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RESUMO

Os filmes finos de Ga;«MnyN apresentam grande interesse por sua potencial
aplicabilidade com controle de spin eletronico (spintrdnica), na maior parte das vezes esse
material ¢ sintetizado por técnicas que possuem um alto grau de controle nos parametros de
deposi¢do, tais como a epitaxia por feixe molecular (MBE) e a deposi¢do de vapores
quimicos de metalorganicos(MOCVD). A técnica de sputtering ¢ uma rota alternativa e mais
simples para a produgdo destes materiais. Neste trabalho estudamos a deposicao de filmes
Ga;xMnyN pela técnica de sputtering reativo e aplicamos aprimoramentos, como uma caixa
tipo glove box, um analisador de gases residuais e um sistema de controle de temperatura
interna, com o intuito do crescimento de filmes eptaxiais, utilizando-se analises das condigdes
prévias de filmes analisados por técnicas de espectroscopicas e microscopicas. Estas analises
auxiliaram como parametros para o aperfeicoamento na técnica de deposigdo, através da
limpeza em ambiente inerte, da analise dos gases residuais e do aquecimento do porta-
substrato como explanado na literatura. Por meio das aplicagcdes e comparagdes pode-se
apontar que a técnica de sputtering pode acender a monocristais heteroeptaxiais,
aproveitando-se de sua simplicidade e o custo relativamente baixo em relagdo a técnicas
como o0 MBE e o MOCVD.

Palavras-chave: sputtering, Ga; xMnxN, glove box, substrato,microscopia.



ABSTRACT

Thin films of Gal-xMnxN have great interest in its potential for control of electron
spin (spintronics), in most cases this material is synthesized by techniques that have a high
degree of control the deposition parameters, such as molecular beam epitaxy (MBE) and
deposition of metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD). The sputtering technique is
an alternative route to produce such materials. Here we study the film deposition Gal-
xMnxN by reactive sputtering technique and apply enhancements such as a glove box, a
residual gas analyzer and temperature control system, in order to growth films epitaxially
using an analysis of the preconditions of films analyzed by spectroscopic techniques and
microscopic. These procedures helped to improve the technique of deposition by cleaning
substrates in an inert environment, and by the analysis of trace gases and heating the substrate
holder as explained in the literature. Through the applications and comparisons it can be
pointed out that the technique has the advantage of its simplicity and relatively low cost
compared to MBE and MOCVD, but produces polycrystalline material.

Key-word: sputtering, Ga; xMnN, glove box, substrate, microscopy.
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1. INTRODUCAO

Filmes de nitreto de géalio ganharam grande interesse nos ultimos anos a partir do

21 O controle das

controle dos defeitos existentes e dos mecanismos de dopagem
propriedades eletronicas tornou estes filmes vidveis para aplicagdes em diodos emissores de
luz (LEDs), lasers, detectores de ultravioleta, e dispositivos de ultra-alta poténcia®®. As altas
temperaturas necessarias ao processo de preparacao, ¢ a dificuldade para encontrar substratos

. , . . ~ . I 6-7 A
adequados ao crescimento e compativeis com a integragio em outros dispositivos'®”), vém

tornando importante a anélise de métodos de crescimento alternativos!*.

As técnicas mais tradicionalmente usadas, ¢ que produzem os melhores filmes de
GaN, sdo a epitaxia por feixe molecular (MBE) e a deposicao de vapor quimico a partir de
precursores metalorganicos (MOCVD)™*"*!% Estas técnicas tém como caracteristica
principal o controle detalhado do crescimento dos filmes praticamente a nivel de camadas
atdmicas, podendo produzir filmes com baixissima densidade de defeitos, e com alto
interesse para aplicacdes optoeletronicas. Mais recentemente Guo e colaboradores!"
mostraram ser também possivel crescer filmes de GaN de alta qualidade estrutural sobre
substratos de GaAs (111)!*), utilizando a técnica de RF magnetron sputtering. Entre as
vantagens da técnica de sputtering para preparar filmes de GaN podemos citar a simplicidade,
a compatibilidade de crescimento a menores temperaturas de substrato, e a possibilidade de
taxas mais altas de crescimento. Embora o baixo nivel de defeitos e a qualidade eletronica
dos filmes produzidos pelas técnicas tradicionais dificilmente possam ser superados no
momento por técnicas muito mais simples, os filmes produzidos por sputtering podem
constituir-se em alternativas interessantes para algumas aplicagdes por apresentar grande
potencial para otimizagdol”*!'""'%,

Mais recente ¢ a grande expectativa sobre o desenvolvimento de uma nova geragao de

dispositivos eletronicos baseados no controle sobre o grau de liberdade do spin eletronico
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13-15 . e . .
(3131 "Entre os semicondutores um dos principais candidatos ao desenvolvimento

(spintronica)
dos novos dispositivos ¢ o Ga;.xMnN (0,03 < x < 0,07). A principal vantagem deste material
¢ apresentar a maior temperatura de Curie (TC ~ 400K)!*"*! entre os semicondutores
magnéticos conhecidos. A complexidade dos sistemas de MBE utilizados para a producdo
destes filmes ¢ ainda maior por envolver fontes independentes de Ga e Mn, juntamente com
um plasma reativo para possibilitar a incorporacao de N de maneira eficiente e a temperaturas

13-15] " Og filmes de Ga;xMn,N obtidos reportados na literatura,

de substrato mais baixas
apesar de monocristalinos, ainda apresentam uma densidade de defeitos relativamente alta em
comparacao a outros materiais produzidos por MBE. Acredita-se que estes defeitos sejam
devidos a desordem ocasionada pela presenca de Mn em sitios aleatorios substitucionais ao
Gall415]

Aliando possibilidade de obtencdo de filmes de alta qualidade com versatilidade,

simplicidade, e grande interesse atual, a utilizagdo da técnica de sputtering para preparar

filmes de GaN e Ga;xMnyN propicia interesse € motivacao destacados.

