°

2.0x10°

1.5x10°

9.6x1077

4.3x107

-9.9x107®

Figura 13a: Varredura de andlise do interior da cdm  ara de deposi¢Bes com o dispositivo Residual
Gas Analyser RGA - Accu Quad Kurt J. Lesker antes  do inicio da deposicdo das amostras sp122.

a

Observe-se especialmente o pico referente a preseng a de agua, em torno de 18 unidades de
massa atbmica.

Torr
5.2x10°°
4.7x10°°
4.1x10°°
3.6x10°°
3.1x10°°
2.6x10°°
2.0x10°®
1.5x10°®
9.6x107

4.3x1077

-9.9x10°®

Figura 13b: Varredura de andlise do interior da cdm  ara de deposicdes com o dispositivo Residual
Gas Analyser RGA - Accu Quad Kurt J. Lesker ap6s o final da deposi¢cdo das amostras spl22.

Observe-se especialmente o pico referente a preseng¢ a de agua, em torno de 18 unidades de
massa atbmica.
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Assim, € possivel descartar a presenca de elementos indesejaveis em
concentracdes significativas durante as deposicoes efetuadas, garantindo as melhores
condicbes possiveis de deposicdo dada a presente configuragdo do sistema de
sputtering.

Durante o experimento foi utilizado um alvo de Ga metélico (pureza 7N) e um
fluxo constante de 20,0 sccm (do inglés, standard cubic centimeters per minute,
centimetros cubicos por minuto) de N, (pureza 6N). Para o processo de deposicao
foram utilizados simultaneamente os diferentes substratos (Si (100), GaAs (100), silica
— SiO,, aco inox) montados lado a lado de forma axial no dispositivo porta-substratos
(Figura 12). O tempo de deposicéo foi fixado em 90 minutos para todas as amostras em
todas as deposicoes realizadas e o monitoramento da temperatura dos substratos foi
efetuado por meio de um termopar localizado sobre a superficie do porta-substratos, o
gue garantiu a confiabilidade referente aos valores medidos. Os parametros de
deposicdo utilizados durante os processos de deposicdo encontram-se descritos de

forma sintética na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros de deposicdo utilizados.

AMOSTRA SP121 | SP122 | SP123 | SP124 | SP125 | SP127
POTENCIA DE RF (W) 75 75 75 75 75 75
DC - BIAS (V) 245 231 235 233 226 242
FLUXO DE N, (sccm) 20 20 20 20 20 20
PRESSAO (torr) 0,015 0,015| 0,015] 0,015] 0,015 0,015
TEMPERATURA (T) 360 50 250 150 300 20
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4.5. Procedimento para Caracterizacdo Estrutural do s Filmes

A caracterizacdo estrutural foi feita utilizando-se medidas de difragcdo de raio X
pelo método de Bragg-Bretano (geometria 6-26) em um difratbmetro Rigaku — Ultima
+2000, com radiacéo de CuKal (1,54056 A) multiusuarios do Departamento de Fisica
da UNESP- Campus Bauru. Para a obtencdo dos gréaficos inicialmente utilizados foi
adotado o método de Bragg-Bretano, ou método 6-20, em razdo do mesmo permitir
posteriormente a utilizacdo do método de Rietveld para a analise dos dados, conforme
mencao anterior.

Questdes relacionadas a uma possivel segregacdo de Ga nos filmes, surgidas
durante o processo de andlise dos dados obtidos (as quais serdo convenientemente
discutidas em secado especifica), fizeram com que as amostras SP124a e SP125a em
silica (Silux) fossem posteriormente submetidas a uma nova analise de DRX sob
diferentes condi¢cdes de temperatura de substrato durante a medicdo (Tabela 5) a fim

de verificar a possivel existéncia de clusters de Ga metélico.

Tabela 5: variacdo da temperatura de substrato dura  nte a difratografia de RX.

TEMP. INICIAL DE | TEMP. FINAL DE
AMOSTRA-MEDIDA (em Silux) MEDIGAO () MEDIGAO (T)
SP124a-TO1A 27 27
SP124a-T01B 27 360
SP124a-T01C 360 360
SP125a-TO1A 31 29
SP125a-T01B 29 257
SP125a-T01C 360 358
SP125a-T02C 357 67
SP125a-T03C 67 36
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Tendo em vista a nao disponibilidade de aquecimento de amostras no
difratbmetro Rigaku, tornou-se necessario a implementacdo de um dispositivo
aguecedor de amostras de baixo custo, confeccao rapida e pouco complexa e que nao
interferisse com as caracteristicas técnicas de funcionamento do difratbmetro disponivel
no campus de Bauru. A solucdo, de certa forma inovadora, foi obtida com a
implementacdo do aparato mostrado na Figura 14, de maneira a atender as
necessidades do experimento proposto por este trabalho, e totalmente construido com
material previamente disponivel no Laboratério de Filmes Semicondutores da Unesp de
Bauru, composto por uma base metalica com haste utilizada para titulagées, uma chapa
de aluminio dobrada em formato de U, duas resisténcias de aquecimento do tipo
cartucho (do mesmo tipo das utilizadas para o aquecimento do sistema sputtering),
papel aluminio, pasta térmica, fios, termopares, variac e multimetro. Testes posteriores
a fase de montagem do aparato indicaram a boa estabilidade mecénica, elétrica e
térmica do dispositivo, permitindo o prosseguimento dos ensaios de utilizagdo do
mesmo. Foi efetuada uma série de ensaios de testes na busca por uma mais eficiente e
segura rampa de aquecimento de substratos, tal que permitisse um adequado
aguecimento dos filmes sem, todavia, danificar o substrato ou o dispositivo que o
suportasse. Os testes indicaram que a temperatura maxima segura para 0s subtratos
de Silux deveria ser fixada em torno de 360C, pois acima disso havia grande risco de
gue a dilatacdo térmica levasse a quebra do substrato. Assim, foram estipulados os
melhores e mais seguros valores de corrente e tensdo a serem utilizados de forma a
garantir a seguranca do equipamento Rigaku e a efetividade do aquecimento das
amostras dentro do desejado. O dispositivo foi utilizado no interior do difratdbmetro de

forma a manter inalteradas todas as caracteristicas do mesmo, sendo posicionado de



53

forma a tocar apenas a amostra sob medicdo a fim de que somente esta fosse
aquecida e nao o restante do equipamento. Os dados obtidos permitiram concluir que o
aparato apresentou um desempenho bastante satisfatério, tanto em termos de
efetividade dos resultados quanto de seguranca para o difratdmetro utilizado,
permitindo o estabelecimento de parametros que poderdo vir a ser utilizados
futuramente em outros trabalhos, e os graficos resultantes constam da Secédo

Resultados.

Figura 14: Aparato aquecedor de amostras para difra ¢80 de RX: 1 — base e haste, 2 — suporte de
aluminio em U, 3 — resisténcias de aquecimento (inc luindo papel aluminio e pasta térmica em
contato com o termopar), 4 — termopar, 5 - variac, 6 — multimetro controlador de temperatura.

Os difratogramas tornaram-se a base de andlise para a obtencdo dos dados
referentes aos filmes produzidos, tais como tamanho de cristalito, parAmetros de rede,

texturacao preferencial e fase cristalina majoritaria.



5. Resultados

Passa-se agora a apresentacdo dos resultados obtidos da caracterizacdo das
amostras, acompanhados por algumas observacfes pertinentes a obtencdo dos
mesmos, deixando para a Secdo Discussdes as explanacbes de motivos e
argumentacdes referentes ao presente trabalho.

As Figuras 15, 15a, 16 e 17 mostram os difratogramas de raio X comparativos de
todas as amostras de filmes depositadas sobre substratos de SiO, (Silux) da série A,
Silicio cristalino (c-Si) e Arseneto de Galio cristalino (c-GaAs) respectivamente,
ordenadas de acordo com a sequéncia de deposicOes efetuada, ou seja, da primeira

(spl21a) até a ultima (spl127a).
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Figura 15: Difratogramas de raio X dos filmes de Ga N, deposi¢fes sobre SiO , (Silux) - série A.
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Figura 15a: Difratogramas de raio X: filme de GaN s pl22a e substrato de Silux, deposi¢cdes sobre
SiO, (Silux)- série A.
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Figura 16: Difratogramas de raio X dos filmes de Ga N, deposi¢des sobre c-Si.
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Figura 17: Difratogramas de raio X dos filmes de Ga N, deposi¢bes sobre c-GaAs.

