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Resumo

O nitreto de galio (GaN) ¢ um material semicondutor com ampla aplicagao tecnoldgica devido,
principalmente, ao seu bandgap largo, alta condutividade térmica e alta dureza. Atualmente,
muitas pesquisas tém sido direcionadas a melhoria das propriedades desse material e das formas
de otimizag¢do das técnicas utilizadas para o crescimento de filmes finos de GaN. Neste sentido,
este trabalho consiste na produgdo e investigagdo das propriedades de filmes finos de GaN
crescidos por sputtering tendo como parametros principais a pressdo de trabalho e a poténcia
de descarga de RF. Os filmes foram depositados sobre substratos de silicio (Si) e vidro
utilizando um alvo de galio (Ga) com alto nivel de pureza e atmosfera de plasma contendo gas
argonio (Ar) e nitrogénio (N2). A pressdo de trabalho e a poténcia de radiofrequéncia (RF)
aplicada ao alvo de Ga foram variadas de 3 mTorr a 20 mTorr e de 30 W a 90 W,
respectivamente. A morfologia, microestrutura e propriedades Opticas dos filmes foram
analisadas por perfilometria mecéanica, microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia de forga atdmica (AFM), difragdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e
elipsometria. Os resultados mostram uma clara tendéncia de crescimento preferencial com o
eixo ¢ da estrutura wurtzita perpendicular a superficie do substrato para todas as amostras
depositadas, independentemente do tipo de substrato, quando elas foram submetidas a
condi¢cdes de deposi¢do de baixa pressdo e poténcia RF. No entanto, observa-se em elevada
poténcia um regime diferenciado de crescimento com forte dependéncia da natureza do
substrato influenciando na morfologia, nas propriedades estruturais dos filmes e na largura de
banda proibida do GaN. Tal investiga¢ao apresentada nesta dissertagdo aprimora a compreensao
das condi¢des ideais do processo de crescimento epitaxial de filmes de GaN por meio da técnica

de pulverizacao catodica.
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Abstract

Gallium nitride (GaN) is a semiconductor material with wide technological applications, mainly
due to its wide bandgap, high thermal conductivity, and high hardness. Currently, much
research has been directed towards improving the properties of this material, and ways of
optimizing the techniques used for the growth of these GaN thin films. In this sense, this work
consists of the production and investigation of the properties of GaN thin films grown by
sputtering with working pressure and RF discharge power as main parameters. The films were
deposited on silicon (Si) and glass substrates using a gallium target (Ga) with a high level of
purity and a plasma atmosphere containing argon gas (Ar) and nitrogen (N2). The working
pressure and radiofrequency (RF) power applied to the Ga target were varied from 3 mTorr to
20 mTorr and from 30 W to 90 W, respectively. The morphology, microstructure and optical
properties of the films were analyzed by mechanical profilometry, scanning electron
microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy and ellipsometry. The results show a clear trend of preferential growth with the ¢
axis of wurtzite structure perpendicular to the substrate surface for all deposited samples,
regardless of the type of substrate, when they were subjected to low- pressure and RF power
deposition conditions. However, it is observed in high power a differentiated growth regime
with strong dependence in the nature of the substrate influencing morphology, structure
properties of the film and GaN band gap. Such research presented in this work improves
understanding of the ideal conditions for the epitaxial growth process of GaN films using

sputtering technique.
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1 Introducao

Alguns materiais, como o cobre e o ouro, possuem um alto valor de condutividade
elétrica e, por isso, sdo denominados condutores, enquanto que, em contrapartida, vidros ou
materiais ceramicos possuem uma condutividade extremamente baixa e, por isso, sao
denominados isolantes. No entanto, ¢ possivel que certos materiais apresentem propriedades
intermediarias de condutividade elétrica, sendo estes classificados como materiais
semicondutores. Atualmente, semicondutores sdo largamente utilizados na industria de
dispositivos eletronicos, como, por exemplo, unidades de estado sélido (discos SSDs), diodos
e transistores (SEARCHSTORAGE, 2019; ZHANG:; LIU, 2014).

Em vista disso, o grupo dos nitretos III-V compde um conjunto de materiais
semicondutores interessante para a industria optoeletronica. Os nitretos de indio, aluminio e
galio sdo todos materiais semicondutores de bandgap (largura de banda proibida) diretos.
Falando especificamente sobre o nitreto de galio (GaN), este possui uma largura de banda
proibida de aproximadamente 3,4 eV e tornou-se alvo de aplicagdes tecnologicas de ponta como
diodos emissores de luz, diodos de laser, transistores de alta poténcia e alta mobilidade
eletronica, sensores e filtros de operagao de alta frequéncia, entre outros (ZHANG; LIU, 2014).
Além disso, suas propriedades piezoelétricas permitem sua aplicacdo na fabricagdo de
dispositivos eletroacusticos com aplicagdes em altas frequéncias para fins militares, tais como
dispositivos de ondas acusticas de superficie (AKASAKI; AMANO, 1997; ZHANG; LIU,
2014).

O avanco das pesquisas em torno do GaN se deu, principalmente, pelas pesquisas
realizadas por Isamu Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura no inicio da década de 1990.
Seus trabalhos, premiados com Nobel de Fisica em 2014, levaram a descoberta do diodo
emissor de luz azul a partir de cristais de nitreto de gélio de alta qualidade crescidos sobre uma
camada de nitreto de aluminio em um substrato de safira (AMANO,1989; NOBEL, 2020;
SAVIGNANO, 2014). Desde entdo, varias pesquisas tém sido realizadas em torno da
investigacao das propriedades do GaN e de formas de se otimizar os métodos de sintese desse
material.

Em sua forma original (bulk), o GaN com alta pureza ndo ¢ considerado um produto
viavel de ser aplicado na maioria dos dispositivos devido ao seu elevado custo de producio. No

entanto, ¢ possivel obter este mesmo material em forma de “peliculas” com espessura da ordem
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de nandmetros, sendo essas peliculas denominadas de filmes finos. Na forma de filme fino, o
GaN possui um custo relativamente inferior a sua forma original, e suas propriedades fisicas e
estruturais podem ser perfeitamente mantidas. Essas vantagens explicam o aumento acentuado
do niimero de pesquisas focadas em filmes finos de GaN a partir da década de 1990, conforme

pode-se observar no grafico apresentado na Figura 1.1 (SCOPUS, 2020).

12000

Base de dados: Scopus
10000 4| Palavras-chave: GaN Thin Films
Referéncia: 05/06/2020

(5}
o
o
o

6000

N° de publicacoes

4000

2000

© P

S & o RS
O O 7 O LY L
NSNS

Q © & O 9 N ®
QQ N N QQ> QQ Q'\ Q'\ N N
Qg R R O

o
£ S

Ano

Figura 1.1: Numero de publicagdes com o termo "GaN Thin Films" a partir de 1990 até 2018.
Os resultados foram obtidos por meio da base de dados do site Scopus (SCOPUS, 2020).

Esses filmes finos de GaN sdo depositados sobre um material denominado substrato e a
escolha do substrato ¢ um dos fatores determinantes na qualidade cristalina do filme crescido,
além disso, um crescimento epitaxial adequado ¢ atrelado a compatibilidade dos parametros de
rede entre o substrato escolhido e o filme depositado. Caso o substrato seja formado pelo mesmo
material do filme depositado, este processo denomina-se crescimento homoepitaxial.

De uma maneira geral, placas de silicio (Si) ¢ um substrato interessante para o
crescimento de filmes de GaN devido a sua vasta oferta no mercado, disponibilidade em
grandes dimensdes e compatibilidade com a maioria dos dispositivos eletronicos. Entretanto,
alguns obstaculos devem ser superados para que deposi¢des de filmes de GaN sobre Si resultem
em um filme de alta qualidade cristalina. Alguns destes desafios sdo decorrentes das
propriedades intrinsecas dos proprios materiais, como o descasamento entre seus parametros de

rede e coeficientes de expansao térmica.
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Na literatura sdo relatadas diversas maneiras de se obter filmes de GaN com alta
qualidade cristalina. Dentre as técnicas mais adotadas para isso, se destacam a Epitaxia por
Feixe Molecular (em inglés, Molecular Beam Epitaxy, MBE) e a Deposi¢ao por Vapor Quimico
com Precursores Metalorganicos (em inglés, Metal Organic Chemical Vapor Deposition,
MOCVD). Recentemente, algumas pesquisas relatam a obtencao de filmes finos a base de GaN
depositados sobre diferentes substratos por meio da técnica de MBE, como heteroestruturas de
AlGaN/GaN crescidas com sucesso sobre filmes supercondutores de nitreto de niobio (YAN et
al., 2018) e filmes de GaN depositados por homoepitaxia sobre GaN/Safira (WU, 2018). Além
disso, outros grupos de pesquisa tém investigado as propriedades nanomecanicas € o
desenvolvimento de rachaduras em filmes de GaN crescidos pela técnica de MOCVD (KROST;
DADGAR, 2002; YANG et al., 2016). Embora essas técnicas sejam amplamente utilizadas, o
alto custo de obtencdo desses filmes devido, principalmente, ao alto investimento em
maquinario, ao custo elevado em manutencdo para manter esses reatores, o complexo controle
das condigdes de vacuo, além das altas temperaturas de deposi¢do que podem superar os
1000°C, acabam justificando a necessidade de investigacao de outros mecanismos de deposi¢ao
que possam produzir filmes de alta qualidade e com uma melhor relacdo custo-beneficio
(NAKAMURA, 2009).