1.1 Deposicao

O modo em que os atomos que chegam sobre a superficie do substrato, o tipo de
interacdo que os dtomos do substrato terdo com o filme e a maneira que os atomos vao se
agregar no mesmo ¢ denominado nucleagdo. O estado que se encontra a superficie do
substrato (orientacdo, topografia, limpeza) sdo fatores importantes no processo de deposicao
de filmest "1,

Existem dois principais tipos de interacdo entre as espécies do substrato e as espécies
que serdo incorporadas ao filme, a adsor¢do quimica e a adsorgao fisica.

Considerando uma molécula se aproximando da superficie na fase de vapor como

mostrado na Figura 1.
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FIGURA 1: Chegada de uma espécie na fase de vapor sobre a superficie do substrato.

(Smith,D.L, 1995, p 120)

1.2 Nucleacéo

12

A nucleagdo € o estagio inicial de formagao de fase, ¢ evidenciada pela formagao de

pequenos nucleos de crescimento dos filmes™"?"). Na Figura 2 estdo ilustrados os tipos de

nucleacdo, onde o filme se espalha sobre a superficie do substrato.

ferd

(A

()

FIGURA 2: modo de crescimento de filmes (a) Frank-Van
der Merwe(camada) , (b) Volmer-Weber(ilha) e (c)

Stranski-Krastanov ( Smith,D.L, 1995, p 144).
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No modo de nucleacao “Frank—van der Merwe” ocorre o crescimento atdmico camada
por camada. Nesse modo de crescimento, a energia de interface ¢ minimizada para que ocorra
uma ligacdo forte entre o filme e o substrato, e a interacdo das espécies do substrato e o filme

N . . . L [17,27]
sdo maiores que as interagdes entre as espécies do filme .

No modo “Volmer-Weber”, conhecido como modo de crescimento em ilhas, a forca
em que os atomos do filme estdo ligados entre si ¢ maior que a for¢ca de ligagdo entre os
, , [17,27]
atomos do filme e os 4tomos do substrato .

No modo Stranski-Krastanov, ou modo camada-ilha é um caso intermediario aos dois
citados. Durante este modo de crescimento, embora as primeiras monocamadas sao quase que
epitaxiais, a superficie se torna rugosa apds a continuacao da deposi¢do, exibindo uma forma

. [17,27]
de ilha, conforme a espessura do filme aumenta .

A nucleagado tridimensional nao ¢ desejada, pois os filmes formados sdao irregulares,
mas a nucleagdo pode ser mudada para duas dimensdes, mudando o valor da energia
superficial das espécies.

Por exemplo, a energia de interface diminui com o aumento da ligagdo substrato-

. ~ .« . , . . .« . 17.27
filme, essa ligagdao depende da reatividade quimica dos dois materiais [rr.21,

Propde-se aqui, a implementagdo do sistema de sputtering visando o maior controle
sobre as impurezas admitidas no sistema e a analise da producao de filmes de Ga;xMn,N por

co-sputtering de alvo de Ga/Mn. Foram analisados filmes com diferentes propor¢des de Mn,

produzidos anteriormente ao acoplamento dos novos equipamentos de controle.
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2. OBJETIVOS

Esta monografia teve como objetivos a implementacdo das condi¢des de deposicao de
um sistema de sputtering reativo destinado a preparagdo de filmes de Ga,; MnN , através da
montagem e testes da cAmara tipo Glove Box, o acoplamento e testes do Analisador de Gases
Residuais, e acoplamento e testes do sistema de Controlador de temperatura.

Esta monografia visou a compreensao dos dados coletados por microscopia eletronica
para o entendimento de como os novos equipamentos podem favorecer a futura deposi¢ao de

filmes de Ga;.\MnN.
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3. METODOLOGIA

3.1 A Técnica de Sputtering

A técnica de sputtering ¢ amplamente utilizada atualmente para deposicdo de filmes
com vdarias composi¢cdes e estruturas. Sua larga aplicacdo deve-se a sua simplicidade e
versatilidade. Os filmes obtidos por esta técnica sdo geralmente amorfos ou policristalinos.

78,11] ,
(78111 & hossivel superar alguns

Recentemente observou-se, porém que sob condi¢des especiais
problemas tradicionais sobre este tipo de crescimento e produzir filmes monocristalinos
hetero-epitaxiais de GaN utilizando esta técnica.