Nas figuras mencionadas, as linhas verticais indicam as posi¢cfes catalogadas no
banco de dados do ICDD (International Centre for Difraction Data) constante do
software PCPDFWIN [26], nas quais espera-se encontrar possiveis picos de difracdo
para a fase hexagonal do GaN, hip6tese com a qual o trabalho foi iniciado em virtude
da utilizacdo de baixas temperaturas favorecer esta estrutura ao invés da estrutura
cubica, mais freqlente em deposi¢des a altas temperaturas, conforme mencionado em
Moustakas [22]. Vale salientar que na Figura 16 ha mais uma linha vertical indicando a
posicdo de mais um pico (339 de intensidade relati vamente baixa, correspondente ao
material que compde o substrato utilizado, qual seja, o Silicio cristalino (c-Si) orientado
segundo o plano (100), portanto esta indicacdo ndo corresponde ao material do filme e

ndo sera considerada para efeito das analises posteriores.
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As figuras mencionadas permitem a observacdo de que os filmes obtidos
apresentam um forte componente de texturacdo, ou seja, apresentam picos de DRX
particularmente intensos em posi¢cdes correspondentes a determinados planos
cristalogréaficos, a saber os planos (002), correspondente ao angulo 206 de 34,34° e
(101), correspondente ao angulo 26 de 36,62° Todavia, ndo foi observado nenhum
pico de relevancia em um angulo proximo de 32,5°% correspondente aos planos (100).
Os angulos mencionados séo particularmente relevantes por permitirem determinar a
estrutura basica de arranjo atébmico do material, que no caso do GaN pode ser
hexagonal ou cubica. Para tal, € conveniente a utilizacdo de um banco de dados onde
encontram-se previamente arquivados os principais picos de DRX caracteristicos do
material, pois 0 método freqiientemente utilizado € a comparacdo da posicao central
dos picos de difracdo (angulo 20) dos difratogramas obtidos com as posicdes
constantes nos bancos de dados. Tal método tem a vantagem de ser rapido, seguro e
relativamente simples. Neste trabalho utilizou-se exclusivamente o banco de dados
cristalograficos organizado pelo ICDD e constante do software PCPDFWIN [26], ja
mencionado anteriormente. A seguir, na Tabela 6, sdo apresentados os valores dos
angulos 26 correspondentes aos picos de difracdo de algumas fichas relativas ao GaN
para as fases hexagonal e cubica do banco de dados mencionado para fins de

comparacao.
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Tabela 6: valores dos picos de difragéo (2 ) para difratogramas de raio X, material GaN-c,

com estruturas hexagonal e clbica, segundo banco de

dados do software PCPDFWIN.

N° DA
FICHA | SISTEMA S.G. 26(°) |PLANO INTENSIDADES RELATIVAS ENTRE PICOS REF.
e CHEN, X.L. ET AL.,
898624 | HEXAGONAL | PC63mc(186) | 32,39 | 100 5% MOD. PHYS. LETT. B,
34568 | 002 [&F | ‘ L = 13, 285 (1999)
|
36,843 101 0 15 30 45 20 75 28
a CHEN, X.L. ET AL.,
897522 | HEXAGONAL | PC63mc(186) | 32,39 | 100 |5= CHIN. PHYS. LETT.,
34568 | 002 |2% ‘ ‘ L = 16, 107 (1999)
1
36,843 101 0 15 30 25 80 75 28
. WRIGHT, AF.;
= NELSON, J.S.; PHYS.
882361 | HEXAGONAL | PC63mc(186) | 32,675 | 100 | VER. B:
EE | g CONDENS. MATTER,
34,868 | 002 [ = 51,7866 (1995)
n 1‘5 S‘IEI 4‘5 EIEI ?I5 28
37,169 | 101
R WRIGHT, AF.;
) 7 NELSON, J.S.: PHYS.
882364 cUBICA F-43m(216) &g VER. B:
BE 2 CONDENS. MATTER,
34,813 | 111 |- | | | = 51,7866 (1995)
0 15 30 45 B0 75 28
40,416 | 200
N XIA, H.; XIA, Q.;
. = RUOFF, A.L.; PHYS.
882212 cUBICA Fm-3m(225) °g . VER. B
EE ‘ 2 CONDENS. MATTER,
38,908 | 111 . . . . L 47,12925 (1993)
1] 15 30 45 =] 75 28
45235 | 200
) _ YEH,C. ET AL.; PHYS.
800011 cUBICA F-43m(216) 5Z VER. B:
T2 3 CONDENS. MATTER,
35604 | 111 |© | | 2 46, 10086 (1992)
41.345 200 n 1‘5 BIU 4‘5 EIEI ?I5 26

A observacgao da Figura 15 indicou os principais picos de DRX nas posicdes (26)

de 34,34° e 36,62°% valores que apresentam-se abaix 0 porém proximos dos valores

tabelados para monocristais de GaN constantes da Tabela 4 para a fase hexagonal e

bem mais distantes dos valores correspondentes a fase cubica do material. Estes picos

entdo corresponderiam respectivamente aos planos cristalograficos (002) e (101) da

fase hexagonal. Os valores se repetem com boa convergéncia para as Figuras 16 e 17.
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Isto nos permite supor que os filmes obtidos apresentam estrutura hexagonal.
Posteriormente, o célculo relativo aos parametros de rede ira reforcar esta proposigao.

Cabe salientar aqui que na tabela 6 é possivel observar que na fase cubica do
GaN h& mais de um grupo cristalografico possivel e uma variacdo maior dos valores
dos angulos 26 medidos, o que néo ocorre para a fase hexagonal, onde a concordancia
de valores & maior.

Na sequUéncia, sdo apresentados nas Figuras 18 a 23 os graficos comparativos
das intensidades totais dos picos (002) e (101) e da intensidade do pico (002) em
relacdo ao pico (101) para todas as amostras obtidas, agrupadas por tipo de substrato

utilizado (Silux, c-Si e c-GaAs).

Substrato de SILUX-A
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<
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=]
©
2 10000
c |
g ]
S
5000 \/.
] e \ pico (101)
////// =7 — 7=777777777=
04 o pico (002)
T T T T T T T T T T T
spl21 spl22 spl123 spl24 sp125 spl127
amostras
Figura 18: Intensidades dos picos(002) e picos(101) — substrato Silux-A. As barras de erros ndo

foram incluidas em razdo dos mesmos serem inferiore s a 2,5% e nao visiveis dentro da escala
utilizada.
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Figura 19: Intensidades relativas pico(002)/pico(10 1) - substrato Silux-A.
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Figura 20: Intensidades dos picos(002) e picos(101)

visiveis devido a escala adotada.

— substrato c-Si, as barras de erros ndo sao

60



Substrato de c-Si
3,0 —u— PICO(002)/PICO(101)
- } GaN - sputtering reativo
© 2,0
2
8
o
o 154
=]
<
o
(%]
$ 1.0+
<
05 B S
PR
0,0 T T T T T T T T
spl22 sp123 spl24 sp125 spl127
amostras

Figura 21: Intensidades relativas pico(002)/pico(10

1)- substrato c-Si.
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Figura 22: Intensidades picos(002) e picos(101) —s

ubstrato c-GaAs.
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Figura 23: Intensidades relativas pico(002)/pico(10  1)- substrato c-GaAs.

Estas figuras permitem a percepcdo de que ha uma brusca e drastica mudanca
do tipo de material obtido entre as amostras spl121 e spl22, pois a primeira apresenta
apenas o pico (002) como altamente definido, ao passo que a partir da sp1l22 em diante
tem-se sempre a presenca de ambos os picos (002) e (101), e ainda € possivel
observar que enquanto a intensidade do primeiro pico diminui, a do segundo cresce,
embora apresente-se também uma tendéncia a uma estabilizagdo, especialmente a
partir da sp124. As figuras referentes as intensidades relativas entre os picos também
permitem a visualizacdo de que na spl22, onde pela primeira vez ha coexisténcia de
ambos os picos (002) e (101), a intensidade do primeiro é superior a do segundo entre
2,5 e 4 vezes aproximadamente. A hipotese explicativa para este fenbmeno sera

apresentada mais adiante.
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Em continuacdo, os gréficos das Figuras 24 a 26 apresentam 0s comparativos

das larguras a meia altura dos picos (002) e (101) para as amostras produzidas,

agrupadas também por tipo de substrato utilizado.
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Figura 24: Comparativo da largura a meia altura(FWH M) dos picos (002) e (101), substrato Silux-A.
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Figura 25: Comparativo da largura a meia altura (FW  HM) dos picos (002) e (101), substrato c-Si.
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Figura 26: Comparativo da largura a meia altura (FW  HM) dos picos (002) e (101), substrato c-GaAs.

BN

A largura & meia altura (FWHM) do pico de difragdo (B) € um parametro

importante neste trabalho em razdo do mesmo constituir-se em parte do denominador
na Equacdo de Scherrer (Klug e Alexander [17], p. 687), a qual € utilizada para o
calculo do tamanho médio dos cristalitos. Desta forma, o aumento da largura & meia
altura (FWHM), mantidas inalteradas as demais variaveis da equacdo, indicaria uma

reducdo do tamanho médio dos cristalitos, ou seja, uma reducdo do carater cristalino e,
no limite, uma tendéncia a amorfizacdo do material. Assim, os graficos mencionados
apresentam indicativos de que os picos referentes aos planos (002), por serem mais
estreitos que os picos referentes aos planos (101), teriam condi¢cdes de apresentar
cristalitos de maior tamanho, sendo esta proposicdo mais forte para os filmes
depositados sobre Silux-A em razdo da maior distancia observavel entre as curvas

referentes aos picos (002) e (101). Também é possivel a percepcdo de que nas



65

amostras depositadas sobre c-Si e c-GaAs had uma forte tendéncia de aproximacgéo
entre as duas curvas obtidas, indicando uma possivel equivaléncia entre texturacdes
preferenciais, sendo este fendmeno particularmente forte a partir da sp123 em diante.