A sintese de filmes finos em processos de deposi¢do fisica a partir da fase vapor consiste
na vaporizacao de um material denominado de alvo que posteriormente ¢ depositado sobre um
substrato. O alvo pode ser vaporizado através de um processo térmico devido ao aumento da
temperatura induzido por meio de, em geral, um filamento aquecido. No entanto, este método
possui algumas restricdes e desvantagens, tais como a impossibilidade da utilizacdo de alvos
compostos por materiais refratarios e a contaminacao do filme pelo material do filamento (em
alguns casos) (TATSCH, 2000).

Uma forma de contornar essas restricdes e desvantagens ¢ a utilizagdo de processos nao
térmicos como fonte de energia para a vaporacao do alvo. Essa energia pode ser fornecida por
meio de elétrons, fotons ou atomos ionizados e, além disso, € possivel utilizar essa energia como
forma de otimizar as etapas do processo de deposi¢dao do filme, como o controle da taxa de
vaporiza¢do do material do alvo de Ga e/ou a modificacdo da estrutura do filme durante a
deposic¢ao (SMITH, 1995).

Neste sentido, um processo nao térmico promissor para a obtencao de filmes de GaN
consiste no bombardeamento de um alvo de Ga ou GaN por ions altamente energéticos

presentes em uma atmosfera de plasma. Apos essa interacdo (bombardeamento) dos ions com
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o alvo, os atomos presentes nas camadas mais superficiais do alvo acabam sendo “expelidos”
da sua superficie e se movem em dire¢ao a superficie do substrato formando, por condensacao,
o filme fino. Esta técnica ¢ comumente denominada pulverizacao catodica. A utilizagdao de
fontes de corrente continua (em inglés, direct current, DC) para a excitagdo dos atomos
presentes no plasma para a geracdo desses ions altamente energéticos ¢ largamente adotada em
processos envolvendo materiais condutores. No entanto, por se tratar de um material
semicondutor, fontes de poténcia RF sdao as mais indicadas para producdo de filmes de GaN a
fim de se evitar o efeito de carregamento do alvo e facilitar, assim, o bombardeamento dos ions
(ABEGUNDE et al., 2019). Geralmente, utiliza-se sistemas de pulverizagdo catddica associado
a um sistema de magnetrons (em inglés, Magnetron Sputtering) com o intuito de otimizar os
processos colisionais do plasma, a utilizagdo de magnetrons pode aumentar significativamente
a taxa de deposicdo e permitir que a deposicao seja realizada sob menor regime de pressao de
trabalho comparado aos métodos de pulverizagao catddica convencionais.

Dentre as principais vantagens da produgao de filmes finos de GaN por meio do método
de pulverizacdo catddica, pode-se citar o relativo baixo custo dos equipamentos, a alta pureza
do processo devido a baixa pressdo de fundo promovida com o auxilio bombas de vacuo turbo
moleculares (por volta de 10° mTorr) e, além disso, a possibilidade de se utilizar temperaturas
de crescimento relativamente baixas, se comparadas as das demais técnicas citadas
anteriormente. Todos esses fatores acabam potencializando um crescimento de forma
controlada de um filme com alto nivel de pureza. A camara de deposi¢cdo também pode ser
adaptada para acoplar uma grande variedade de alvos, sendo eles na forma s6lida ou liquida, a
fim de formar heteroestruturas sobre distintos substratos. Além disso, este método permite a
utilizagdo de diversos gases reativos no interior da cdmara de processos, como o N2 ou o Ho,
por exemplo, o que ¢ uma versatilidade fundamental do método, uma vez que possibilita gerar
um plasma com atmosfera reativa para a formacao de filmes de GaN (LEITE, 2011).

Nesse sentido, este trabalho de dissertagdo se propde a investigar filmes finos de GaN
crescidos por meio de um reator recém montado pelo Laboratorio de Plasmas e Processos do
Instituto Tecnolégico de Aerondutica (LPP-ITA), o qual utiliza o método de pulverizacao
catddica em uma atmosfera reativa de gas nitrogénio (N2). Para as deposi¢des, foram utilizados
substratos de vidro (amorfo) e substratos de Si com orientacdo (100). A temperatura na
superficie dos substratos foi mantida em aproximadamente 450°C e o crescimento dos filmes
se deu sob distintas condigdes de pressao de trabalho e poténcia RF. Os filmes foram estudados

quanto as suas caracteristicas morfologicas, microestruturais e Opticas. Para isso, foram
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realizadas andlises de perfilometria mecanica, difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia de forga atdbmica (AFM), espectroscopia Raman e

elipsometria.

2 Fundamentacao Teorica

Por muito tempo o Si e 0 germanio foram os semicondutores que dominaram o ramo do
desenvolvimento de dispositivos eletronicos, no entanto, a busca por materiais de maior
eficiéncia levou a descoberta dos semicondutores pertencentes ao grupo III-V da tabela
periddica, sendo um deles o GaN. Devido as suas excelentes propriedades fisicas e a
possibilidade de ser aplicado em diversos dispositivos eletronicos, tais como transistores de alta
mobilidade eletronica e LEDs de estado so6lidos, o GaN tem sido alvo de pesquisas de grande
notoriedade dentro da comunidade cientifica.

Com o intuito de fornecer um panorama das ideias-chave para a compreensdo deste
trabalho de dissertacdo, este capitulo ¢ destinado a expor os principios bdsicos para o

compreendimento das propriedades do GaN e do mecanismo de deposi¢do adotado.
2.1 Semicondutor GaN

Os solidos podem ser classificados de acordo com sua condutividade elétrica, metais
sdo inerentemente bons condutores elétricos ao passo que as ceramicas € os polimeros
geralmente apresentam uma baixa condutividade, no entanto, ainda ha aqueles que apresentam
uma condutividade intermediaria ndo sendo bons condutores de eletricidade, nem bons
isolantes, esses materiais com condutividade intermediaria sio denominados de semicondutores
(SHACKELFORD, 2008; SOUZA, 2014).

Na fisica do estado solido os estados eletronicos agrupados sdo denominados como
bandas, sendo que essas bandas podem estar completamente populadas por elétrons (bandas de
valéncia) ou ausentes de elétrons (bandas de condugdo) (Figura 2.1a). A regido compreendida
entre essas duas bandas ¢ ausente de estados eletronicos € ¢ comumente denominada de
bandgap (largura de banda proibida) (GROVE, 1967). A concep¢do de uma rede cristalina

periddica e infinita € apenas um conceito tedrico, na pratica defeitos levam a formacao de outras
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estruturas, o que pode afetar algumas propriedades do material como a sua largura de banda

proibida (LEITE, 2007). A energia maxima da banda de valéncia e a energia minima da banda

de condug¢do podem, ou ndo, possuirem o mesmo valor do vetor do espago reciproco k, este
vetor ¢ restrito a primeira Zona de Brillouin que para o GaN com estrutura hexagonal pode ser

identificada pela célula de Wigner-Seitz na rede reciproca (Figura 2.1b). Caso estes valores de

energia possuam o mesmo valor de E, o solido ¢ dito de gap direto (banda proibida direta) e,
caso contrario, gap indireto (banda proibida indireta).Para os nitretos do grupo III-V essa
quantidade de energia necessaria para tirar um elétron de banda de valéncia e “liberta-lo” na
banda de condugao varia de 1,9 eV para o InN até 6,2 eV para o AIN (KARCH; BECHSTEDT,
1997).
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(a) Esquema comparativo do modelo de bandas de energia para materiais
emicondutores e isolantes. (b) Bandas de energia para o GaN com estrutura

hexagonal. Adaptado de Bloom (1974, p.164).

Para os nitretos do grupo III-V essa quantidade de energia necessaria para tirar um

elétron de banda de valéncia e “liberta-lo” na banda de condugao varia de 1,9 eV para o InN até

6,2 eV parao A

IN (KARCH; BECHSTEDT, 1997). O GaN ¢ um semicondutor de gap direto

de aproximadamente 3,4 eV, o que o torna um bom candidato na aplicacdo em materiais

emissores de luz, transistores de altas frequéncias, detectores e emissores de luz ultravioleta,

dentre outros (HIROSHI, 2002; LEITE, 2011).
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Tratando-se de aplicagdes em dispositivos eletronicos sofisticados, o nivel de pureza
desses materiais ¢ fundamental para garantir o controle de suas propriedades eletronicas, bem
como as estruturas atdbmicas do material. A energia de gap pode ser afetada por desordens
composicionais na rede cristalina, essas desordens definem a qualidade cristalina do material e
levam a valores distintos de Gap entre uma estrutura altamente cristalina e uma estrutura amorfa
ou quase amorfa (filmes policristalinos). Para uma estrutura com alta cristalinidade os atomos
estdo arranjados regularmente, permitindo uma ordem de longo alcance, ja& em uma estrutura
amorfa essa periodicidade ndo se mantém e a o ordenamento atdmico ¢ no maximo de curto

alcance. Na secdo a seguir essas desordens estruturais sdo apresentadas com mais detalhes.