Descrito de maneira simplificada, o processo de sputtering consiste na ejecao de
atomos de um alvo, através de bombardeamento i6nico'' '), Os ions utilizados no processo
sao produzidos por excitacdo elétrica de um gas, através da introdugdo de eletrodos,
produzindo um plasma, no qual estdo presentes elétrons, ions, e espécies neutras. A
aceleragdo de elétrons livres, causada pelo campo elétrico, e a posterior colisdo destes
elétrons com os atomos e moléculas do gas produzem ions positivos e elétrons secundarios.
Os ifons positivos do plasma sdo acelerados para o catodo, e produzem a ejecdo dos atomos da
superficie do material que constitui este eletrodo (alvo). Os atomos ejetados do alvo
atravessam o plasma e posteriormente atingem um substrato que faz parte do anodo criando
condi¢des para a formagdo de um filme sobre ele. Em geral o anodo compreende o porta-
substrato e as paredes da camara de deposicdes, os quais estdo geralmente aterrados. O
processo de sputtering produzido por tensdes continuas aplicadas aos eletrodos, chamado de

DC sputtering, ocorre dentro de uma cAmara em pressdes na faixa entre 2x10~ ¢ 2 torr. O gas

utilizado ¢ geralmente inerte (na maioria das vezes argonio).
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A producio de filmes de GaN usando a técnica de sputtering € interessante pelo fato
de que a existéncia do plasma contribui para fornecer o Ga através do bombardeamento
i0nico do alvo e também decompde moléculas de N,, aumentando grandemente a reatividade
do gas com o Ga na superficie dos substratos, e simplificando o processo. A combinagdo da
decomposicdo das moléculas de gias com temperaturas relativamente baixas de substrato ¢é
importante para compatibilizar a deposicao de GaN com diferentes substratos e diferentes
técnicas de producdao de dispositivos semicondutores. Desta maneira filmes otimizados
produzidos por sputtering apresentam interesse potencial para a utilizagdo em processos
visando a integracao de dispositivos a base de GaN com outros dispositivos.

Neste projeto propomos também uma inovagdo para a produgdo de Ga;MnyN,
através de co-sputtering do alvo de Ga com pequenos pedacos de Mn. Ha indicagdes de
nossos resultados anteriores de que a produgao de Ga; \MnyN serd grandemente favorecida.

O sistema de sputtering que servira como base para a preparagdo dos filmes de GaN e
Ga;Mn,N foi projetado e construido em nosso laboratério com auxilio da Fapesp'>. O
sistema (Fig.1) utiliza porta-alvo, sistema de bombeamento turbo-molecular, controle de
pressdo, gerador de RF, e casador de impedancia comerciais, e cdmara construida em ago
inox. A vedag¢do do sistema ¢ do tipo selo metalico (conflat), o qual vem permitindo a
deposi¢ido com pressdes residuais da ordem de 3x10™ torr. A cAmara especialmente projetada
para o sistema possui didmetro de 350 mm, e abriga porta-alvo comercial para RF magnetron
de 100 mm de didmetro (Edwards EPM100). A distancia entre a superficie do alvo e os

substratos ¢ de 50mm.



Figura 3: (@) Configurag¢do original do sistema de RF magnetron
sputtering do Lab. de Filmes Semicondutores (LFS) da Unesp-Bauru,
destinado a preparagdo de filmes de Ga,;.,.Mn.N. (b). Atualmente foram
acrescentados glove box e analisador de gases residuais.

17
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Figurad: Desenho esquemdtico do sistema RF-Magnetron
Sputtering que foi utilizado na deposi¢do das amostras de GaN e
Gal-xMnxN na Faculdade de Ciéncias Unesp-Bauru (LFS) .

Atualmente o sistema permite controle automatico de fluxos de argonio e nitrogénio,
pressdo total na camara, e poténcia de radio freqiiéncia. O sistema ¢ descrito nas Figuras 3 e
4, e ja& foi implementado pela instalacio de uma glove box, e analisador de gases

]

. . .
residuais™,como mostrado na Figura 3b.

3.2 Preparacéo de Filmes de Ga;.xMnxN por Sputtering Reativo

Resultados dos ultimos anos reportam a preparagdo de filmes hetero-epitaxiais de

[7,8,12] ]

GaN pela técnica de sputtering Guo e colaboradores!™® obtiveram filmes
monocristalinos com estrutura wurtzita (a-GaN) de alta qualidade e superficie lisa sobre
GaAs (111) utilizando plasma de N, (4,5x107 torr) e temperatura de substrato de 700°C. As
taxas de deposicdo obtidas nestas condicdes foram da ordem de 0,5 A/s. A largura a meia
altura (FWHM) da curva “rocking” de difracdo de raios-X dos filmes obtidos por estes

autores foi de 90 min de arco, a qual ¢ da mesma ordem que a apresentada por filmes de GaN

crescidos pelos métodos tradicionais”®'**! sobre GaAs(111) a 1000°C. Kim e colaboradores!'*!
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obtiveram filmes de GaN cubico (B-GaN) com estrutura texturizada sobre substratos de Si
(100) mantidos a 973°C. Os filmes apresentaram stress residual compressivo, o qual diminui
com o aumento da temperatura do substrato.

Na preparagdo de GaN a técnica de sputtering apresenta maior simplicidade e menor
custo em relagdo as técnicas de MBE e MOCVD. Ha que se ressaltar entretanto que as
condicdes de controle de crescimento destas Ultimas sio ainda muito superiores*”!'*!%1%]
aquelas da técnica de Sputtering[7’8’17’19]. Além disso as propriedades eletronicas dos filmes
preparados por MBE ¢ MOCVD ja foram amplamente caracterizadas, enquanto as
propriedades eletronicas de filmes monocristalinos de GaN preparados por sputtering ainda
encontram poucos registros na literatural”®!.