A Figura 27, a seguir, mostra o tamanho dos cristalitos calculados pela Equacéao

de Scherrer para os filmes produzidos sobre o substrato de Silux-A.
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Figura 27: Estimativa de tamanho do cristalito, sub  strato de Silux-A, barras de erros nao visiveis
devido a escala adotada.

E interessante neste ponto salientar a queda abrupta de aproximadamente 50%
no tamanho dos cristalitos observavel entre as amostras sp121 a spl23 e a aparente
estabilizacio na faixa entre 17A e 23 A dai por diante. Este comportamento é mais um
indicativo de importantes mudangas no material ocorridas durantes as trés primeiras

deposicdes efetuadas.
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A seguir, os parametros de rede c e a, referentes a uma cela que propomos seja

hexagonal, foram calculados para cada amostra e sua dinamica para o substrato de

Silux-A sédo apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Comparativo entre os parametro

scea,c alculados e tabelados (ficha 897522-

PCPDFWIN), depositados sobre substrato de Silux-A.

Esta imagem permite observagfes interessantes. Primeiramente é possivel

ressaltar a estabilidade dos valores dos parametros a e c¢ calculados, os quais foram

apresentados no grafico com suas escalas bastante ampliadas a fim de exibir de forma

clara a pequena variagdo em torno de seus valores médios. Estes valores encontram-se

em grande concordancia em relacdo aos valores obtidos para o monocristal nao

estressado, constantes no banco de dados utilizado (PCPDFWIN [26]) como pode ser

observado na tabela 7, a seguir :
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Tabela 7: Parametros de rede ae ¢ (em A) parao N itreto de Galio (GaN), monocristalino, fase
hexagonal, fonte: banco de dados PCPDFWIN [26].

0

llz\llcﬂi SISTEMA S.G. pardmetro a |parametro c REF.

898624 HEXAGONAL | PC63mc(186) 3,189 5,185 CHEN, X.L. ET AL., MOD. PHYS. LETT. B,
13, 285 (1999)

897522 HEXAGONAL | PC63mc(186) 3,189 5,185 CHEN, X.L. ET AL., CHIN. PHYS. LETT,,
16, 107 (1999)

882361 HEXAGONAL | PC3mc(186) 3,162 5,142 WRIGHT, A.F.; NELSON, J.S.; PHYS. REV.B:
CONDENS. MATTER, 51,7866 (1995)

O valor obtido para o parametro ¢ também encontra-se muito proximo ao valor
de 5,20 A obtido por Guo et al. [10], ao produzir filmes de GaN por rf magnetron
sputtering reativo. Deve-se ressaltar que o0s valores tabelados referem-se aos
parametros de rede de cristais ndo estressados e obteve-se neste trabalho valores
similares para filmes policristalinos (superiores em aproximadamente 0,5% em relacao
aos tabelados), os quais apresentam-se possivelmente sob condicbes de stress. Isto é
mais um indicativo de que a fase cristalina do material produzido € realmente GaN com
estrutura predominantemente hexagonal. Também é interessante observar que,
aparentemente, ndo ha alteracdo sensivel dos valores dos parametros de rede
calculados para as diferentes amostras.

Em prosseguimento, foram calculados os valores concernentes a espessura dos
filmes para as amostras de filmes depositados sobre Silux-A, utilizando dados
referentes as medidas de transmitancia e um método de calculo iterativo de uso ja bem
estabelecido no Laboratorio de Filmes Semicondutores, o método de Cisneros [39,40],

0s quais permitiram a obtencao da Figura 29, a seguir.
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Figura 29: Estimativa da espessura dos filmes de Ga N depositados sobre Silux-A.

Pode-se identificar uma aparente semelhanca entre o perfil geral deste grafico e
0 apresentado na Figura 27. O fato de a espessura da spl27 encontrar-se hum nivel
superior ao das anteriores (com a excecdo da spl21l) ainda € motivo de discussodes.
Novamente fica evidente que modificacbes significativas ocorreram ao longo das
primeiras deposicdes da sequéncia efetuada, porém parece haver um carater mais
aleatorio entre as espessuras calculadas. De forma complementar, a Figura 29a

apresenta as curvas de transmitancia para os filmes depositados sobre Silux-A.
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Figura 29a: Curvas de transmitancia dos filmes de G aN depositados sobre Silux-A (substrato de
SiO, amorfo).

Fechando esta secao, resta apenas apresentar os resultados obtidos referentes
aos testes de tratamentos quimicos realizados sobre 0s substratos de c-Si e c-GaAs.
Portanto, sdo apresentados a seguir os difratogramas de RX das amostras spl22,
spl23 e sp125 depositadas sobre silicio tratado e ndo tratado e das amostras spl121,

spl23 e spl27 depositadas sobre GaAs tratado com &cido nitrico, &cido sulfarico e ndo

tratado.
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Figura 30: Difratogramas de raio X, deposigéo sobre
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Observando-se a Figura 30, vé-se que os difratogramas apresentam perfil
grandemente semelhante entre as amostras tratadas e néo tratadas. O pequeno pico
posicionado em 33° e presente nos graficos a, b e ¢ é caracteristico do substrato de c-
Si (silicio cristalino) utilizado, como mencionado anteriormente. N&o é perceptivel
gualquer alteracdo nos picos de difracdo obtidos, seja quanto ao seu perfil, intensidade
ou posicdo, o que parece indicar que os filmes puderam se desenvolver de forma

praticamente idéntica tanto nos substratos tratados quanto nos néo tratados.

Passando agora a Figura 31, onde os filmes depositados sobre substratos de c-
GaAs nao tratados séo comparados com os depositados sobre substratos tratados com
acido nitrico e sulfurico, o comportamento observado anteriormente para o Si se repete.
Novamente ndo € possivel afirmar a ocorréncia de nenhuma alteracdo efetiva, seja na
intensidade do sinal de difracdo, em seu perfil ou posicionamento, fato este que aponta
para a pouca sensibilidade da dindmica de crescimento do filme em relacdo as

condi¢des de oxidagcao do substrato de GaAs.

Embora isso possa parecer surpreendente, € um fator importante que aponta no
sentido dos filmes de GaN produzidos nas condi¢des deste trabalho apresentarem um
crescimento heteroepitaxial, ou seja, guardando pouca relacdo de influéncia com o

substrato utilizado.
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6. Discussao

6.1. Difratogramas de Raio X

Os difratogramas de raio X obtidos permitiram obter informacbes sobre as
amostras estudadas e constituiram-se na base de todo o trabalho de analise aqui
efetuado. E possivel, pela visualizacdo das figuras, a constatacdo da existéncia em
todas as amostras obtidas de, no maximo, dois picos de difracdo muito evidentes (com
excecdo da spl2l que apresenta apenas um pico de difragdo), o que indica
efetivamente que o material sob analise possui um carater de evidente orientacdo
preferencial dos cristalitos, de forma semelhante ao que ocorre no trabalho de Kim e
Holloway [1], também trabalhando com GaN depositado por rf magnetron sputtering. A
Figura 15a permite a observacdo de que o sinal de background exibido pelo
difratograma de raio X pode ser atribuido em sua maior parte ao carater amorfo do
substrato utilizado (Silux). Esta caracteristica, qual seja, a existéncia de picos de
difragcdo de grande intensidade claramente definidos fornece condi¢Bes para afirmar
gue os filmes obtidos s&o policristalinos, ou seja, um material composto por limitadas
regides monocristalinas texturadas e regides amorfas. Além disso, é interessante
mencionar neste ponto o trabalho de Guo et al. [10], relatando a ndo observéancia de
qgualquer pico caracteristico do GaN em filmes depositados a temperaturas inferiores a
500 (e propondo que tais filmes apresentam-se com o amorfos), e que apenas apoés
este patamar surge o pico identificado como (002), de forma bem diferente ao
observado nos filmes produzidos ao longo deste trabalho. Um dos fatores diferenciais

entre o presente trabalho e o de Guo et al. [10] esta no fato de que este ultimo utilizou-
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se de uma mistura de argonio e nitrogénio no interior da camara de deposicdes, 0 que
pode indicar uma aparente vantagem na escolha de um Unico elemento reagente, no
caso o nitrogénio, tal como foi a opgao neste trabalho.