2.2 Filmes Finos

Uma estrutura cristalina pode apresentar uma rede composta por diferentes tipos de
defeitos, as quais podem se distribuir por todo o filme (Figura 2.2). Esses defeitos podem estar
relacionados com a forma pela qual o material foi obtido e comprometem a ordem de longo
alcance da periodicidade no espaco da estrutura cristalina. As desordem geradas pelo acumulo
desses defeitos levam ao afastamento dos a&tomos da posicao perfeitamente ordenada, dentre os
modos de desordem possiveis podemos notar aquelas relacionadas ao efeito composicional
(Figura 2.2b), a variagdo posicional (Figura 2.2¢c) e a vacancias (Figura 2.2d). Caso o grau de
desordem do material seja alto, o tornando quase ou totalmente amorfo, haverd, ainda assim,
ordem de curto alcance assegurando regidoes com baixa densidade de estados degenerados entre
a banda de valéncia e a de condugdo, e que concedem caracteristicas intrinsecas de

semicondutores ao filme crescido (LEITE, 2007).
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(c) (d)

Figura 2.2: Representacdo de uma rede cristalina (a) perfeitamente ordenada, (b) com

desordem substitucional, (c) com desordens provocadas por distor¢des nos angulos das
ligacdes atomicas e (d) com desordens provocadas por vacancias/intersticios. Adaptado de

Leite (2007, p.18).

Apo6s a nucleagdo os dtomos se agregam para formarem os cristais do sélido, esses
cristais sdo formados de forma independente e em direcdes onde a energia interna seja
consideravelmente menor. Quando se nota a presenga de um unico dominio cristalino, ¢
possivel concluir que o crescimento do filme se deu de forma unidirecional (Figura 2.3a), o que
resulta em um filme monocristalino. No entanto, quando ocorre o surgimento de diversos
cristais com distintas orientacdes espaciais tem-se o surgimento de um filme policristalino e,
nesses filmes, cada um desses cristais ¢ denominado cristalito (Figura 2.3b). A Figura 2.3 ¢ uma
representacao dessas estruturas com destaque em vermelho para uma das regides que delimitam

cada cristalito, esse “limite” entre as regides ¢ denominado contorno de grao.



29

(2) (b)

Figura 2.3: Representacdo de um material (a) monocristalino e (b) policristalino. A regido

demarcada com um trago vermelho ¢ uma representacdo do contorno de grao de um cristalito.

A taxa de deposi¢do dos filmes pode ser influenciada pela rugosidade da superficie dos
substratos utilizados. Quando a superficie apresenta elevada rugosidade, a possibilidade de
absorcao das espécies ¢ maior pelo fato de haver um nimero maior de ligacdes disponiveis para
que o atomo seja incorporado. No entanto, superficies com menor rugosidade (“lisas”) possuem
uma menor quantidade de ligacdes disponiveis e, nestas condi¢des, a probabilidade de que
espécies nao sejam aderidas ao substrato e que ocorra um processo de reevaporacao pode ser
superior, se comparado as superficies de maior rugosidade (SCHIABER, 2012). Para melhor

compreensdo, a Figura 2.4 ilustra estas duas possiveis situagoes.
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(b)

Figura 2.4: Esquema ilustrando as ligagdes disponiveis (setas vermelhas) dos atomos

em uma superficie de (a) menor rugosidade e (b) maior rugosidade a nivel atobmico. Adaptado

de Schiaber (2012).

Na busca de um crescimento epitaxial, basta uma pequena fragdo de monocamada de
contaminantes na superficie do substrato para que o processo de crescimento ordenado seja
interrompido, a Figura 2.5 ¢ uma representacao da propagacdo de um defeito na morfologia do
material. Isto se da pela sensibilidade das moléculas ao ordenamento atomico dos 4tomos do
substrato. Para minimizarmos a interferéncia dessas impurezas presentes no proprio substrato,

faz-se necessario procedimentos de limpeza criteriosos sobre sua superficie.
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DEFORIMIDADE

p— /
SUBSTRATO
Figura 2.5: Representacao transversal da propaga¢do de uma desordem no interior de um
filme fino. A representacdo do substrato possui uma regido com um defeito estrutural que se

propaga pelo filme gerando uma deformidade. Adaptado de Smith (1995, p. 238).

Em geral, a rugosidade superficial de materiais policristalinos € superior a dos materiais
monocristalinos e, por isso, a escolha das condi¢des de processo durante a deposigdo, assim
como o substrato utilizado, sdo determinantes para se chegar ao objetivo requerido, uma vez
que essas variaveis sao determinantes no grau de cristalinidade que o filme tera apds o processo
de crescimento. Devido a diversos fendmenos que podem ocorrer na superficie do substrato
durante o crescimento do filme, a seguir sdo apresentados alguns modelos de crescimento que
podem surgir durante a deposi¢ao de filmes finos de GaN.

Ao ser depositado, entre a camada formada pelo filme fino e o substrato surge uma forga
de tensdo de superficie, y, que influencia na morfologia da superficie do filme. Isto acontece
pelo fato de que, em materiais solidos, a energia superficial tende naturalmente a ser
minimizada a partir da difusdo superficial das moléculas adsorvidas. A tensdo y depende das
distintas propriedades do substrato e do filme que estd sendo depositado, como a composi¢ao
quimica, a orientacdo cristalografica e a rugosidade (SMITH, 1995).

A medida que o filme é depositado sobre o substrato, iniciam-se os processos de
nucleacao. O comportamento da nucleagdo esta fortemente ligado as tensoes de superficie do
substrato e do proprio filme, e pode gerar distintas formas e estruturas definidas, assim como
diferentes modos de crescimento. Os trés modos de crescimento comumente observados em

crescimentos epitaxiais sao apresentados na Figura 2.6.



32

SUBSTRATO SUBSTRATO SUBSTRATO

(b)

Figura 2.6: Representacao esquematica dos trés modos basicos de crescimento de filmes
finos. As esferas escuras podem ser associadas aos atomos que sdo depositados sobre o
substrato. Na sequéncia, observa-se o modo de crescimento (a) Frank-van der Merwe, (b)

Volmer-Weber e (c) Stranski-Krastanov. Adaptado de Smith (1995, p. 144).

Para compreender esses modos de crescimento, deve-se levar em conta as distintas
tensOes superficiais do substrato e do filme, as quais estdo interagindo entre si. Em deposigoes
de filmes finos ¢ possivel avaliar os modos de crescimento apresentados na Figura 2.6
justamente em termos da tensdo superficial da superficie do substrato, ys, € da interface entre o
substrato e o filme, y;, ambas relacionadas a tensdo superficial do proprio filme, yr. A anélise
da nucleagdo dos filmes pode ser feita em termos do seu grau de molhabilidade, conhecida
como modelo de capilaridade.

No caso apresentado na Figura 2.6a, o filme praticamente “molha” toda a superficie do
substrato de forma uniforme, pois ha uma forte ligacdo entre o filme e o substrato, reduzindo v;
e fazendo yr + yi < vs. Esse modo de crescimento ¢ denominado Frank-van der Merwe, e
situagdes deste tipo resultam em um filme com baixa rugosidade (SMITH, 1995).

Quando as ligagdes entre o filme e o substrato ndo sao fortes o suficiente tem-se uma
situagdo na qual yi = yr + ys € o filme ndo ¢ espalhado pelo substrato pois essa agdo tende a
aumentar a energia superficial total por 2ys. Esse modo de crescimento ¢ conhecido como
Volmer-Weber e resulta em estruturas com formatos semelhantes a “ilhas™ tridimensionais,
pois se aglomeram em regides especificas do substrato, como ¢ apresentado na Figura 2.6b
(SMITH, 1995).

Ainda € possivel que ocorra um terceiro modo de crescimento denominado Stranski-
Krastanov (Figura 2.6¢). Essa situagdo surge devido a uma mudancga de crescimento com alta
difusividade durante o crescimento das primeiras camadas do filme para uma estrutura
tridimensional, semelhante ao modo Volmer-Weber. Um crescimento epitaxial, geralmente,

tem a tendéncia de desenvolver esse modo de crescimento (SMITH, 1995).
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2.2.1 Filmes Finos de GaN

Como ja mencionado, para obter filmes com boa qualidade cristalina um dos obstaculos
consiste na escolha de um substrato ideal para o crescimento do filme. Para o crescimento de
filmes finos de GaN geralmente sdo escolhidos substratos de safira (Al2O3) ou Si por razdes
relacionadas ao baixo custo e a oferta de waffers em grandes dimensdes (ZHANG; LIU, 2014).
No entanto, a incompatibilidade nas constantes de rede e no coeficiente de expansdo térmica
entre o GaN e esses substratos acabam sendo um desafio a ser superado. A Figura 2.7 apresenta

os valores desses parametros obtidos para alguns nitretos e substratos comumente utilizados.
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Figura 2.7: Grafico demonstrativo dos coeficientes de expansao térmica (TEC) de alguns

nitretos e substratos em fung@o de seus respectivos parametros de rede "a" (Lattice constant

a) (ZHANG; LIU, 2014).

Na maioria dos solidos cristalinos existe uma dependéncia de suas diferentes fases com
as propriedades do material. Esta dependéncia ¢ denominada anisotropia. No caso do GaN, sua
anisotropia, atrelada a maximizacdo de ligagcdes possiveis e minimizacdo da energia de
superficie, tende a cristalizar os filmes em estruturas do tipo zinc-blende com simetria ctibica
ou estruturas do tipo wurtzita com simetria hexagonal, sendo a fase wurtzita a de maior
estabilidade termodinamica (MAZINI et al., 2010; SMITH, 1995; ZHANG et al., 2006).