Para testar o procedimento proposto neste projeto produzimos filmes de Ga;  MniN
por co-sputtering do alvo de Ga, colocando pequenos pedagos de Mn sobre este. Este
procedimento constitui-se em uma inovagdo das técnicas existentes para produgdo deste
composto. Filmes com diferentes propor¢des de Mn foram produzidos de maneira simples:
através da modificacdo da area relativa dos pedacos de Mn em relagdo ao alvo de Ga.

Obtivemos filmes com boas propriedades opticas e mecanicas, ¢ propor¢des de Mn
proximas a relagdo de areas entre Ga e Mn do alvo. Apesar desta auséncia de condicdes
favoraveis, medidas preliminares de EXAFS na bordas K do Ga e Mn destes filmes indicam
que o entorno local do Mn em nossas amostras ¢ semelhante ao reportado para os materiais
com propriedades ferromagnéticas. Os resultados obtidos sdo promissores e tiveram boa

20261 “incentivando a otimizagdo deste procedimento.

aceitacdo nas revistas especializadas
Através de experimentos anteriores e também com o auxilio da literatura alguns
aprimoramentos foram adicionados ao sistema de sputtering com o intuito de melhorar a

qualidade da deposi¢do e com isso melhorar a estrutura dos filmes depositados. Os

aperfeicoamentos estdo acoplados ao sistema e estardo apresentados nesta se¢ao por ordem.
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Também serdo apresentados alguns dos métodos de caracterizagdo dos filmes depositados
antes dos aprimoramentos serem acoplados ao sistema para uma comparagdo. Uma nova
técnica de limpeza de substratos também ¢ descrita nesta secao
Os aprimoramentos da técnica sdo:
-Glove Box
-Analisador de Gases Residuais
-Sistema de Aquecimento Externo
-Limpeza de Substrato
As técnicas de caracterizagao Foram:
-Espectroscopia de Dispersao de Energia de Feixe Eletronico.

-Espectroscopia de Transmissao

3.3 Glove Box

A glove box foi montada e testada no laboratorio filmes semicondutores com o
proposito do tratamento dos substratos em ambiente inerte, ou seja , em aplicagdes anteriores
os filmes eram tratados na capela do laboratério e colocados diretamente dentro da cdmara de
deposicao, nesse processo o substrato poderia sofrer contaminagdo com particulas de poeira
contidas no ar. O procedimento experimental se baseou na limpeza quimica e também dos
testes de em ambiente inerte. O projeto da glove box foi realizado em trabalho anterior, neste
projeto a glove box foi montada e testada'®”),

Todas as partes separadamente foram limpas com um composto de hidrocarboneto de
petroleo para a primeira limpeza relativa a sujeira mais aderida que havia tanto nas partes de
aco inox quanto na caixa de acrilico devido ao transporte das pecas que vinham protegidas.

Ap0s esse procedimento as pegas forma deixadas para a degasagem em capela durante uma

semana. Apos esse procedimento os parafusos, a caixa acrilica e as pecas de ago inox da
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glove box foram limpas dentro da capela do laboratorio utilizando-se de um tecido de fibras
longas usados em aventais descartaveis , embebido com lcool isopropilico puro, afim de que
a caixa nao tivesse muito contato com poeira ja que no laboratorio de filmes semicondutores
ha climatizacio do ar e controle da umidade. Durante certo tempo com a caixa ainda
desmontada foi deixada em descanso para nova degasagem agora do alcool isopropilico que €
volatil. Por fim a caixa tipo glove box foi montada e levada para os testes de luvas, de baixo
vacuo e aplicagdo de gases para teste do ambiente inerte. Na secdo de Resultados serao

relatados com mais detalhes os testes realizados na glove box.

3.4 Analise de Gases Residuais

O Analisador de Gases Residuais (RGA, do inglés: Residual Gas Analyser) ¢ de um
espectrometro de massas que analisa as pressoes parciais dos gases contidos dentro da camara
de deposicdo. Ele estd conectado através de uma flange da camara de deposi¢ao destinada a
analise do seu interior como mostrado na Figura 5. O RGA se tornou um grande aliado no

controle das impurezas que poderdo se adsorver no filme durante o processo de deposigao.
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.Figu ra 5: Analizador de Gases Residuais (RGA), acbplcfdé ao sistema de ;vpméfﬁng (LFS)

O RGA ¢ composto por um quadrupolo que acelera os ions dos gases contidos na
camara e os detecta em proporcao e relata as pressdes parciais apresentadas na camara de
deposicdo. No caso dos nossos filmes alguns interferentes sdo muito prejudiciais na
composi¢ao dos mesmos como, por exemplo, a 4gua na forma de vapor e o oxigénio gasoso,
ambos adsorvidos nas paredes da cAmara de deposi¢do. Com o auxilio do RGA, que tem um
programa computacional de interface grafica, que nos mostra as pressdes parciais dos gases,
poderemos melhorar a qualidade em relagdo as impurezas e ao controle defeitos contidos no
filme durante a deposicao.

Para o funcionamento correto do RGA algumas condi¢des tém de ser satisfeitas para
analise de modo mais preciso e também de forma a ndo danificar o aparelho, e essas

condi¢des estardo relatadas de forma mais detalhada na se¢do de Resultados.

3.5 Controle de Temperatura Interna
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O sistema de aquecimento ¢ outro aperfeicoamento que foi introduzido no sistema de
sputtering a fim de proporcionar uma melhor condi¢do de deposi¢cdo dos filmes, ele consiste
em um sistema externo com controle de temperatura com interface através de um visor de

cristal liquido e controle de parametros do aquecimento como mostra a Figura 6.