A escolha do nitrogénio como Unico gas reagente na camara de deposicdes
também permitiu reduzir a possibilidade de elementos contaminantes presentes no
ambiente interno reagirem e serem incorporados aos filmes. Além disto, a utilizacdo de
plasma exclusivo de N, facilitou a oferta de N na superficie do substrato, uma das
condicOes preconizadas por Moustakas [22] como interessante para incrementar a taxa
de nucleacdo dos filmes, minimizando, desta forma, a possibilidade de formacédo de
clusters de Ga. Analises de EDX (energy dispersion x-ray spectroscopy) realizadas em
filmes depositados anteriormente aos utilizados neste trabalho n&o apresentaram
evidéncias da presenca de elementos contaminantes. A analise permite detectar
elementos com numero atdmico acima de 20. Desta forma, € possivel afirmar com
razoavel dose de certeza que o material obtido € realmente composto por Nitreto de
Galio (GaN) com um bom nivel de pureza. Os principais elementos contaminantes a
serem considerados sdo aqueles decorrentes da atmosfera quando dos momentos de
abertura da camara para a montagem dos substratos destinados a deposi¢édo, como ja
expostos em secao anterior.

Assim, pode-se afirmar que o primeiro dos objetivos que havia sido proposto
inicialmente, qual seja, a produgao de filmes policristalinos de GaN com utilizacdo de
baixas temperaturas de substrato, foi atingido. E oportuno ter em mente a mencéo de
gue filmes semicondutores produzidos a baixas temperaturas sao geralmente materiais
policristalinos de baixa qualidade ou amorfos, conforme consta no mesmo trabalho de

Moustakas [22].



75

Terminada a fase de determinacdo dos materiais presentes ao fim do processo de
deposicdo e que vieram a constituir-se nos filmes objeto deste estudo, resta a
determinacdo da estrutura do material obtido, pois como mencionado anteriormente, 0
GaN pode apresentar-se nas fases hexagonal e cubica. A utilizacdo do banco de dados
do ICDD (PCPDFWIN [26]) apresentou como primeiros picos de difracdo mais intensos
os valores constantes da tabela 6, exibida na se¢do Resultados. Com relagdo aos picos
de difracdo de maior intensidade apresentados pelos filmes, os valores medidos
situaram-se proximos de 34,34° e 36,62° Por compar acdo, pode-se observar que 0s
valores de 26 medidos encontram-se abaixo, porém proximos, dos valores tabelados
referentes a fase hexagonal do GaN monocristalino. Observe-se também que os
valores tabelados para a difracdo dos planos (111) da fase cubica sdo superiores aos
valores tabelados para os planos (002) da fase hexagonal, algo que serd importante
logo mais adiante na argumentac&o. A ndo observacdo de picos nos filmes na regiédo
préxima a 40°foi particularmente importante para p ropor o descarte da possibilidade da
fase majoritaria dos filmes constituir-se pela cubica, como também sera visto mais
adiante. Assim, é possivel aceitar com boa seguranca que a fase principal do material
obtido seja a hexagonal, com excec¢do da amostra spl21, a qual com seu Unico pico
visivel situado em torno de 34,34°torna inviavel a proposi¢cado de fase estrutural Unica.
Uma questao que se apresenta é quanto a nao observancia de nenhum pico que possa
ser associado a posicao em torno de 32,4°a 32,7° onde seria de se esperar encontrar
o pico de difracdo referente ao plano (100) da rede hexagonal. Esta auséncia do pico
(100) significa a ndo identificacdo de cristalitos com eixo c paralelo a superficie do
substrato, fendbmeno que ainda encontra-se sem explicacdes adequadas, e € fato que

em outros filmes depositados no sistema sputtering utilizado neste estudo, mesmo em
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trabalhos anteriores, tal pico ndo se fez presente, como no trabalho de Leite [27], fato
também ocorrido no trabalho de Guo et al. [5] utilizando um sistema de deposi¢cdes
semelhante, em atmosfera pura de nitrogénio e temperaturas de substrato da ordem de
700<C. O assunto requer maiores estudos que, entret anto, ultrapassam o objetivo deste

trabalho.

Assumimos, portanto, que as amostras obtidas constituem-se de filmes
policristalinos de Nitreto de Gdélio (GaN) e propomos que a fase majoritaria seja
hexagonal, ndo havendo qualquer evidéncia quanto a presenca da fase cubica. O
passo a seguir trata da questdo da texturacdo do material produzido. A simples
constatacdo da existéncia de apenas dois picos evidentes de difracdo de raio X ((002) e
(101)), em meio a um sinal de background relativamente baixo, fornece importantes
indicacbes de que todos os filmes produzidos apresentam-se com um padrdo de
crescimento de suas estruturas seguindo alinhamentos segundo os planos (002) e
(101). Isto significa que, assumindo-se o carater policristalino do material, uma fracao
majoritaria dos cristalitos presentes no mesmo encontra-se alinhada com os planos
(002) e (101) paralelos a superficie do substrato, assemelhando-se, de certa forma, ao
observado por Guo et al.[5,10], embora este tenha feito uso de temperaturas
consideravelmente superiores. A observacdo da Figura 15a permite a comparacao
entre o sinal de carater amorfo do substrato de silica utilizado e um dos filmes obtidos
sobre Silux. Fato interessante a ressaltar € o comportamento dindmico observado entre
os dois picos em razdo da sequUéncia de deposicdes e que sera tratado em secao

especifica.



77

De posse dos difratogramas, foram graficadas as Figuras 18 a 23 objetivando
estudar a variacdo de intensidade dos picos de DRX, tanto de forma independente
guanto de forma a correlacionar os picos (002) e (101), para os substratos de Silux-A, c-
Si e c-GaAs. Assim, as Figuras 18, 20 e 22 mostram o0 comportamento dos picos (002)
e (101) para cada substrato especifico, e indicam um claro comportamento, onde a
gueda da intensidade do pico (002) se faz acompanhar de um aumento do pico (101). O
fenbmeno € mais evidente ao longo das trés primeiras deposi¢cdes (entre a spl2l e
spl23), e ainda € possivel observar que a partir da sp124 parece haver uma tendéncia
a manutencdo dos valores em torno de um mesmo nivel, ou seja, uma tendéncia a
estabilizagdo. De forma a auxiliar as andlises, foram graficadas as Figuras 19, 21 e 23
com a intencdo de estudar se haveria algum comportamento observavel nas relacées
entre as intensidades dos picos para cada amostra e depois comparar as varias
amostras entre si. O calculo foi feito por meio da simples divisdo da intensidade do pico
(002) pela intensidade do pico (101) de cada amostra. Os resultados mostraram-se
interessantes e indicaram haver efetivamente um comportamento correlacionado.
Inicialmente observa-se apenas um unico pico muito intenso (002) na sp121, surgindo o
pico (101) apenas a partir da spl22. Entre a spl22 e sp123 ha uma queda brusca na
intensidade do pico (002) em relagcdo ao pico (101), variando de aproximadamente 3
para aproximadamente 0,5 em todos os substratos, e mantendo-se neste nivel para as
demais deposicdes, o0 que parece indicar a existéncia de uma saturacao para este
comportamento. Em virtude do efeito ser identificavel em todos substratos utilizados
(Silux, c-Si e c-GaAs), a interpretacdo dos dados permite propor que a causa de tal
fenbmeno seja independente dos substratos e devido as condi¢cdes de deposicdo

utilizadas. Todavia, os parametros estabelecidos inicialmente, com excecdo para a
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temperatura de substrato durante a deposicao, foram mantidos inalterados para todas
as deposicdes efetuadas. E possivel observar que a sequéncia de variagdo de
intensidades dos picos tem uma forma monotdnica de variacdo, descrescente para o
pico (002) e crescente para o pico (101), acompanhando a seqiiéncia de deposicdo das
amostras. Em contraste com isto est4 o fato de que as amostras foram depositadas
com diferentes temperaturas de substratos. Portanto, como a mudanca de intensidade
dos picos € aparentemente independente da temperatura de substrato, é possivel
propor que a modificagdo das temperaturas dos substratos ndo foi suficiente para
produzir mudancas de texturagbes nas amostras. Portanto, a causa deste
comportamento de mudancas de intensidades dos picos deve situar-se em algum
detalhe de carater ndo explicito, o qual sera discutido posteriormente durante a
argumentacdo sobre as possiveis alteracdes ocorridas no interior da camara de
deposicbes durante a operacdo do sistema. E oportuno neste ponto salientar uma
aparente inexisténcia de trabalhos no meio académico mencionando tanto o fendmeno

aqui identificado, quanto seu estudo, propriamente dito, o que pode, de certa forma,

caracterizar este estudo como inovador.

Prosseguiu-se o estudo com a andlise das larguras a meia altura (FWHM) dos
picos observados. Este parametro € importante para efeito de calculo do tamanho do
cristalito no filme, utilizando a equacéo de Scherrer, conforme discutido na Secdo 5. Em
uma aproximacdo simples e mantendo-se inalterados os demais elementos, quanto
maior o valor da FWHM, menor serd o tamanho estimado para o cristalito. Aqui ha a
necessidade de esclarecer que a equacao de Scherrer foi utilizada neste trabalho

apenas como fator de referéncia qualitativa a fim de poder haver uma comparacao
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entre os valores calculados para cada amostra e também com os valores encontrados
na literatura, com o objetivo de detectar possiveis discordancias de vulto. A visualizacao
das Figuras 24, 25 e 26 permite a comparacdo do comportamento das larguras entre
picos e entre amostras. Vé-se que as spl22 apresentam valores relativamente distantes
para os picos (002) e (101), os quais tendem a aproximar-se no decorrer da sequéncia
de deposi¢cbes, 0 que é especialmente forte nos filmes depositados sobre c-Si e c-
GaAs. Note-se também que em todos os substratos utilizados, os valores referentes ao

pico (002) ficam sempre abaixo dos valores dos picos (101).