A estrutura wurtzita possui uma simetria hexagonal e trés parametros de rede, sendo
eles os pardmetros a, b e c. A Figura 2.8 apresenta uma ilustragido dessa estrutura, pode-se notar

que o parametro b foi omitido, uma vez que a = b # c.



34

Figura 2.8: Representagdo esquematica de uma estrutura hexagonal wurtzita do GaN e dos

parametros de rede a e c.

2.3 Pulverizacio catodica

Em processos de deposi¢cdo ndo térmicos € possivel obter a vaporizacdo de qualquer
material, até mesmo materiais refratarios (na pulverizacdo catddica isto se da devido ao
bombardeio de ions altamente energéticos). Além disso, € possivel evitar ou minimizar as
reacdes com as paredes/pecgas que fazem parte da camara de deposi¢ado e reduzir a dessor¢ao de
contaminantes, o que ndo ¢ possivel com fontes aquecidas convencionalmente, garantindo,
assim, altos niveis de pureza do filme depositado. Além de poder alcancar altos niveis de
pureza, na pulverizacao catddica a profundidade de ativagdo do material pode ser da ordem de
dezenas de nandmetros, o que garante a estequiometria durante a vaporizagao (SMITH, 1995).

O plasma gerado no processo de pulverizagao consiste em um gas ionizado em um meio
eletricamente neutro constituido de ions positivos, elétrons e &tomos neutros. O ion de argdnio,
Ar’, é largamente utilizado em processos a plasma por possuir uma massa suficientemente
grande e ser originado a partir de um gés inerte que possui um baixo custo. A ionizagdao do gas
que constitui o plasma se da pelo fato dos atomos ou moléculas perderem elétrons por conta
principalmente de colisdes que ocorrem durante o processo, convertendo-os em ions
positivamente carregados (CHAPMAN, 1980).

O esquema apresentado na Figura 2.9 mostra como ocorrem os processos que levam a

ruptura do gés e a formagao do plasma para a deposi¢ao dos filmes finos utilizando pulverizacao
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catodica. A técnica consiste basicamente de uma descarga elétrica, que pode ser gerada a partir
de uma fonte de corrente DC ou de alta frequéncia (RF), produzida entre o catodo e o anodo. O
substrato geralmente € posicionado sobre o eletrodo carregado positivamente (anodo) e o alvo
sobre o eletrodo carregado negativamente (catodo). O campo elétrico gerado entre os eletrodos
polarizados acelera os elétrons livres (e’) em direcdo ao anodo; esses elétrons livres acabam
colidindo com outros atomos e moléculas presentes no interior da camara podendo gerar ions
positivos (Ar") caso transfiram energia suficiente para ionizar o argdonio (Ar). O 4tomo ionizado
¢, entdo, acelerado até o catodo, levando a emissdo de elétrons secundarios gerados pelas
colisdes no catodo. O resultado deste processo ¢ uma avalanche de elétrons que conduzem a

uma ruptura do gas e a formagao da descarga elétrica (SMITH, 1995).

Substrato (anodo)
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Figura 2.9: Representagdo esquematica do processo de ionizacdo de um plasma com

atmosfera de Ar. Adaptado de Smith (1995, p. 380).
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Processos de pulverizagao catodica utilizando fontes DC para a polarizagdo de alvos
(catodo) constituidos de materiais semicondutores ou isolantes podem ser influenciados pelo
efeito de carregamento do alvo, prejudicando os processos colisionais dos ions no alvo e
interrompendo a deposicao do filme. No entanto, ¢ possivel contornar esse problema por meio
da utilizacdo de um campo alternado na faixa de radio frequéncia por meio de fontes RF. Estas
fontes RF produzem uma alta varia¢ao no sinal de polarizagdo anodo-catodo evitando, assim,
o acumulo de cargas no alvo. Por conta de normas técnicas, a frequéncia utilizada na maioria

das fontes RF ¢ 13,56 MHz (CHAPMAN, 1980; SMITH, 1995).
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No caso de um substrato semicondutor, este assume ligeiramente a polarizacdo de
eletrodo aterrado. Para configuragdes em que a carcacga do reator ¢ aterrada, o eletrodo neste
potencial possui maior area ¢ nestas condigdes o potencial de plasma pode estar acima do
potencial de referéncia (terra), impondo potenciais de polarizagao mais acentuados. Todos estes
parametros podem ser inferidos a partir de curvas caracteristicas de sondas eletrostaticas
especificas para sistemas de poténcia em RF (MASSI, 1994).

No sistema de pulverizacao catodica utilizado nesta dissertacdo, a atmosfera gasosa ¢
composta por Ar e por um gas ndo inerte para ser incorporado no filme resultante, sendo este
ultimo o gas N». O controle das pressdes parciais de Ar e N> se dé por ajustes no fluxo de cada
gas no interior da cAmara e ¢ fundamental para o controle da composi¢do do filme.

O estudo dos parametros de deposicao ideais inclui a investigacdo das condi¢des ideais
de pressao, temperatura e poténcia RF. Na literatura ¢ possivel encontrar trabalhos envolvendo
a produgdo de filmes pertencentes a familia dos nitretos, como o nitreto de aluminio, utilizando
a técnica de pulverizacdo catddica em uma atmosfera reativa de N2 em temperaturas inferiores
a 250°C até 1200°C (DUQUENNE et al., 2008; MENG et al., 1993). A incorporag¢do de N> na
estrutura dos filmes crescidos estd relacionada a densidade de espécies de Nz proxima a
superficie do filme, sendo que uma forma de controle destas espécies se da por ajustes na
pressdo de trabalho da camara de deposicdo. Uma pesquisa realizada por Calleja e
colaboradores (CALLEJA et al., 1999) utilizando a técnica de MBE para o crescimento de
materiais semicondutores de nitreto-III, mostrou que a formagao de camadas de SixNy sobre a
superficie do Si pode ocorrer quando pretende-se realizar o crescimento do filme de GaN
diretamente sobre o Si em altas temperaturas. Essas camadas acabam sendo uma problematica
para a formagdo das subsequentes camadas do nitreto. Altas temperaturas também podem
promover a reacdo do Ga com o proprio Si, favorecendo o crescimento de um filme
policristalino.

Recentemente, um estudo feito por Schiaber e colaboradores (2013) investigou os
efeitos da temperatura em filmes de GaN crescidos sobre substratos de Si e Al>O3 utilizando a
técnica de pulverizagdo catddica com gas reativo. Pelo padrao de difracdo de raios X obtido
pelo grupo, orientagdes correspondentes aos planos (1010), (0002) e (1011) foram
identificadas. Essas orientacdes cristalograficas estdo relacionadas a estrutura hexagonal do
GaN. A pesquisa mostra que a orientagao preferencial no sentido do plano (0002) se destacou
dentre as demais em temperaturas de até 600°. No entanto, acima desta temperatura a

intensidade de difragdo no plano (0002) foi praticamente nula, ao passo que um sinal com alta
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intensidade referente a orientacdo (1010) foi constatado. Altas temperaturas (acima de 700°)
também indicaram um aumento nas distincias interplanares, bem como um alongamento da

rede hexagonal devido ao alto deslocamento para valores negativos dos picos.

2.3.1 Pulverizacio catédica com sistema magnetron

Na pulverizacdo catédica convencional utilizando placas paralelas, em pressdes
inferiores a aproximadamente 20 mTorr, as colisdes dos elétrons antes de atingirem o anodo
ndo sao o suficiente para a sustentagdo do plasma e, além disso, ¢ possivel que ocorram perdas
de ions e elétrons para as paredes da camara. No entanto, utilizando um sistema de magnetrons,
¢ possivel reter o feixe de elétrons pelas 6rbitas do campo magnético criado sobre o catodo. Por
estar aprisionado pelas linhas de campo, o caminho percorrido pelo elétron antes que este acabe
escapando até o anodo pode aumentar significativamente e, como consequéncia, o limite
minimo de pressdo pode ser reduzido ainda mais, podendo chegar a pressdes de até¢ 0,7 mTorr
(CHAPMAN, 1980).

O método de pulverizagao catodica utilizando uma atmosfera de gés reativo, juntamente
com a inclusdo do magnetron com objetivo de se obter filmes finos de GaN, ¢ uma técnica
muito utilizada atualmente (MANTARCI; KUNDAKCI, 2019; SCHIABER et al., 2013;
SHANMUGAN; MUTHARASU; LEE, 2014) por ser um método possivel de ser realizado em
baixas condi¢des de pressdo de trabalho, aumentando, assim, a pureza dos filmes produzidos e
garantindo sua homogeneidade. Além disso, € possivel obter um bom controle dos parametros
de temperatura e poténcia RF durante as deposicdes.

A Figura 2.10 apresenta uma imagem da parte interna do reator utilizado durante uma
das deposicdes dos filmes GaN. Também ¢ apresentado um desenho esquematico de alguns

processos que levam a formagao do filme de GaN incluindo o sistema de magnetron.
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Figura 2.10: Imagem interna da cdmara de deposi¢@o dos filmes GaN com detalhe a direita do
sistema de magnetron. A reta tracejada sinaliza a colisdo de um 4atomo ionizado na superficie
do alvo e o caminho percorrido do Ga até a formacao do filme fino de GaN na superficie do

substrato.