Figura 6: controlador de temperatura interna acoplado ao sistema de
sputtering (LFS).

O sistema de aquecimento também foi ligado diretamente ao porta-substrato através
de uma das entradas projetada para o acoplamento a camara de deposi¢do do sistema de
sputtering .Esse equipamento foi testado chegando a atingir temperaturas em torno dos
800°C, e as medidas foram feitas com o auxilio de um termopar para a aferi¢do das medidas.

Mais detalhes serao descritos na se¢do de Resultados.

3.6 Limpeza dos substratos

Para a limpeza de substratos foram adotadas metodologias padrdo para qualquer tipo

de substrato, tanto para o Silux (SiO,, amorfo), quanto para a Safira (ALOs, orientada) os
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procedimentos de limpeza consistiram no mesmo processo. Apds o corte em cerca de 10
pedagos o substrato que vem de fabrica como um disco “Bulk” de 100 mm de didmetro ¢
encaminhado para a limpeza fora de ambiente inerte.

Primeiramente o substrato ¢ limpo com 4dgua deionizada dentro de um béquer, em
seguida ele ¢ lavado com detergente e mais agua deionizada. No proximo passo 0s
fragmentos de substrato sdo colocados em suporte, que comporta cerca de 50 fragmentos de
substrato, e entdo esse ¢ condicionado submerso dentro de um béquer contendo cerca de 100
ml de alcool isopropilico de alta pureza, esse conjunto ¢ entdo aquecido até a fervura do
alcool durante 10 minutos. Depois o béquer ¢ colocado em um banho de ultra-som por mais
10 minutos. O proximo procedimento € retirar o suporte contento os fragmentos de substrato
e colocé-lo diretamente dentro de outro béquer contendo aproximadamente 100 ml de acetona
de alta pureza. O mesmo procedimento do alcool isopropilico ¢ repetido para a acetona, ou
seja, aquecimento e banho de ultra-som. Apds esse procedimento que deve ser repetido
algumas vezes se alternado entre dlcool e a cetona, atentando para se terminar esse 0 processo
com o alcool, por que a cetona deixa uma camada branca espessa sobre o substrato depois de
seco; o processo em solucdo esta terminado. Finalmente o suporte € retirado do béquer e cada
fragmento € seco com o auxilio de um secador e uma pinga de um material polimérico inerte.
Antes de se colocar os substratos dentro de um dissecador contendo silica gel em ambiente de
nitrogénio, os fragmentos de substrato sdo acondicionados em uma placa acrilica semelhante

a uma placa de Petri.

3.7 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Dispersédo de Energia de

Feixe Eletronico (EDS).
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As andlises das amostras foram feitas através do microscopio de varredura eletronica,
que consiste na analise superficial da camada de filme formada. Esse mecanismo funciona
com a aceleracdo de um feixe de elétrons que incide na camada mais externa dos &tomos do
filme e perde energia por espalhamento e reflexdo, quando isso ocorre também ¢ possivel se
fazer a analise da composi¢do do filme, pois quando os elétrons dos atomos dos filmes sdo
excitados eles “pulam” para uma camada mais externa do atomo, quando esses elétrons
voltam para seu nivel de energia original, esses emitem uma energia que ¢ caracteristica de
cada atomo, identificando assim cada atomo do filme. Com o auxilio de uma camera de
especial pode-se visualizar a parte superior do filme depositado. Existe também a
possibilidade da micro-analise que verifica a quantitativamente os atomos do filme, ou seja, a

formacao da “rede cristalina”’por espalhamento de elétrons (EDS).

3.8 Microscopia Eletronica de Transmisséo HR-TEM

A microscopia de transmissdo de alta resolu¢do consiste em uma analise aprofundada
do filme através de sua imagem lateral. Para as amostras testadas de nossos filmes as imagens
mostram ndo haver agregados de dtomos metélicos, contudo foram observados nucleos de
crescimento 3D de forma colunar. Mais detalhes sobre a andlise por transmissdo serdo

relatados na se¢ao de Resultados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Por ordem iremos nessa se¢do relatar os testes dos aprimoramentos e depois descrever
as andlises realizadas nas amostras previamente depositadas antes do acoplamento dos
equipamentos.

4.1 Testes nos novos equipamentos de controle

4.1.1 Glove Box

A literatura nos mostra que com alguns aprimoramentos no sistema de sputtering ¢
possivel a deposi¢io de um monocristal de GaN heteroeptaxial”®!. Com a finalidade de
manipular em atmosfera inerte os substratos usados na preparacao de filmes de GaN, uma
glove box foi projetada em acrilico e aco inox. A estrutura externa da glove box, montada no
Laboratorio de Filmes Semicondutores, consiste basicamente em um cubo de acrilico de
aresta 30cm, com cinco entradas em aco inox, sendo duas destas entradas para luvas de
manipulagdo dos substratos e amostras. Na glove box existe ainda um sistema de fluxo de gas
em uma das faces onde estara alocado a entrada do gas nitrogénio (N,) e também uma valvula
que controla o vacuo que foi feito dentro da mesma. Uma das faces se conecta ao sistema de
sputtering, € neste acoplamento existe uma valvula gaveta que veda o sistema de alto vacuo

feito na cAmara de deposi¢do como mostra a Figura 7.
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Figura 7: (a)Entradas em ago inox da glove box com destaque para as

suas respectivas fungoes no sistema (b) entrada de reagentes e amostras
(LFS).