Em virtude das observacdes referentes a intensidade e FWHM's, € possivel
propor aqui que o nivel de cristalinidade decaiu ao longo das deposicoes efetuadas,

sendo sem duvida superior na sp121 em relacdo a todas as demais.

A préxima acéo foi a determinacdo do tamanho médio dos cristalitos dos filmes,
por meio do uso da ja mencionada Equacdo de Scherrer, conforme exposto na Figura
27 da Secdo Resultados. O grafico obtido corrobora a proposta apresentada no
paragrafo anterior, pois pode-se visualizar uma queda abrupta de aproximadamente

50% no valor do tamanho do cristalito entre as amostras sp121 e sp123.

Em prosseguimento, os valores calculados para os parametros de rede a e c de
uma cela hexagonal foram graficados e s&o exibidos na Figura 28, juntamente com o0s
valores tabelados referentes a ficha n°® 897522, do pd ndo estressado de Nitreto de
Galio (GaN) na fase hexagonal, constante do banco de dados do software
PCPDFWIN. Os valores calculados apresentaram-se proximos aos tabelados
(aproximadamente 0,5% acima dos valores tabelados) e fornecem um importante

indicio de que o filme produzido possui similaridade com o cristal de Nitreto de Galio
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(GaN) sob tens&o, e concordam bem com os valores mencionados por Guo et al.[10]. E
interessante neste ponto salientar a aparente presenca de um fator de expanséo
correlacionada de ambos os parametros de rede a e ¢, porém a explicagdo para tal

comportamento ainda ndo pode ser determinada de forma satisfatoria.

Com relacdo aos tratamentos quimicos experimentais efetuados nos substratos
de Si e GaAs, os resultados obtidos tanto para o Si quanto para o0 GaAs sdo ambos
muito semelhantes, sendo idénticos. Para ambos os materiais ndo foi possivel
identificar alteracdes nos difratogramas de RX que pudessem revelar alteracdes nos
filmes atribuiveis aos efeitos das condicbes de oxidacdo da superficie dos substratos
utilizados. Estes dados apontam no sentido de confirmar a caracteristica de
crescimento heteroepitaxial nos filmes de GaN crescidos pela técnica de rf-magnetron
sputtering reativo a baixas temperaturas de substrato, nas condicbes que foram
utilizadas neste trabalho. Todavia, seria interessante prosseguir nos trabalhos
investigativos no sentido de estudar efetivamente a topografia dos filmes obtidos sobre

substratos tratados e nao tratados.

Ao fim desta secdo apresenta-se a proposicdo resumida de que obteve-se
sucesso até aqui na producao de filmes policristalinos de GaN, fortemente texturados e
sob condicbes de baixa temperatura de substrato (< 400C). Isto é de certa forma
surpreendente, quando comparado aos resultados obtidos por Kim e Holloway [1], os
quais, quando trabalhando de forma semelhante, porém a niveis de poténcia de rf

bastante inferiores, e sobre substratos de c-Si (100), afirmam haver obtido GaN em fase

cubica a temperatura ambiente.
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6.2. Estrutura dos Filmes de GaN

Os difratogramas obtidos a partir do conjunto das amostras spl121 a spl27
(Figuras 15, 15a, 16 e 17) foram submetidos a uma tentativa de andlise utilizando as
técnicas de refinamento Rietveld pelo Prof. Dr. Alberto Adriano Cavalheiro (UNESP —
Botucatu). Infelizmente, a auséncia de outros picos de difracdo explicitos, como por
exemplo, um pico proximo a 32,5° (ha fase hexagonal) ou a 40° (na fase cubica) e
outros, tornaram o refinamento inviavel. A razédo disto € que o difratograma final para
amostras completamente orientadas, contando apenas com o pico (002) da fase
hexagonal ou o pico (111) da fase cubica, proximos a 34,8° apresentam-se
virtualmente idénticos para ambas as fases do GaN. A existéncia de picos de 32,5°e
40° permitiriam a identificacdo da fase predominante. Por outro lado, o pico em 36,8
associado tentativamente aos planos (101) da fase hexagonal, apresenta-se deslocado
para angulos menores e com alargamento consideravel, motivo pelo qual houve
guestionamentos sobre a possibilidade da coexisténcia, nos filmes, de clusters de galio
metalico (m-Ga) orientado na direcdo (211), os quais poderiam gerar picos neste angulo
de difracdo. A hipétese foi testada, sob o ponto de vista tedrico, por simulagdes
numéricas efetuadas pelo Prof. Alberto, as quais geraram difratogramas teoricos,
conforme pode ser observado comparando as Figuras 32 e 33, a seguir, as quais
mostram os resultados das simula¢des computacionais com as Figuras 15,15a, 16 e 17,
nas quais aparecem os resultados experimentais. Nestas figuras, os picos posicionados
em 34,5° e 73° correspondem aos planos (002) e (004 ) da fase hexagonal do GaN
(Figura 32), ou aos planos (111) e (222) da fase cubica (Figura 33), enquanto os picos

simulados em 37°e 79°correspondem aos cristalitos orientados de Ga metalico.



82

& T Caleulated XRD patterns for
2 ) Hexagonal GaM oriented at (002)
; E_ as a funetian of Cubie Ga concentration
3 '|3 oriented at (211)
— ¥
N 2 g
® =z -t
= & a
5 o
E T P, i
©
> ———— - ~J
=]
hid
@ —_—
o —_— -
T — S —
|u|.|---|||---||||-|-|<|||.-<-
20 30 40 50 60 70 a0
20 degree
de ¢ oexisténcia de GaN (fase hexagonal) e

Figura 32: Simulacdo computacional da hipétese
clusters de m-Ga. Calculos realizados por A. A. Cav

alheiro.

e Caleulated XRD patterns for
= = Cubic GaM orientad at (111)
g E as a function of Cubic Ga concentration
3 '| 3 oriented at (211)
| ~ -
. | i ¢
= —— |I| ||I % ‘;
5 — § 8
_E — | I— N
o — L\.q_
2 F — — . e A
% —— N
r | e -
_\__\_'_—‘——._f '-\_f-.__\_
—_— T o ]
~— _
N
T T ———— A,
——— T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 degree

Figura 33: Simulagdo computacional da hipétese de c

de m-Ga. Célculos realizados por A. A. Cavalheiro.

oexisténcia de GaN (fase cubica) e clusters



83

A comparagao das figuras mencionadas permite facilmente perceber que ambas
apresentam uma semelhanga muito grande, independentemente da fase ser cubica ou
hexagonal, o que inviabilizou a obtencédo de maiores informacgdes por este meio.

Assim, as limitacdes impostas pelas ja citadas auséncias de picos em 32,5°e 40°
e a coincidéncia da presenca do pico a 37° com os clusters de m-Ga impediram o
refinamento até a etapa final de forma conclusiva. Como a simulagdo computacional
mostrava-se impotente para solucionar a questdo de forma definitiva, buscou-se
experimentalmente um meio de obter uma resposta ou, ao menos, um indicativo mais
efetivo que permitisse um nivel maior de certeza sobre a existéncia ou néo de clusters
de Ga e a fase majoritaria do material obtido. Para isto decidiu-se utilizar a técnica de
difracdo de raio X com o diferencial de fazé-lo sob condicbes de temperatura de
medi¢cdo da amostra suficientemente alta para fundir os hipotéticos clusters de m-Ga
porventura presentes nos filmes e permitir a observacdo de alteracbes nos
difratogramas resultantes como efeito da mudanca de fase do m-Ga de sdlido para
liquido.

O gélio, em seu estado puro, € um metal com ponto de fusdo consideravelmente
baixo (aproximadamente 29,8 a pressao de 1 atm), bastante proximo da temperatura
ambiente. Assim, € relativamente facil fazer com que o material altere sua fase,
passando de sodlido a liquido, sem grandes dificuldades devido a pouca variagdo de
temperatura envolvida no processo. Como as estruturas do Géalio em cada uma destas
fases € bastante diferente uma da outra, € plausivel esperar que os espectros de DRX
de ambas as fases apresentem-se claramente distintos. Desta forma, uma sequéncia
de difratogramas de RX obtidos a temperaturas respectivamente abaixo e acima da de

fusdo deste material deveriam, forcosamente, apresentar sensiveis alteracdes tais que
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permitissem observar sua presenca ou ndo no filme em questdo. Caso as amostras de
filmes estivessem isentas dos mencionados clusters de m-Ga, o aquecimento das
mesmas poderia resultar, no maximo, em uma relaxacdo das tensdes da rede do
material oriundas de quando da sua producdo, sem sensiveis alteracdes de perfil, uma
vez que a temperatura de fusdo do GaN é bastante elevada (aproximadamente 2500C)
e ndo haveria motivos para esperar alteracbes de maior vulto. Para o teste desta
hipotese (a presenca ou ndo de m-Ga nos filmes obtidos) implementou-se um
dispositivo (Figura 14) que permitisse aguecer o substrato sob o filme (ja depositado),
de forma que o proprio filme viesse a ser aquecido de forma indireta sem, todavia,
aguecer o difratbmetro Rigaku, preservando-o quanto a possiveis danos.