O alvo de Ga ¢ disposto sobre um cadinho ¢ isolado termicamente dos sistemas de
resfriamento do catodo, garantindo assim que a energia térmica liberada nas camadas
superficiais sob o plasma seja mantida no alvo. Por ser um metal com baixo ponto de fusdo
(aproximadamente 29 °C) durante o processo de deposicao o alvo de Ga encontra-se em estado
liquido o que pode levar a um aumento na eficiéncia de deposi¢do em até 10 vezes em
comparagao a pulverizagdo catodica em alvos no estado solido (BLEYKHER, 2015).

Os imas criam um campo magnético intenso proximo ao alvo que aprisiona os elétrons
secundarios do plasma nesta regido, aumentando ainda mais a taxa de ioniza¢do do plasma.
Consequentemente, o nimero de ions Ar" com probabilidade de realizar um bombardeamento
no alvo e a taxa de pulverizagdo catddica também serdo elevados. Comparado a sistemas
convencionais, a inser¢do do catodo magnetron pode elevar em até 1000 vezes a taxa de
deposicdo do material (SPALVINS, 1986).

E possivel que o N» apds ser ionizado também realize o bombardeamento do alvo e
propicie a formagao de uma camada de GaN sobre a superficie do alvo de Ga. Quando essa
camada ¢ formada, denomina-se que houve um envenenamento no alvo e esse envenenamento
pode alterar toda a dindmica da pulverizacdo devido as mudangas na composi¢do do alvo

(LEITE, 2011; SMITH, 1995).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo ¢ apresentado as técnicas para a limpeza dos substratos, o sistema de
deposicao e os procedimentos experimentais utilizados para as deposi¢des e caracteriza¢des dos

filmes finos de GaN produzidos.

3.1 Limpeza de substratos

O processo de preparacao das amostras inclui procedimentos capazes de remover as
contaminagdes presentes na superficie dos substratos. Procedimentos de limpeza prévia por
pulverizacdo catddica sdo capazes de remover quaisquer contaminantes do substrato, no
entanto, ions com alta energia podem, além de quebrar as ligagdes dos contaminantes, remover
os atomos do substrato, produzindo assim defeitos de desordem, vacancias ou atomos
intersticiais. Uma alternativa ao uso desse método pode ser o uso de oxidantes, como acido
sulfarico, peroxido de hidrogénio ou ozonio (SMITH, 1995).

Dessa maneira, os substratos de Si utilizados neste trabalho foram, primeiramente,
clivados em dimensdes de aproximadamente 1 cm x lcm, ja os substratos de vidro foram
quebrados em dimensdes de até 2 cm x 2 cm. Para a limpeza dos substratos (vidro e Si (100)),
foi adotada a rotina utilizada no LPP-ITA. Os procedimentos iniciais adotados tém como
objetivo extrair as impurezas microscopicas, como residuos de gordura do proprio manuseio e
clivagem dos substratos onde sdo utilizados outros instrumentos, como ponteiras e pingas. Além
disso, € necessario promover uma remog¢ao da camada de 6xido que € formada na superficie do
substrato devido a reagdes quimicas com o ar atmosférico.

Por isso, a primeira etapa da limpeza consiste na exposi¢ao dos substratos a agua
corrente utilizando detergente extran, friccionando levemente os substratos com o auxilio de
uma esponja macia a fim de retirar particulas de poeira e residuos de gordura oriundos da
exposicao ao ambiente e manipulagao desses substratos.

Na segunda etapa do processo, os substratos sao acomodados em um béquer e submersos
por 10 minutos em uma solu¢@o de acido sulfirico com perdxido de hidrogénio (H2SO4 + H203)
nas proporg¢des de 4:1, respectivamente. Findado estes 10 minutos, eles sdo retirados do béquer

com uma ping¢a metalica e lavados com agua deionizada corrente por cinco minutos.
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Na terceira etapa, utilizando uma pinga de polipropileno, os substratos sdo colocados
em um recipiente contendo acido fluoridrico e agua (HF + H2O) nas proporg¢des de 1:20,
respectivamente. Eles permanecem nesta solugdo tempo o suficiente para que nao demonstrem
um aspecto de superficie “molhada” ao serem retirados da solugao.

Finalmente, os substratos sdo enxaguados em dgua deionizada por 5 minutos, secos com

o auxilio de um soprador térmico e acomodados em recipientes previamente esterilizados.

3.2 Processo de Deposi¢cao dos Filmes

Logo apds a limpeza, os substratos foram encaminhados a sala limpa onde estd
localizado o reator utilizado para a realizacao das deposi¢des. Todo o processo de transporte,
bem como a manipulagdo, foi realizado com o uso de mascaras, luvas e recipientes higienizados
a fim de minimizar a contaminagao dos substratos.

A seguir ¢ apresentado o aparato experimental do reator e alguns mecanismos basicos a

respeito da técnica adotada.
3.2.1 Sistema de deposiciao
Para melhor compreensao do aparato experimental utilizado, a Figura 3.1 apresenta uma

fotografia do sistema utilizado e a Figura 3.2 apresenta uma imagem ilustrativa do interior da

camara de deposic¢ao.
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(b)
Figura 3.1: Imagens da parte (a) frontal e (b) traseira do sistema de deposi¢do. Detalhes: 1)

porta-substratos com aquecimento; 2) cdmara de deposicao; 3) controlador “TIC” para
monitoramento da pressdo da camara de deposi¢@o e controle do sistema de vacuo; 4)
computador auxiliar para controle do sistema de vacuo; 5) controlador do sistema de
aquecimento; 6) cabeamento do sistema de refrigeracdo; 7) fluximetro; 8) controlador do
casador de impedancia; 9) fonte RF; 10) painel de controle elétrico geral; 11) sistema de
admissao e controle de gases; 12) casador de impedancia; 13) bomba turbo-molecular; 14)

bomba mecanica.
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Figura 3.2: Diagrama esquemadtico do interior da cAmara de deposi¢dao com perspectiva da

parte (a) frontal e (b) lateral. Detalhes: 1) porta-substratos; 2) protetor da flange de vacuo; 3)
porta alvo de Ga; 4) tubo de admissao de gas No.

A camara de deposicao possui um formato esférico padronizado pela Kurt J. Lesker,
comercialmente disponivel no site da empresa (KURT, 2019). Sua capacidade ¢ de
aproximadamente 50 litros e sua estrutura € constituida de ago inox ndo magnético e conta com
flanges de vedagdo de ultra alto vacuo do tipo conflat (CF) utilizando anel de cobre.

O sistema de vacuo ¢ composto por uma bomba turbo-molecular e outra bomba
mecanica rotativa. A bomba turbo-molecular ¢ uma modelo nEXT400D da marca Edwards com
velocidade de bombeamento de 400 L/s e pressdo final de até 107'° Torr. A bomba mecanica
utilizada ¢ a RVI2 também da marca Edwards com velocidade de bombeamento de
aproximadamente 5 L/s e pressdo final de até 2 X 107 Torr. Ambas as bombas contam com um
sistema Unico (pumping station). O monitoramento da pressdo da camara de deposicdo e
controle do sistema de vacuo de ambas as bombas pode ser realizado por um controlador “TIC”
ou por um software proprio instalado em um computador (EDWARDS, 2019).

A fonte de poténcia RF para a excitacdo do catodo magnetron ¢ uma modelo R601 de
600W produzida pela Kurt J. Lesker (KURT, 2019).

O casador de impedancia ¢ um circuito que faz o ajuste entre as impedancias de saida
da fonte de plasma e a impedancia do plasma, de forma a maximizar a entrega da poténcia

fornecida pela fonte para o plasma (CHEN; CHANG, 2002). O ajuste de impedancia ¢ feito por
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dois capacitores varidveis ¢ um indutor variavel cujas bobinas podem girar alterando o
acoplamento mutuo.

O sistema de refrigeragdo do casador de impedancia e do magnetron conta com um
sistema de bombeamento de 4gua em um fluxo continuo. O sistema de refrigeracdo também
inclui um filtro com a finalidade de bloquear a entrada de residuos no interior da tubulacdo que
atravessa a camara.

A camara de deposicao conta com um porta-substratos, cujo eixo em “z” pode ser
ajustado em até 100 mm, possibilitando a regulagem da distancia entre o substrato e o alvo de
Ga entre 100 mm até 200 mm. O ajuste neste eixo abre novas possibilidades em explorar outros
regimes de crescimento, desde o mais energético e com maior taxa de deposi¢do (menor
distancia no eixo z) até o crescimento mais suave € com menor taxa de deposi¢ao (maior
distancia no eixo z). Ele possui quatro polegadas de didmetro e para cada deposicdo foram
utilizados trés substratos, sendo dois de silicio e um de vidro. Esses substratos foram fixados
ao porta-substratos com o auxilio de pingas, € o seu aquecimento ¢ gerado por lampadas, as
quais permitem que os substratos atinjam temperaturas de até 850 °C. Além disso, o porta-
substratos pode ser rotacionado a uma frequéncia de 2 a 41 rpm. Essa rotagao ¢ fundamental
para garantir melhor homogeneidade dos filmes produzidos.