Os testes realizados na glove box foram efetuados com a mesma desacoplada do
sistema e também com ela acoplada ao sistema, nessa ordem. Esses testes foram realizados se
utilizando uma bomba de vacuo e um cilindro de gas Nitrogénio(N;). Os testes com pressao
positiva foram feitos com o N, e mediram a pressdo maxima que as luvas resistiam a pressao
e também em quanto tempo as luvas deixavam o gés escapar. Os testes com pressdo negativa
se utilizaram da bomba de vacuo para a evacuagdo parcial do ar atmosférico de dentro da
glove box e também a resisténcia das luvas.

Algumas luvas foram utilizadas nos teste com composi¢ao polimérica diferente, foram

elas: luvas de etileno-acetato de vinila (EVA), luvas nitrilicas e luvas de latex. As luvas
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precisavam além de ser resistentes a permeacdo de gases também precisavam ser de um
tamanho especifico (cerca de 60cm) para a manipulacdo dos substratos e o acoplamento dos
mesmos de forma direta a cdmara de deposicdo. A luva que apresentou os melhores
resultados foi a de Latex, os resultados dos testes estardo demonstrados na tabela 1.

Para os testes da atmosfera interna da glove box um medidor de umidade foi
introduzido em seu interior para a verificagdo da qualidade do ambiente inerte constituido
através do fluxo de gas, ou seja, o gés nitrogénio era adicionado dentro da glove box e depois
se retiravam todos os gases contidos no interior da mesma, incluindo o N, por meio da
bomba de vacuo. Outra verificagdo importante foi feita com a introdu¢ao de um recipiente
aberto contendo silica gel dentro da camara de deposi¢do, notou-se que a camara ficava por

um maior periodo sem a presenga da umidade do ar.

Tabela 1: Testes realizados com a Glove Box.

Ciclos Condigdo  Tempo de

Tiposde  necessarios inicial de  duragdo do Tempc.aratura Problemas TempoNde
. ambiente . operagao -
Luvas do fluxode  umidade processo o verificados Avaliagio
. o ) (°C) (horas)
gas (%) (min)

EVA 6 45 100 25,8 Orificios 2.5 Insatisfatoria
Nitrilica 3 42 25 30,1 Dispersao 4 Aceitavel

Latex 2 44 20 26,5 N/A 6 Satisfatoria

Na tabela 1, observa-se que o tempo de operacao das luvas sem se notar a presenca de
umidade esta em ordem crescente de tempo relacionado com o tipo de material das luvas.
Pode-se notar também através da tabela que as condigdes climaticas dos testes eram muito
proximas.

Os testes realizados com o fluxo de ar constante se mostraram muito satisfatorios para
a condicdo de trabalho manual dentro da caixa, ou seja, ndo tivemos problemas para a

manipulagdo de substratos dentro da mesma.
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A glove box se tornou um poderoso aprimoramento na manipulagdo de substratos em
ambiente inerte, e com isso melhorando a condi¢do de pureza da camada superficial do

substrato antes da deposi¢ao.

4.1.2 Analisador de Gases Residuais

O Analisador de Gases Residuais (RGA) que se trata de um espectrometro de massas
que analisa as pressdes parciais dos gases contidos dentro da camara de deposi¢do, € por meio
de graficos de simples interpretacdo obtidos através de interface computacional nos indica a
condi¢do interna da camara, como o da figura 6.

Com o auxilio do RGA podemos calcular a quantidade de moléculas de
hidrocarbonetos oxigénio e vapor de agua que sdo interferentes importantes, dentro da

camara de deposicao que transitam livremente durante todo o processo de deposi¢ao.

Figura 8: Grdfico apresentado pelo RGA, que mostra a relagdo de unidades de massa atémica pela
pressdo parcial dos gases contidos dentro da cdmara de deposi¢cdo (Teste realizado quando o sistema
ainda apresentava uma fenda, por onde os contaminantes poderiam penetrar na camara,).
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Na Figura 8 podem-se observar quais as moléculas contidas dentro da cdmara de
deposicao esse grafico tem no eixo das abscissas a unidade de massa atdmica e no eixo das
ordenadas observam-se as pressdes parciais dadas na unidade Torr, identificando-se as
moléculas por sua massa molecular e sua quantidade por sua pressdo parcial através dos
picos.

Para esse tipo de espectrometro de massa uma condi¢ao especial de operagao tem de
ser satisfeita, se trata da pressio de opera¢do que nio deve ultrapassar 10 Torr. No nosso
laboratorio essa € a condi¢gao minima para a operagao do aparelho.

Os calculos do fluxo molecular incidente (J;) efetuados diante a apresentagdo desse

grafico durante os testes respeitam a equagaol:

J =351x102 —£— (1)

JMT

Para a pressao em dada em Torr:

A temperatura da camara de deposi¢do no dia do teste era de 30°C e a pressao
parcial de cada gés era de 1,2 x10 Torr parao Ny, 2,0 x 107 Torr parao Oy, 1,1 x 107
Torr para 0 H,O e 2,5 x 10”7 Torr para o Ha. As massas das moléculas que utilizadas
foram N»= 28g/mol, O,= 32g/mol, H,O= 18g/mol ¢ H,=2g/mol Para os calculos foram
utilizados os valores de temperatura em Kelvin e a massa molecular em gramas.