Foram efetuadas medicdes de DRX em temperatura constante ambiente, rampa
de temperaturas crescente, temperatura estavel aquecida e em rampa de temperaturas
decrescente de forma a obter as DRX em situagdes térmicas bem diversas. Os
difratogramas que resultaram destas medicdes sdo apresentados a seguir, nas Figuras

34 e 35, para as amostras sp124 e spl125 depositadas sobre Silux, respectivamente.
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. _ SUBSTRATO DE SILUX-A
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E FINAL DE MEDICAO
SP124A-T01(27-27 )
SP124A-TO1B(27-360 T)
SP124A-T01C(360-360 T)

1000 +

800 —

Intensidade (U.A.)

600

angulo 2 theta

Figura 34: Difratograma de RX, experimento de aquec imento da spl24-Silux, depositada a
temperatura de 150C). Medidas efetuadas em tempera tura constante ambiente (27-27<C), rampa
ascendente (27-360C) e constante aquecida (360-360 <)
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Figura 35: Difratograma de RX, experimento de aquec imento da spl25-Silux, depositada a
temperatura de 300C. Medidas efetuadas em temperat ura constante ambiente(31-29C), rampa
ascendente (29-257C), constante aquecida (360-358° C), rampa descendente superior (357-67C) e
rampa descendente inferior (67-36<C).

Observa-se que ndo ha qualquer alteracdo importante nos perfis de nenhum dos
difratogramas, h& apenas um sutil deslocamento em termos do angulo 26 e menores
ainda na FWHM. Tais efeitos podem ser atribuidos a tensdo de rede existente no filme
por ocasido de sua producdo, pois durante o processo de deposicdo, com o0s
fenbmenos de adsorcdo, nucleacdo e coalescéncia (além de outros) ocorrendo de
forma simultdnea e dindmica, e também pela existéncia da interface filme-substrato,

nem sempre 0 posicionamento final atingido pelos atomos e moléculas que formam o
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filme é efetivamente 0 mesmo que o apresentado pelo cristal ndo estressado, portanto
mais estavel, advindo dai parte dos fenébmenos que determinam as tensdes de rede.
Com o fornecimento de energia que foi efetuado durante o experimento de
aguecimento, € possivel que os atomos e moléculas que estavam em posi¢cdes ndo tao
satisfatorias adquiriram suficiente mobilidade para ajustarem-se de uma maneira melhor
(ou seja, num estado de energia inferior) as condi¢cdes do seu entorno.

Em virtude dos dados fornecidos por este experimento e das premissas
anteriormente assumidas, as observacOes efetuadas permitem suficiente dose de
seguranca para propor o descarte da hipétese de existéncia de clusters de m-Ga nos
filmes que este trabalho produziu.

Assim, apesar da ndo observacdo de nenhum pico referente aos planos (100), a
identificacdo dos dois picos presentes nos difratogramas com o0s apresentados na
Tabela 6, as intensidades apresentadas pelos mesmos, os valores calculados para os
parametros de rede e os resultados do experimento de DRX sob aquecimento permitem
a afirmacdo de que o material obtido nos fiimes trata-se efetivamente de GaN
policristalino, fortemente texturado e majoritariamente apresentando a fase estrutural
hexagonal, o que ndo exclui a possibilidade da coexisténcia da fase cubica numa fragédo
minoritaria dos cristalitos. Isto tudo se traduz no fato de que o presente trabalho foi bem
sucedido até esta etapa. Resta agora, como préximo problema a ser atacado, a
dindmica apresentada pelo comportamento da intensidade total dos picos (002) e (101),

objetivo da proxima sec¢ao.
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6.3. Andlise da Texturacéo

Esta secéo inicia-se pelo retorno a analise dos difratogramas de raio X das
Figuras 15, 16 e 17, a fim de analisar os dados sob outra visdo. Para tal, € necessario
observarmos as temperaturas de deposicdo de cada amostra, as quais constam da
Tabela 8, agrupadas desta vez em ordem crescente quanto a temperatura de substrato
e ndo segundo a sequéncia de deposicdes. De forma auxiliar, a Figura 35 também
apresenta os difratogramas de raio X referentes as amostras sobre Silux-A, porém
desta vez agrupados em ordem crescente de temperatura de substrato de cima para

baixo.

Tabela 8: Temperatura de substratos durante a depos icdo dos filmes de GaN.

amostra | temperatura de substrato ()
spl27 20
spl22 50
spl24 150
spl23 250
spl125 300
spl2l 360
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Figura 36: Difratogramas dos filmes de GaN, ordena dos de cima para baixo por temperatura
crescente de substrato, deposi¢Bes sobre SiO  ; (Silux)- série A.

Conforme mencionado anteriormente, nos difratogramas constantes das Figuras
15, 16 e 17 ha um evidente comportamento referente aos picos (002) e (101).
Seguindo-se a ordem da sequéncia de deposi¢des, pode-se ver inicialmente um unico
pico (002) muito intenso para a spl21 e na seqiéncia uma continua atenuacdo da
intensidade do pico (002) acompanhado de um concomitante crescimento da
intensidade do pico (101), notadamente até a spl24, com uma atenuagdo da
intensidade deste comportamento a partir dai até a spl127. Todavia, observando-se a
Figura 36, ndo é perceptivel qualquer comportamento ordenado das amostras com
relacdo aos respectivos picos (002) e (101). Isto permite supor que o efeito térmico de
fornecimento de energia ao processo de formacéo dos filmes gerado pelo aguecimento
dos substratos durante o processo de deposicao foi sobrepujado por outro fator. A

explicacdo para este fator requer ter em mente os modelos explicativos propostos para
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o crescimento de filmes, apresentados na sec¢éo 2.2, e depois que se retorne ao inicio
do processo de deposicOes para uma melhor compreenséo do ocorrido.

Ao efetuar-se uma deposicdo, normalmente é desejavel a obtencdo do
recobrimento de uma superficie da forma mais homogénea possivel a fim de minimizar
a possibilidade de que as irregularidades do filme venham posteriormente a
comprometer sua utilizacdo, em virtude das regides de contorno de gréo apresentarem-
se como limitadoras da mobilidade eletronica e comprometerem efeitos
fotoluminescentes (DenBaars[24]). Para tanto, € interessante obter um recobrimento do
substrato do tipo camada-apos-camada (step-by-step ou layer-by-layer), também
conhecido como recobrimento do tipo 2D (wetting-2D). Os parametros envolvidos neste

procedimento (Smith[15]), assim como 0s regimes de crescimento decorrentes de

diferentes valores de vs, yi € vi, ja foram analisados na se¢éo 2.2.

Tendo em vista os regimes de crescimento baseados nas tensdes superficiais,
possiveis modificacbes no interior da camara de deposi¢bes, nas condicbes de
fornecimento de reagentes ou no fornecimento de energia ao substrato influirdo
decisivamente no modo de crescimento adotado pelo filme. Moustakas[22],
trabalhando com MBE, menciona que ambientes ricos em Nitrogénio intensificam o
processo de nucleacdo por estimular as ligacbes do tipo Ga-N durante a prépria
trajetoria do material desde o alvo até o substrato, o que estd em concordancia com o
modelo de Volmer-Weber, pois a molécula, ao chegar ao substrato num estado ligado,
teria menor mobilidade superficial para encontrar um sitio mais favoravel a reducéo
energética e isto favoreceria o crescimento 3D. Por esta razdo, 0 mesmo Moustakas[22]