Para tornar notéavel a altura entre o substrato e o filme crescido, a fixacao dos substratos
no porta-substratos incluiu um pedago de Si formando uma espécie de degrau entre o substrato
e o filme crescido. A Figura 3.3a apresenta uma foto real do porta-substratos apds uma das
deposicdes, as setas em destaque apontam para os cacos de Si montados sobre os substratos.
Na Figura 3.3b ¢ apresentada uma representagdo de um corte transversal do esquema de

montagem para melhor compreensao.
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Figura 3.3: Foto do (a) porta-substratos com amostras afixadas em sua superficie e (b)
representacdo transversal do esquema de montagem da amostra apresentando a pinga de

fixac¢do, o pedaco de Si para formar o degrau, o substrato e o filme depositado.

Para minimizar a possibilidade de envenenamento na superficie do alvo por GaN, a
injecdo de Ar ¢ feita por meio de um anel injetor de gés circular em torno do alvo. Além disso,
o N2 ¢ injetado por um tubo (Figura 2.10) direcionado para cima, mantendo uma maior distancia

do fluxo de N> até alvo de Ga e maior proximidade dos substratos.

3.2.2 Parametros de deposi¢cio

Com a finalidade de auxiliar na identificagcdo das condicdes de deposicao utilizadas em

cada amostra, o modelo de nomenclatura adotado para cada amostra ¢ apresentado a seguir na
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Figura 3.4. A direita do prefixo “GaN”, o tipo de substrato é indicado com a letra “S” para o Si
(100) e “V” para vidro. Em seguida, os dois primeiros nimeros apos o underline correspondem
a pressao de trabalho no interior da camara durante o processo de deposi¢cdo, acompanhado de
outros dois niumeros indicando a poténcia RF utilizada. Por Gltimo, uma letra indica o fluxo de
gases (Ar e N»), sendo que a letra “A” corresponde ao fluxo de 10 sccm de Ar com 20 sccm de

N> e a letra “B” corresponde ao fluxo de 7 sccm de Ar com 14 scem de Na.

GaN /% 0360A

Tipo de
Substrato
Pressao
Poténcia
v
Fluxo

Figura 3.4: Legenda-exemplo para melhor compreensdo da nomenclatura utilizada para

nomear as amostras.

Os procedimentos realizados para as deposigdes se iniciaram, primeiramente, com o
posicionamento dos substratos sobre o porta-substratos. Apds isso, com o auxilio do sistema de
bombeamento, foi realizado um vacuo primario que atingiu uma pressdo residual de
aproximadamente 2 X 10~ mTorr. Em seguida, os substratos foram aquecidos e permaneceram
a uma temperatura de 650°C por 30 minutos a fim de realizar uma limpeza térmica em suas
superficies e no interior da cdmara. Em seguida, a temperatura foi reduzida gradativamente até
600°C e permaneceu nessa temperatura por aproximadamente 30 minutos a fim de alcancar um
equilibrio térmico. Findado os 30 minutos, a pressdo de deposi¢ao foi ajustada manualmente
pela valvula gate antes que o processo de deposicdo fosse iniciado.

Embora o controlador do aquecedor tenha registrado uma temperatura estavel de 600°C,
ao instalar um termopar na superficie do porta-substratos, foi constatado que a temperatura de
deposicao alcancgada foi de aproximadamente 450 °C. Isto se deu devido a trés possiveis fatos:
(1) a distancia entre as lampadas (responsaveis pelo aquecimento) e o porta-substratos; (ii) ao

material utilizado para a confec¢do do porta-substratos (aco inox); e (iii) a atmosfera de baixa
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pressdo no interior da cdmara capaz de prejudicar a transferéncia de calor entre as moléculas
reduzindo, assim, a conducao térmica entre a lampada de aquecimento e o porta-substratos. O
tempo de deposi¢ao foi fixado em 120 minutos para todos os processos.

Um estudo prévio foi realizado nas primeiras amostras variando os parametros e
seguindo uma rotina deposi¢do-caracterizagdo-deposi¢do, essa etapa teve como objetivo
determinar as condi¢des ou intervalo de condi¢des nas quais seriam possiveis de se obter filmes
de GaN de qualidade média-alta. Nesta fase, notou-se um recuo significativo do alvo, revelando
parte do cadinho (Figura 3.5a). Apds investigagdo, esse ocorrido foi atribuido a uma alta
velocidade de inje¢do de Ar direcionado radialmente ao alvo pelo anel de inje¢do instalado no
catodo magnetron e as pequenas dimensdes dos orificios radiais do anel de injecdo. Para
contornar o problema, os orificios de injecdo do de gas Ar foram aumentados para uma area
total de 4 vezes sua area transversal original e inserindo um anel espagador de 1,50 mm de

espessura entre o anel de injecdo e o “shield” para afastar o fluxo da superficie do alvo.

(b)

Figura 3.5: Fotos do processo de administragdo de Ga no cadinho: a) alvo conformado e

solido apos fundido e realizado um dos testes de deposicao — a seta azul aponta para um recuo
de Ga exponto o cadinho de aco inox; b) alvo com 213g de Ga liquido livre de recuo em

deposicao realizada apds as modificagdes.

Estas primeiras amostras foram descartadas e a partir desse estudo prévio foram
realizadas as deposicdes conforme apresentadas na Tabela 3.1. Com o objetivo de investigar
distintos regimes de operac¢ao da camara, para o estudo da pressao de trabalho nas propriedades

dos filmes, foi fixada uma poténcia RF de 60 W e o valor de pressdo utilizado foi variado de 3
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mTorr a 20 mTorr. Analogamente, uma pressao de 3 mTorr foi fixada e a poténcia RF alterada
de 30 W a 90 W para o estudo da influéncia da poténcia RF nos filmes crescidos. Embora o
fluxo de Ar e de N> tenha sido alterado, a proporg¢ao entre eles foi a mesma em todos os regimes
de operagdo. E importante deixar claro que os parametros de deposigdo foram variados visando

a obten¢do de filmes com nanoestrutura ordenada e com alto grau de cristalizagdo e textura.

Tabela 3.1: Condigdes de deposicao estabelecidas em cada amostra.

Pressdo de Poténcia Fluxo de Ar Fluxo de N»
Amostra Trabalho RF (W) (scem) (scem)
(mTorr)
GaN/S 0360A 3 60 10 20
GaN/V_0360A 3 60 10 20
GaN/S 0560A 5 60 10 20
GaN/V_0560A 5 60 10 20
GaN/S 1060A 10 60 10 20
GaN/V_1060A 10 60 10 20
GaN/S_2060A 20 60 10 20
GaN/V 2060A 20 60 10 20
GaN/S_0330B 3 30 7 14
GaN/V_0330B 3 30 7 14
GaN/S_0345B 3 45 7 14
GaN/V_0345B 3 45 7 14
GaN/S_0360B 3 60 7 14
GaN/V_0360B 3 60 7 14
GaN/S_0375B 3 75 7 14
GaN/V_0375B 3 75 7 14
GaN/S_0390B 3 90 7 14
GaN/V 0390B 3 90 7 14

3.3 Caracterizacio das Amostras

Ap6s o crescimento dos filmes utilizando distintas condi¢des de pressdo de trabalho e
poténcia RF, suas caracteristicas foram analisadas por meio da utilizacdo de técnicas de
caracterizacdo de materiais adequadas para a avaliagdao de cada tipo de propriedade do filme.

Essas técnicas sao apresentadas com detalhes a seguir.
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3.3.1 Perfilometria mecanica

A espessura dos filmes crescidos foi investigada utilizando a técnica de perfilometria
mecanica. O perfilometro utilizado ¢ da marca KLA-Tencor modelo P-7 disponivel no LPP-
ITA o equipamento utiliza o software Profiler 8.0 para aquisi¢ao e tratamento dos dados.

Foi realizada uma varredura da superficie de cada uma das amostras por meio de uma
ponteira de alta sensibilidade. Com os resultados desta varredura em um eixo “x” arbitrario e
com o auxilio do software do proprio equipamento, foi possivel plotar um grafico do perfil da
superficie varrida pela ponteira do equipamento e distinguir as alturas (eixo “y” do grafico) de
cada ponto varrido. Para a aferi¢do da altura do filme crescido, a ponteira foi programada para
percorrer uma parte do substrato e outra da superficie do filme na regido de interface entre essas

duas superficies. A diferen¢a de intensidade em “y” desses dois pontos fornece a espessura do

filme crescido.

3.3.2 Difracao de raios X

A técnica de DRX pode ser uma alternativa interessante para a avaliacdo da
microestrutura do material para laboratorios que ndo contam com um microscopio de
transmissao de elétrons, além de se tratar de um método relativamente mais simples, nao
destrutivo e direto (SCHIABER, 2012). As medidas realizadas foram fundamentais para a
investigagdo do arranjo estrutural dos dtomos e para a analise dos planos preferenciais de
crescimento dos filmes de GaN crescidos em diferentes condigdes de poténcia RF e pressdes
de trabalho.

Para obter informagdes sobre a amostra o equipamento emite ondas eletromagnéticas
(raios X) cujo comprimento de onda pode variar entre 0,01 e 1 nandometros. Ao incidir na
amostra, esses raios X podem ser espalhados por um conjunto regular de centros de difusdo,
resultando na difracdo da radiacio (SHACKELFORD, 2008). Visto que as distancias
interatdmicas sdo da mesma ordem de grandeza dos raios X, as estruturas atdmicas podem ser
estudadas segundo a lei de Bragg.