Para o N, teremos:

J =3.51x10% 2x10° )
o V28 %303
J, =4,57%10" ’"Oﬁec 3)
cm

N
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Para o O, teremos:

2,0x1077

= 4
J32x303 @

J, =3,51x10%

molec

2
cm/
S

J, =7,10x10"

)

Para o H,O temos:

, LIx1077

V18303 (©)

J, =3,51x10"

molec

2
Cl’l’l/
S

J, =521x10" (7)

Para H, temos;

o2 2:5x107

\2x%303 ®)

J, =351x1

molec
2

cm /

s

I3 2 . .
Esses resultados de J; representam quantas moléculas por cm” seriam depositadas em

J, =3,57x10" 9)

um segundo dentro da camara de deposicdo, ou seja, as moléculas que tem liberdade de se
aderir tanto as paredes do recipiente quanto ao substrato na hora da deposi¢cdo e podem ser
parcialmente removidas através do fluxo de gases dentro da camara de deposicao.

Com o RGA podemos verificar a condicao da deposicdo em relacdo as impurezas que
poderdo atrapalhar em todo o processo e controlar a quantidade que queremos eliminar na

camara de deposicao.
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4.1.3 Sistema de Aquecimento Interno

Para sistema de aquecimento (Controlador) os testes realizados foram muito
promissores € nos mostraram a capacidade méaxima de aquecimento e qudo estavel ¢ o
sistema quando se mantém a temperatura constante.

O teste realizado consistiu-se na verificagdo real que o aparelho indica em seu
mostrador de temperatura, para isso um termopar foi instalado diretamente no porta-substrato
de maneira a verificar se a poténcia transferida pelo aparelho se convertia em energia térmica.

Com o sistema de aquecimento ligado ao porta-substrato a temperatura indicada no
painel do aparelho indicava uma temperatura enquanto o termopar que estava ligado ao
sensor conferia a temperatura indica pelo visor do aparelho. Foi elaborado um grafico que
contém as informagdes que relacionam a verdadeira curva de aquecimento do porta-substrato

em relagdo a curva esperada; essa curva ¢ mostrada na Figura 9.
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Figura 9: Grdfico que mostra a temperatura apresentada no controlador e a real temperatura
no porta-substrato.

Observando-se o grafico contido na figura 9, pode-se interpretar que o valor maximo
de temperatura que o controlador atinge ¢ aproximadamente 820°C; enquanto o termopar
indica esse valor o controlador indica em seu visor aproximadamente 1000°C, o que acarretou
um erro total de aproximadamente 20%. A reta tracejada ainda nos indicou a curva de
aquecimento ideal para esse controlador.

Outro teste realizado foi de como o controlador se comporta quando se tenta manter a

temperatura estavel em uma faixa restrita, esses dados podem ser encontrados na Figura 10.
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Figura 10: Grdfico do aquecimento em teste da estabiliza¢do de temperatura em
temperatura pelo tempo

Por meio da Figura 10 ¢ possivel verificar que existem quatro curvas de aquecimento.
A curva de cor verde na parte superior representa o aquecimento verificado através do
termopar colocado diretamente sobre o porta-substrato, a curva vermelha abaixo representa a
temperatura ajustada no aparelho controlador (set point), a curva preta representa a indicagdo
do controlador (termopar interno do controlador) e a curva azul na parte inferior representa a
temperatura entre dois substratos colocados sobre o porta-substrato e, portanto com um maior
isolamento térmico em relagdo aos demais. Analisando o grafico pode-se verificar que a
temperatura se mantém estdvel nos intervalos observados, e acompanha bem o valor de
referéncia (set point) estabelecido pela curva vermelha, em todas as curvas do periodo,

verificando que em relacdo a estabilidade de temperatura o controlador ¢ confidvel.
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Com esses dados obtidos podemos aplicar um controle de temperatura melhor afim de
que as condi¢cdes de temperatura ideais sejam atingidas para deposi¢cdes de monocristais

heteroeptaxiais de GaN.

4.2 Analises dos filmes sem o acoplamentos dos novos equipamentos de controle.

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Dispersio de Energia de

Feixe Eletronico — EDS

A microscopia eletronica de varredura pode ser usada para obter imagens de alta
resolucao. Acoplada com a espectroscopia de dispersdo de energia de feixe eletronico pode
também fornecer a composi¢do da superficie analisada.

A espectroscopia por EDS se baseia na reflexdo dos elétrons que atingem o filme
através de um canhdo proveniente do proprio microscopio, o espalhamento de sinal captado
pelo microscopio nos diz a composicdo do filme. Para este fim, uma amostra de filme
depositado antes do acoplamento dos equipamentos de aprimoramento do sistema de
sputtering foi submetida a microscopia revelando informagdes muito relevantes sobre a
caracteristica do filme depositado.

As figuras a seguir mostram a morfologia da amostra em relagao a deposi¢ao do filme
através da microscopia eletronica de varredura, nelas a um aumento da resolu¢ao aproximada

do filme em escalas muito reduzidas.



Figura 11: imagem de microscopia de varredura eletrénica
resolu¢do de Imm Obtida em colaboragdo com o Departamento
de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos (DEMa
UFScar) .

[ — — - P ~—
Figura 12: imagem de microscopia de varredura eletrénica
resolucaol 00um (DEMa UFScar).

Figura 13: imagem de microscopia de varredura eletrénica
EDS resolugdo 200nm em um ponto(DEMa UFScar).

36
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Figura 14: EDS resolugdo 200nm com ampliagdo mdxima em
um ponto especifico (DEMa UFScar).