afirma que ambientes ricos em Galio favoreceriam as reacdes superficiais no substrato
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antes de iniciar-se uma nucleacao, propriamente dita. Assim, o recobrimento 2D teria
melhores condi¢des de efetuar-se em condi¢des de fornecimento minimo de nitrogénio,
suficiente apenas para a ejecdo do material do alvo e reacdes superficiais no substrato.
Este mesmo autor comenta que filmes crescidos a baixas temperaturas e sobre
superficies ndo recobertas por camadas buffer nitrogenadas apresentam-se geralmente
como policristalinos de baixa qualidade (tratando-se de tecnologia MBE). Brinden e
Kistenmacher[23], trabalhando com sputtering, também fazem uma discussao
semelhante, salientando as grandes dificuldades que tornam praticamente inviavel
tentar a homoepitaxia do GaN (em razdo da caréncia de bulks de materiais com
parametros de rede idénticos aos do GaN, ou muito proximos), o favorecimento dos
modos de crescimento Stranski-Krastanov e Volmer-Weber em relacdo ao Frank-Van
der Merwe a baixas temperaturas e, assim como DenBaars e Keller[24], trabalhando
com MOCVD, a necessidade de evitar ao maximo a rugosidade do filme devido ao seu
poderoso efeito bloqueador sobre a mobilidade eletronica e fotoluminescéncia.
Relembrando agora a dindmica do procedimento de deposi¢cdes utilizado, deve-
se ressaltar que inicialmente o alvo utilizado apresentava-se constituido basicamente
por Galio metdlico (m-Ga), pois antes de iniciar-se a sequUéncia de deposicdes
destinadas a este trabalho foi colocado um novo lingote de m-Ga puro sobre o alvo que
vinha sendo anteriormente utilizado. Portanto, pode-se assumir com razoavel grau de
seguranga a pureza inicial do alvo utilizado. Quando iniciou-se a segunda deposic¢ao da
série, relativa as amostras sp122, todavia, deve-se observar que provavelmente o alvo
ja ndo mais reunia as mesmas condicdes da deposicdo spl21, pois sua superficie deve
ter incorporado atomos de nitrogénio. A razdo disto esta relacionada com o proprio

processo de sputtering utilizado. Voltando a Figura 6, pode-se observar que para obter-
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se a ejecdo dos atomos de m-Ga do alvo arremessa-se contra 0 mesmo ions de
Nitrogénio, obtendo-se a ejecdo de material do alvo por transferéncia de momento do
Nitrogénio para o Galio. Durante este processo, alguns dos atomos de Nitrogénio sédo
capazes de penetrar superficialmente na rede atdbmica do alvo (n&o ocorre o fendmeno
de channeling devido ao fato do Ga apresentar-se na fase liquida durante a deposicao).
Mais importante que isso, todavia, € a observacdo de que a dindmica do processo de
bombardeamento idnico permite condigdes a formacdo do composto GaN na superficie
desse mesmo alvo, fendmeno que vem a afetar as condi¢cdes de fornecimento de Galio
as ilhas de nucleagcdo do filme que deposita-se sobre o substrato. Tal ocorréncia é
mencionada por Preschilla et al. [15] e suportada pelo modelo de sputtering reativo de
Berg et al. [16]. Desta forma, segundo Preschilla, a baixas temperaturas (como as que
foram empregadas no presente trabalho) a taxa de dessor¢cédo do Galio é relativamente
baixa e uma superficie rica neste material tende a favorecer a texturagcdo do filme na
direcdo (002) [15], o que estd em concordancia com a argumentacdo de Moustakas
[22]. Seguindo-se este raciocinio, podemos supor que ao longo da sequéncia de
deposi¢ces (spl21l — spl27) promoveu-se uma gradual contaminacdo (fendbmeno
também conhecido como poison ou envenenamento) do alvo por meio da implantacéo
dos ions de Nitrogénio arremessados a partir do plasma. A energia de alguns destes
ions é suficientemente grande para permitir a penetragdo e a reacao quimica de
atomos de Nitrogénio do plasma com o Galio da superficie, favorecendo desta forma a
criacdo de GaN superficial no alvo. Assim, com 0 prosseguimento do processo de
deposicéo, a superficie de Galio metalico puro disponivel para ejecao foi sofrendo uma
reducdo gradual, o que gerou uma queda na taxa de fornecimento de Galio para

adsorcdo sobre os substratos, tanto pela formacéo do filme de GaN na superficie do
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alvo (majoritariamente), como pela ocorréncia de ejecao de Nitrogénio intersticial
(minoritariamente) provindo da implantagdo ionica efetuada, ocorrendo entdo uma
somatéria de ambos os efeitos no decorrer do tempo. O processo teve prosseguimento
com o decorrer das demais deposicOes até atingir um patamar que pode ser
compreendido como de saturagdo, o qual corresponderia aproximadamente a
deposicdo spl24, onde percebe-se uma aparente acomodacdo e atenuacdo do
comportamento. Como acredita-se que a texturacdo (002) é fortemente dependente da
abundancia de Galio, conforme mencionado anteriormente, a hipotese apresentada
encontra-se em boa concordancia com os dados experimentais obtidos e as referéncias
bibliograficas mencionadas.

A ocorréncia de alteragcbes no padrdao de fornecimento de elementos aos
substratos também parece haver gerado implicagcbes ainda ndo completamente
compreendidas sobre a espessura dos filmes obtidos. Pode ser observada na Figura 29
uma queda da ordem de aproximadamente 20% na espessura dos filmes entre a
primeira deposicdo (spl2l) e a terceira (spl23), porém, quando observa-se a
espessura dos demais filmes, ndo parece haver nenhum padrdo comportamental
definido, inclusive é perceptivel uma “tendéncia” a recuperacdo na espessura dos
mesmos, sendo que na Ultima deposicdo (spl27) constata-se que a reducdo de
espessura em relacdo a do filme spl21 é de apenas 7%. Isto possivelmente deve-se a
gueda na taxa de fornecimento de Galio aos substratos, novamente um dado em
concordancia com o trabalho de Moustakas [22] e salientando a importancia da
utilizacdo de um alvo o mais isento de contaminagdes possivel. Assim, os dados da
Figuras 29 e 29a apontam no sentido de que a espessura dos filmes ndo apresentou-se

tdo sensivel as condicbes de fornecimento de Galio quanto o padréo de texturacdo
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preferencial. Estes mesmos dados também apontam no sentido de que os filmes de
GaN, nas condicbes em que foram depositados, apresentam forte tendéncia
heteroepitaxial, e pode-se mesmo propor que o0s possiveis efeitos de substrato acabam
por ser acomodados pelas proprias camadas dos filmes apos uma espessura de
poucas centenas de nandmetros, de certa maneira comportando-se como se fossem
eles mesmos camadas buffer.

A observacado da Figura 37, a seguir, auxiliara na visualizagdo dos planos (100),

(002) e (101) na cela hexagonal do GaN e na discusséo seguinte .

(100)

Figura 37: Cela hexagonal do GaN exibindo os planos cristalograficos (100), (002) e (101).

Segundo Molnar[25], o plano (001) tem energia superficial mais baixa, sendo
este um dos responsaveis pelos problemas de rugosidade encontrados nos filmes com
esta textura, afirmando que os mesmos sdo geralmente policristalinos de baixa
gualidade, requerendo polimento fisico inicial de substratos e camadas buffers
nitridantes. Assim, seria de se esperar que o plano (101) possuisse maior energia que

o plano (002), o qual pertence a mesma familia do plano (001). Assim, seria correto
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supor uma tendéncia natural a texturacdo dos filmes seguindo a direcdo [101], pois
baseando-se nas energias de superficie, haveria melhores condicbes dos atomos
serem adsorvidos e nucleados. Entretanto, deve-se agora incluir mais um fator até
entdo ndo mencionado, relacionado, de certa forma, ao fator de empacotamento
atdbmico. O fator de empacotamento atémico indica a fragdo de volume da cela unitéria
efetivamente ocupada pelos atomos que a constituem, adotando-se um modelo de
esferas rigidas. Esse fator € maximo para as estruturas CFC (cubica de face centrada)
e HC (hexagonal compacta). Este € um numero que representa uma relacdo
volumétrica (tridimensional). E possivel efetuar-se um calculo semelhante a fim de
obter-se uma taxa de ocupacéo efetiva para planos de densidade planar, ou seja,
estruturas 2D. Assim, para uma mesma cela, o fator de empacotamento atdbmico jamais
mudaria, mas a densidade planar pode mudar de acordo com o plano cristalogréafico
estabelecido. Para melhor compreensao, observe-se novamente a Figura 37,
mostrando os planos (100), (002) e (101) de uma mesma cela hexagonal. Utilizando o
modelo de esferas rigidas (e, portanto, que cada esfera represente um atomo), a
projecdo de um atomo completo sobre um plano que o contenha plenamente sera dada
por uma circunferéncia. Assim, é possivel observar os planos em questdo sob a otica
de quantas circunferéncias os mesmos contém. Desta forma, o plano (100) contém o
equivalente a 1 circunferéncia (quatro vezes um quarto de circunferéncia), o plano (101)
contém o equivalente a 2,5 circunferéncias (uma circunferéncia inteira no centro do
plano, mais quatro vezes um quarto de circunferéncias de seus cantos, mais meia
circunferéncia em sua aresta superior) e o plano (002) contém 3 esferas (seis vezes um

sexto de esfera em cada vértice do hexadgono. Tém-se, entdo a configuracao a seguir:
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Densidade planar (100) =1,0
Densidade planar (101) = 2,5

Densidade planar (002) = 3,0

Portanto, o plano (002) € mais densamente ocupado, seguido pelo plano (101) e
finalmente o plano (100) € o menos densamente ocupado. Isto € um elemento que deve
ser levado em consideracdo pois a densidade planar influi nas condi¢ces de energia de
superficie de cada plano, sendo mais energético quando mais densamente ocupado
(mantidas idénticas as demais condi¢cdes e ignorando-se relacdes de polaridade
planar). Portanto, pode-se propor que o plano (002), por ser mais energético que o0s
demais mencionados, teria condicOes preferenciais de nuclear os filmes depositados
nas condicdes de abundéancia de Ga. Na mesma linha de raciocinio, é possivel que a
nao observacdo, nos filmes produzidos, de picos referentes ao plano (100) esteja
relacionada a esta menor energia.