Para que haja difracdo, os feixes de raios X espalhados pelos planos cristalinos precisam
estar em fase, caso contrario, em uma interferéncia destrutiva das ondas, basicamente nenhuma
intensidade espalhada ¢ observada. Considerando a ocorréncia de interferéncias construtivas

nos difratogramas obtidos, a diferenga de caminho entre os feixes de raios X adjacentes ¢ algum
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nimero inteiro n de comprimento de onda de radiagdo 4. A equacdo de Bragg estabelece uma
relacdo entre o comprimento de onda de radiagdo e o espacamento (d) entre os planos cristalinos
da amostra pela Equagdo (3.1), onde o termo 6 ¢ o angulo de espalhamento da onda

eletromagnética (SHACKELFORD, 2008).

nA = 2dsenf 3.1

A Figura 3.6 ¢ uma representacao da difracao dos raios X de uma amostra em uma rede
cristalina simples dada pelo método de Bragg Bretano. Para tal, um valor fixo de 4 deve ser
adotado ¢ os angulos de incidéncia 6 e detecgdo 26 sdo variados. A partir das posi¢des e
intensidades dos picos de Bragg obtidos pelos difratogramas, ¢ possivel identificar a estrutura,

a composic¢ao ¢ a textura dos filmes crescidos (LEITE, 2007).

Fonte de Detector de raios X
Feixe incidente Feixe difratado

raios X

Angulo de N
Bragg=0 __ Angulo de

difracdo = 26

Amostra ™~

Figura 3.6: Geometria para difragdo dos raios X em uma estrutura cristalina simples.

Os planos em cristais hexagonais sao identificados pelo uso de quatro eixos e as familias
de planos cristalograficos desses cristais sao definidas por quatro indices de Miller, indicados
pelas letras 4, k, i, e . Um conjunto de planos paralelos separados por uma dada distancia duu
pode definir o arranjo regular dos atomos que formam o solido nessas estruturas.

A magnitude do espacamento interplanar ¢ uma fungao direta dos indices de Miller para
o plano. Para estruturas complexas, como um sistema hexagonal, o espagamento entre os planos

hkl adjacentes ¢ dado por:

At = |=—= (W + k? + hk) + = 3.2
nkl = |32 (h® + k* + hk) + 2 (3.2)



50

Por meio das posi¢des dos picos de difracdo associados a cada familia de planos (4 k /),
assim como também pelo comprimento de onda 4 do feixe de radiagdo incidente, ¢ possivel
calcular os parametros de rede a e ¢ pela relagao entre as equagoes (3.1 e 3.2).

A partir da Formula de Scherrer apresentada na Equagao (3.3) (CULLITY, 1956) ¢
possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos, que relaciona o fator de largura a meia altura
do pico de difracdo (do inglés, full width at half maximum ou FWHM) com o tamanho médio
dos graos cristalinos. Para efeitos de célculo, uma constante no valor de 0,9 pode ser usada
nesta relagdo como uma aproximacao do cristalito a uma forma esférica. O termo ¢ desta
equacdo fornece o diametro médio dos cristalitos, FWHM ¢ definido por B e 0z ¢ o angulo de
Bragg referente a posi¢ao do respectivo pico de difragao.

091

t= 33
BcosOg (3-3)

O equipamento utilizado para as medidas de DRX foi um Difratdmetro PANalytical
Empyrean pertencente ao LPP-ITA. Para a realizacdo das medidas, foi utilizado um tubo de
cobre (radiagdo CuKa 0,15418 nm) sob tensao de 40 kV e corrente de 40 mA, com 20 varrendo
entre 25° e 80°, com velocidade de varredura de 0,05°/s. As curvas apresentadas nos

difratogramas foram ajustadas por meio do sofiware Originlab (ORIGIN, 2018).

3.3.3 Microscopia de For¢ca Atomica

A microscopia de for¢a atdmica (em inglés, Atomic Force Microscopy, AFM) ¢é baseada
na intera¢do de forcas microscopicas geradas pela interagdo dos atomos da extremidade da
ponta de uma pequena alavanca com as for¢as dos dtomos de uma determinada amostra. Com
o auxilio da Figura 3.7, ¢ possivel compreender o principio de funcionamento deste
equipamento.

Primeiramente, um feixe de laser ¢ incidido sobre a amostra e, em seguida, a luz refletida
¢ detectada por um fotodiodo que realiza um mapeamento em um quadrante de acordo com as
deflexdes ao longo do perfil de linha devido as forcas de van der Waals, forcas magnéticas e

forcas Coulombianas (SCHIABER, 2012; SHACKELFORD, 2008).
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Figura 3.7: Esquematizagdo da operagdo de um microscopio de forca atomica, adaptado de

Shackelford (2008).

Apds a decodificacdo desses dados pelo computador, sdo obtidos os parametros de
rugosidade da amostra. As figuras 3.7 e 3.8 mostram uma representacdo de um perfil de linha
de uma superficie para a obtencdo dos parametros Ra, Rus, Rz, Ry € R, a partir de analises
utilizando um AFM.

O parametro R, fornece uma rugosidade média dos desvios do perfil em relagdo a uma
linha média (L). Essa média esta associada as alturas dos picos e profundidades dos vales e
pode ser definida como a 4area entre o perfil de rugosidade e a sua linha média. O parametro de
rugosidade Rys possui certa similaridade com o R,, porém, trata-se da média quadratica da
rugosidade e evidencia ainda mais superficies onde a deteccdo de picos e vales se torna
importante. Logo abaixo ¢ apresentado o equacionamento para esses dois parametros (Equacdes

3.4¢3.5).

1 L
Ro=7 [ eolas (3.4)

(3.5)
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Figura 3.8: Representacdo de um perfil de superficie utilizado para o calculo dos parametros
Ra e Rus. A superficie da amostra é representada pela curva marrom e cada reta pontilhada em

vermelho leva a uma coordenada (x , y(x)) utilizada para o calculo dos pardmetros.

Os parametros mencionados até agora sao os mais utilizados em trabalhos relacionados
ao estudo de filmes finos, no entanto, podem ocultar detalhes particulares da amostra, como
algum pico muito elevado ou um vale muito profundo. Sendo assim, outros parametros devem
ser utilizados para melhor compreensdo das estruturas formadas na superficie do filme. Nesta
perspectiva, os parametros R., R, e R, se tornam os mais indicados para o estudo destas
caracteristicas particulares.

O parametro R: ¢ regido pela Equacao (3.6) e corresponde a média da distancia vertical
entre 0s maiores € menores pontos em cinco regides de um perfil de superficie. Dada uma linha
média do perfil analisado, a altura do maior pico posicionado acima desta linha ¢ definida pelo
parametro R,. Analogamente, a profundidade do vale mais profundo abaixo desta mesma linha

¢ dada pelo parametro R,.

R, =

ul| =

5
; 2 (3.6)
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Figura 3.9: Representacdo de um perfil de superficie utilizado para o calculo dos parametros
R, Ry e R,. As retas pontilhadas em azul indicam a maior altura e profundidade, e as
marcacoes identificadas com setas vermelhas indicam as posi¢des dos cinco maiores €

menores pontos utilizados para o calculo do parametro R..

Sobre os efeitos do tipo de substrato utilizado na morfologia dos filmes depositados,
deve-se considerar também os efeitos de polarizagdo da amostra. No caso do vidro, sendo um
isolante, este adquire um potencial flutuante, associado a uma ligeira queda de potencial na
bainha (regido entre o plasma e a superficie) negativa em relagdo ao potencial de plasma (da
ordem de 4 a 5 KT./e), ou seja, da ordem de 10 a 20 V. Esta queda de potencial na bainha ¢
imposta para que portadores de carga negativa sejam repelidos e os portadores de carga positiva
sejam atraidos de modo que o fluxo total seja nulo. Este potencial flutuante depende da
temperatura de elétrons (Te) na regido de plasma e, portanto, tanto da pressdo como da poténcia
aplicada (PESSOA, 2009).

Nesse sentido, para investigar a morfologia, topografia e rugosidade das amostras
produzidas neste trabalho, foi utilizado um microscoépio AFM modelo SPM 9500J3 fabricado
pela empresa Shimadzu, pertencente ao LPP-ITA. O equipamento foi operado em modo
dindmico e utiliza o software Shimadzu SPM Manager Version 2.11 para a aquisi¢do e
tratamento dos dados.

As andlises foram realizadas em quatro amostras, depositadas sobre Si e vidro, em
diferentes condigdes de pressdo de trabalho e poténcia RF. Os dados referentes aos parametros
de rugosidade apresentados neste trabalho foram submetidos ao teste de normalidade de

Shapiro-Wilk (p=0,05) e as médias comparadas por analise de variancia (ANOVA) utilizando
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o teste ndo paramétrico de Tukey/Levenne (p=0,05) para contemplar também os dados que nao

satisfizeram o teste de normalidade.

3.3.4 Elipsometria

A elipsometria ¢ uma técnica rapida e ndo destrutiva por meio da qual é possivel obter
um resultado preciso das espessuras dos filmes, assim como ¢ possivel fazer uma analise
minuciosa a respeito das qualidades Opticas das camadas/interfaces do filme e determinar as
suas constantes oOpticas, como indice de refracdo, n, e a largura da banda proibida. A
elipsometria se trata, entdo, de uma técnica optica indireta que pode fornecer informagdes a
respeito das propriedades fisicas das amostras, as quais sdo detectadas a partir da interpretagao
da interacdo da luz com materiais ja conhecidos. Essa interagdo, portanto, ¢ medida e
interpretada por padrdes de interacdo ja definidos disponiveis em uma biblioteca do software
do equipamento (GARCIA-CAUREL et al., 2013).