Por meio das Figuras € possivel perceber que esse filme tem uma estrutura cristalina
com contorno de graos claros indicando que a estrutura ¢ policristalina, ou seja, o
crescimento do filme ¢ formado por cristalitos que ndo tem uma dire¢do de crescimento, mas
que seguem a estrutura de orientacao do substrato.

Este microscopio ainda pode nos oferecer outro tipo de analise mais aprofundado que

diz respeito a segregacao do material como mostra a Figura 15 de EDS.

Figura 15: EDS, Micro-analise (DEMa UFScar).
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A figura acima indica que ndo ha formagao de agregados de Mn ou Ga nas amostras
com x=0.08, o que pode significar que nos filmes depositados antes da introdugdo dos
aprimoramentos estes exibem uma estrutura policristalina sem segregacdo dos atomos;
contudo se fazia necessdrio pelo menos mais uma técnica microscopica para podermos

afirmar com mais propriedade que o filme depositado se comporta dessa forma.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Microscopia Eletronica de Transmissdo confirma os resultados obtidos pelos no
filme de Ga;xMnyN medidos através de EDS, ou seja, as imagens obtidas confirmam que o
filme formado ¢ poli cristalino e que ndao apresenta a formacao de agregados, mas essa
técnica ainda nos mostrou que o filme ndo tem uma orientacdo cristalografica bem definida

como mostram a Figura 16.
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666X_GaN_Mn_S5P108_018

Figura 16: Microscopia eletréonica de Transmissdo de alta
resolu¢ao HR-TEM laboratorio JKU Linz-Austria(a) 200nm
de escala e ampliagdo de 600vezes (b)50nm de escala e
ampliagdo de 1200 vezes.
Observando-se as imagens ¢ possivel notar que a microscopia revela que os cristalitos

formados ndo seguem uma orientacdo em relacdo ao eixo, na Figura 16 ¢ possivel notar que

entre o substrato e o filme crescido ha formacdo de uma camada buffer amorfa que orienta a

dire¢ao do crescimento dos cristalitos.
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Figura 17: Regido entre as colunas cristalinas do lme
em escala de Snm.(JKU)

Nota-se que na Figura 17, que ndo temos uma ordem na formacdo por esse motivo
diz-se que essa camada ¢ amorfa. Por meio das Figuras 15 e 16 que ndo ha formagao de
agregados de mangangés, através do EDS também nao foi possivel observar segregacao das
fases. O parametro de rede observado ficou concentrado entre os eixos cristalograficos a ¢ c.
Observando-se que nas figuras apresentadas nessa se¢ao os filmes depositados podem ter sido
influenciados pelo crescimento de uma camada amorfa entre o filme e o substrato. Essa
camada amorfa pode ser formada por impurezas que condicionaram um erro na formagao de

um cristal unico.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram analisadas propriedades estruturais de filmes de Ga;.<MnxN,
produzidos por sputtering reativo antes dos acoplamentos dos equipamentos de controle.
Alem disso modificagdes no equipamento foram realizadas, com a introdu¢do de uma glove
box para tratamento dos substratos, um analisador de gases residuais, € um aquecedor de
substratos, as quais permitirdo melhorias nas condigdes de deposicao dos filmes.

Conforme mostraram trabalhos anteriores do grupo, os filmes previamente
depositados apresentam boa qualidade em relagao a homogeneidade dptica e as propriedades
mecanicas: boa aderéncia ao substrato e superficie sem defeitos macroscopicos. Nao foi
evidenciado nenhum tipo de formacdo de agregado, fases secundarias e segregagdo de Mn
nos filmes.

Os filmes obtidos foram nanocristalinos e apresentam estrutura hexagonal wurtzita e
textura de orientagdo na dire¢do do eixo cristalografico c. Os resultados estruturais dos filmes
de Ga;xMnyN s3o compativeis com a incorporagdo substitucional do Mn nos sitios do Ga,
assim como ocorre nos filmes ferromagnéticos de Ga; xMnN preparados por MBE.

Os resultados obtidos sobre os efeitos estruturais da incorporagdo de Mn em filmes de
Ga;xMnyN preparados por sputtering apresentam caracteristicas interessantes, indicando a
potencial do material para estudo e desenvolvimento tecnologico.

As condicdes de deposicao dos filmes antes das implementagdes do sistema para as
amostras analisadas s3o de baixa temperatura (entre70°C e 200°C aproximadamente) ja que o
sistema ndo contava com o sistema de aquecimento, também um alto grau de impurezas
contidos na estrutura cristalina dos filmes devido as condi¢cdes sem controle de impurezas que
hoje ¢ feito através do analisador de gases residuais e também o auxilio do tratamento em

ambiente inerte da glove box.
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Pode-se concluir por meio das técnicas de microscopia empregadas na analise dos
filmes depositados, que esses apresentam em geral boa qualidade estrutural, porém
apresentam estrutura colunar em escala nanométrica. Por meio das futuras deposig¢oes
acompanhadas dos aprimoramentos pode-se havera maior controle na deposi¢do, favorecendo
a deposicdo de filmes heteroeptaxiais com estruturas cristalinas melhor ordenadas, com maior
grau de pureza, e menor quantidade de defeitos na interface com os substratos, e regides
inter-colunas. Desta maneira a técnica de sputtering ira se tornar uma saida mais simples e
de menor custo em relacdo a técnicas bem consolidadas no crescimento de monocristais

como o0 MBE e o MOCVD.
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