Assim, se houver condi¢cdes adequadas, a texturacdo (002) podera tornar-se a
mais viavel, pois com a plena ocupacdo havera uma mudanca nas condi¢cdes de
superficie do plano devido a proximidade atbmica.

Neste trabalho, obteve-se a amostra spl21l fortemente texturada na direcao
(002), sem outros picos relevantes, e as demais amostras apresentando uma gradual
tendéncia ao crescimento da texturacdo na direcéo (101) com reducdo da mesma na
direcdo (002). A explicacdo para este efeito também parece associada ao fornecimento
de energia via substrato. Voltando a Tabela 2, & util observar que a sp121 foi a amostra
produzida a mais alta temperatura de substrato, portanto, durante esta deposi¢édo, 0s

atomos adsorvidos ao chegar a superficie do substrato encontraram um ambiente com
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um nivel relativamente mais alto de energia do que nas deposicbes seguintes,
favorecendo a nucleacao do filme pelo modo Frank - Van der Merwe, permitindo uma
mobilidade atdmica superficial relativamente grande em relacdo as demais deposicdes.
Nestas condi¢cbes, o crescimento 2D € estimulado e o crescimento 3D geralmente
inicia-se mais tardiamente, com a deposicdo das primeiras camadas proxima de se
completar e alterar as condicbes de energia superficial. Todas as demais amostras
foram efetuadas a temperaturas de substrato inferiores.

Esta, portanto, é a explicagdo proposta para justificar o comportamento dindmico
guanto a texturacdo das amostras obtidas, qual seja, a influéncia (majoritaria) do efeito
de contaminacdo do alvo pela implantacao idnica de Nitrogénio, como efeito secundario
da propria técnica de sputtering, e do fornecimento de energia (minoritario) aos atomos

adsorvidos via aquecimento dos substratos.

6.4. Comentarios finais

Consideramos o trabalho de producdo de filmes policristalinos de GaN bem
sucedido em virtude da obtencédo de filmes de GaN a baixas temperaturas de substrato,
em especial devido ao alto grau de texturagdo obtido, principalmente como no caso da
amostra spl21. Vérias referéncias na literatura (como, por exemplo, Moustakas[22] e
Molnar[25]), utilizando amostras preparadas por diferentes métodos, fazem aluséo
guanto a baixa qualidade em termos de cristalinidade em filmes produzidos a baixas
temperaturas (na faixa das utilizadas aqui) e sem o uso de camadas buffer nitrigenadas
(como em Kisielowski e Strain[21], Moustakas[22], Molnar[25] e Yu et al.[30]) para

ajustar os parametros de rede entre o substrato e o filme aliados a uma forte elevacao
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de temperatura (mencionados por Moustakas[25] e Yu et al.[30]), recursos que também
nao foram utilizados neste trabalho, tornando-o, sob este aspecto, inovador e relavante
para a area. Mais interessante ainda € o fato de que os filmes apresentaram texturagao
mesmo quando crescidos sobre Silux (silica amorfa), enquanto que na literatura é
freqiente encontrar relatos de uso de substratos de safira (cristalina), a qual €&
responsavel por estimular o crescimento heteroepitaxial dos filmes de GaN da dire¢cao
(002) (como em Berg et al.[20] e Moustakas[25]). Isto € um estimulo a continuidade
deste trabalho em projetos futuros. Uma das possiveis linhas de continuidade seria
efetuar novas deposicbes mantendo constante a temperatura de substrato e estudar
isoladamente o efeito de envenenamento do alvo. Outra vertente seria garantir (dentro
do possivel) a pureza do alvo antes de cada deposicéo e entdo realizar nova sequéncia
de producao de filmes com diferentes temperaturas de substrato a fim de analisar sua
efetiva influéncia. E ha ainda a op¢éo que apresenta-se como a mais atraente em vista
das recentes alteragdes implementadas no sistema de sputtering utilizado
anteriormente, permitindo niveis de controle e temperatura muito acima dos anteriores,
qgual seja, caminhar em direcdo ao aumento da texturacdo do material , tendo como
limite a ser alcancado a producéo de um filme monocristalino de GaN por sputtering,
algo raro e com alto grau de dificuldade, porém ja relatado na literatura (Guo et

al.[5,10]).
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7. Conclusoes

Este trabalho foi o resultado de uma sequUéncia de deposi¢des produzidas dentro

do que, a época, eram as condi¢des-limite de temperatura do sistema de sputtering do

Laboratério de Filmes Semicondutores da UNESP — Bauru. O objetivo inicial proposto

era unicamente o estudo da influéncia da temperatura de substrato no crescimento e

texturacdo dos filmes de GaN. A analise dos primeiros resultados indicou os caminhos

e alteracOes de rota na pesquisa e que resultaram neste trabalho. As conclusfes

obtidas séo listadas a seguir:

O estudo foi bem sucedido na producédo de filmes finos de GaN a baixas
temperaturas de substrato. Os filmes obtidos apresentaram-se como
policristalinos com baixa fracdo amorfizada, pois os difratogramas de raio
X apresentaram picos de DRX bem definidos e com baixo sinal de
background. A fase preponderante do material foi determinada como
sendo hexagonal.

As caracterizacdes efetuadas com o uso de DRX indicam que os filmes
produzidos apresentam boa qualidade estrutural.

Os tratamentos quimicos das superficies dos substratos, visando a
remocdo das camadas de Oxidos pré-existentes e sua uniformizacao,
apresentaram poucas mudancas nas propriedades estruturais dos filmes
obtidos, indicando que possivelmente tais filmes apresentam pouca

sensibilidade a interferéncia das camadas oxidadas dos substratos.
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As medicdes de DRX utilizando a técnica de Bragg-Bretano resultaram em
difratogramas com apenas um ou dois picos relevantes ((002) e (101)),
indicando haver uma forte texturacdo nos filmes obtidos, com especial
atencdo para a primeira deposicdo (spl121), na qual existe apenas 0 pico
(002), indicando uma forte textura de orientagdo na qual os planos ¢ sao
paralelos a superficie dos substratos.

Ha um nitido comportamento de variacdo na textura dos filmes ao longo
da sequéncia de deposi¢cles efetuada.

O aquecimento dos substratos nao foi capaz de gerar modificacbes
consistentes, o que indica ser este um parametro de menor importancia,
0 que é compreensivel tendo em vista o alto ponto de fusdo do material
em comparacao com a faixa de temperaturas utilizadas no procedimento
de aquecimento.

A temperatura de substrato, fator escolhido inicialmente para a analise ao
longo do trabalho, perdeu importancia relativamente ao efeito de
envenenamento do alvo, porém possivelmente € um elemento importante
para explicar o difratograma da amostra sp121, a qual, com um unico pico,
€ pouco usual em se tratando de filmes policristalinos produzidos por
sputtering a baixa temperatura de substrato e sem uso de camadas buffer.
O uso de diferentes tipos de substratos (SiO, amorfo, c-Si (100), c-GaAs
(100)) n&o produziu modificacdes observaveis no padrao de texturacéo, o

que permite supor uma tendéncia do filme de GaN, depositado segundo
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as condicOes deste trabalho, orientar-se de uma forma autbnoma em
relac@o ao substrato, indicando uma tendéncia a heteroepitaxia.

Ha indicacbes de que, nas condicbes de posicao utilizadas, as primeiras
camadas dos filmes de GaN agem como um buffer para o crescimento
das camadas seguintes, de maneira que o proprio filme de GaN conseguiu
minimizar a influéncia das diferentes superficies de substrato utilizadas.
Os resultados indicam que nao houve interferéncia significativa do
fendbmeno de envenenamento do alvo sobre a espessura dos filmes
produzidos. As variacbes na espessura dos filmes estudados
apresentaram resultados aparentemente aleatérios entre si, e
independentes da (suposta) oferta relativa de Galio para os processos de

nucleacao ocorridos no substrato.

Nao foi possivel chegar a uma explicacdo conclusiva sobre o crescimento
dos filmes no que se refere a textura de orientacdo observada, porém é
possivel propor que a dindmica da texturacdo entre as amostras pode ser
explicada com base no fenbmeno de envenenamento do alvo (ou seja, na
incorporacdo de Nitrogénio ao alvo de Galio), nos modos de crescimento
dos filmes de GaN e nas energias dos planos preferenciais de texturacao

deste material.

O presente trabalho resultou no estabelecimento de um protocolo de

preparacdo de amostras para futuros experimentos.
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