Em mais detalhes, esta técnica ¢ baseada na mudanca de polarizagdo da luz apds a sua
reflexdo/transmissdo na superficie da amostra analisada. Para melhor compreensdo sobre o
principio basico de funcionamento do equipamento, um diagrama esquematico ¢ apresentado

na Figura 3.10.

Analisador
Modulador

Luz Luz
Emitida Refletida
(Linear) Normal (Eliptico)

Polarizador

Fibra
Optica

Superficie do filme

cosA

Figura 3.10: Diagrama esquematico da operagdo de um elipsometro. Adaptado de Horiba

(2008, p. 7).

Primeiramente, a luz ¢ emitida a partir de uma lampada de Xenon de 75 Watts e
direcionada até um polarizador por meio de uma fibra Optica e, apos ser polarizada, a luz ¢

incidida sobre a amostra e refletida até um modulador fotoelastico. O modulador tem a fungao
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de induzir uma modulagdo do estado de polarizagdo da luz refletida, gerando uma variacdo na
elipticidade em fun¢do do tempo. Logo em seguida, a luz ¢ direcionada a um analisador que
atua de forma semelhante a um segundo polarizador. Apds a separacao das diferentes
componentes da luz pelo monocromador, um sistema de detecgao (detector) realiza a aquisi¢ao
de dados (HORIBA, 2008).
A equacdo fundamental da elipsometria ¢ definida pela Equagao (3.7). Os parametros ¥
e 4 sdo denominados angulos elipsométricos e sdo obtidos pela razdo entre os coeficientes
complexos de reflexdo de Fresnel, r, e ;. O resultado obtido esta associado aos coeficientes de
reflexdo das componentes paralela e perpendicular de um feixe incidente, refletido e transmitido
num sistema composto por um meio de propagagao, filme fino transparente e substrato. A partir
dos resultados obtidos sdo extraidas as propriedades Opticas e estruturais da amostra (HORIBA,
2008).
__ ia
p= o tan¥e 3.7)
A partir dos valores referentes ao indice de refracdo e ao coeficiente de extingdo do
substrato para um dado comprimento de onda A, € possivel definir o indice de refracao (nj%i 1me)
e a espessura (deyp) de um filme fino transparente desde que o substrato seja altamente
absorvente. Esses resultados sdo obtidos a partir da Equacao (3.8), onde 6; representa o angulo
de incidéncia da luz no filme, - ¢ o angulo de incidéncia na interface filme-substrato e o termo

N ¢ um valor inteiro que esta associado a espessura do filme (OKA, 2000).

_ (180N + p)A g cosé,
P 360(nFm, — sen?6,)1/?2 ’ B = 2mdexpTyrume —3—

(3.8)

O estudo apresentado nesta dissertagao foi baseado na investigagao das espessuras e dos
valores de energia da banda proibida dos filmes crescidos. O equipamento utilizado para a
coleta das medidas foi um elipsometro modelo UVISEL 2 produzido pela empresa Horiba,
pertencente ao LPP - ITA.

As medidas das amostras depositadas sobre silicio (c-Si (100)) foram realizadas dentro
de um intervalo de energia entre 0,6 eV e 6,5 eV. Ap0s as medidas, foi realizado o processo de
modelagem, no qual as curvas experimentais de cada amostra sdo ajustadas por curvas geradas
pelo software DeltaPsi. A modelagem foi baseada em um equacionamento fornecido pelo

modelo de Adashi New-Forouhi (ADACHI; MORI; OZAKI, 2002).
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O ajuste da curva tedrica aos dados experimentais se da por meio de ajustes em funcao
da espessura do filme, assim como também ajustes relacionados aos pardmetros das equagdes

que descrevem as constantes dielétricas do GaN segundo o modelo escolhido.

3.3.5 Espectroscopia Raman

O fenomeno Raman ¢ baseado no principio da interagdo de uma radiacdo
eletromagnética com a matéria a nivel de vibragdes intra e intermoleculares. A partir dessa
interagdo, ¢ possivel que se tenha trés tipos de excitacdo por parte da matéria analisada, sendo
elas provocadas por transicdes de energia eletronica, vibracional ou rotacional. Na excitacao
vibracional se mantém a mesma eletrosfera (nivel eletronico) e os elétrons podem sofrer uma
excitacdo em subniveis vibracionais. Desta maneira, os niveis eletronicos ficam subdivididos
em niveis vibracionais e esses niveis vibracionais podem ainda gerar outros estados
degenerados criando, assim, outros niveis subdivididos em niveis rotacionais. No caso do
Raman, consideramos apenas os subniveis vibracionais e, neste caso, considera-se que nao
haverd transi¢do eletronica e que as transi¢des rotacionais ndo terdo tanta influéncia nas
vibragdes das moléculas (OSIBANJO; CURTIS; LAI 2019; SALA, 1996).

Ao incidir radiagdo monocromatica na superficie de uma amostra essa radiagao pode ser
espalhada elasticamente com mesma frequéncia da onda incidente, ou seja, com uma mesma
energia, o que ¢ conhecido como espalhamento Rayleigh. Caso a luz seja espalhada
inelasticamente, a frequéncia da onda refletida sera diferente da frequéncia da onda incidente,
ou seja, as energias das duas ondas se diferem.

As distintas formas de espalhamento apresentadas anteriormente ocorrem devido a
forma de interagdo de um foton de energia /1y com a molécula em seu estado fundamental (Ey)
ou excitado (£7). Quando uma molécula no estado fundamental ¢ levada momentaneamente
paraum nivel de energia mais elevado (estado virtual) que ndo ¢ estavel a temperatura ambiente,
ela pode espalhar ou interagir com um foton e retornar ao estado fundamental. Neste caso, o
foton espalhado tem a mesma energia do foton incidente e o espalhamento Rayleigh ocorre. Por
outro lado, se a molécula ja se encontra em um estado excitado, ao retornar ao seu estado
fundamental, a energia do foton espalhado sera igual a energia do foton de excitagdo somada a
diferenca entre os niveis de energia (2w + ey) , dando origem a chamada linha de anti-Stokes.

Também ¢ possivel ocorrer um terceiro tipo de espalhamento, denominado Stokes,

quando uma molécula no estado fundamental passa para um estado vibracional excitado. No



57

espalhamento Stokes a energia do foton espalhado serd igual a energia do foton de excitagdo
menos a diferenga entre os niveis de energia fundamental e excitado (2w - e)) e a frequéncia do
foton espalhado serd menor que a do foton incidente. A Figura 3.11 ilustra os trés casos de

espalhamento de um f6ton.

Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh anti-Stokes Stokes

hv, hvg +e, hv, - e,

24 ol Y v
— b

o) oo /) e,
| L) *E
0

Figura 3.11: Formas de espalhamento de um foton com energia 4 vy. Os termos Egpe E; estdo
associados aos estados fundamental e excitado, respectivamente, e e, representa a diferenga de

energia entre estes dois estados.

Linhas anti-Stokes sdo consideravelmente mais fracas, uma vez que o nimero de
moléculas que terdo liberado energia maior do que a recebida ¢ muito menor do que a populagdo
de moléculas que liberardo energia menor do que a recebida. Consequentemente, o nimero de
processos do tipo Stokes ¢ maior. Por isso, geralmente o estudo Raman ¢ baseado nas posi¢des
das bandas (deslocamentos Raman) das linhas de espalhamento do tipo Stokes (CAMPOS
JUNIOR, 2014).

As ligagdes entre as moléculas experimentam varios tipos de vibragdes e rotagdes. A
partir da frequéncia de vibracdo de cada modo vibracional ¢ gerada uma banda no espectro
Raman. O numero teérico de vibragdes fundamentais (frequéncias de absor¢ao) raramente pode
ser observado, pois as bandas correspondentes sdo acompanhadas por vibragdes harmonicas
(multiplos de uma dada frequéncia fundamental). Na literatura, a maioria das frequéncias
vibracionais caracteristicas de grupos funcionais e ligacdes entre atomos sdo apresentadas em
forma de tabelas, livros e atlas de espectros, sendo também possivel utilizar softwares proprios

para tratamento e andlise de dados, que possuem banco de dados eletronicos (HAACK, 2015).
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A Figura 3.12 apresenta uma representacdo dos diferentes modos vibracionais que
podem ser constatados em um espectro Raman de um filme de GaN com estrutura wurtzita. Em
seguida, a Tabela 3.2 relaciona os modos vibracionais do GaN com seus deslocamentos Raman.
Devido a auséncia de momento de dipolo induzido pela radiagdo nos modos vibracionais B e

BH | esses modos nio sdo observados (LEITE, 2011).

E, EX E;‘ A, $ Bﬁg B"

4-0 =) ?Ga
c -—> o $ N
|_a O# O—> Q ‘ ?

Figura 3.12: Representacdo dos diferentes modos vibracionais da rede cristalina do GaN

(HIROSHI, 2002).

Tabela 3.2: Modos vibracionais observados nas amostras de filmes de GaN e seus tipicos

valores de deslocamento Raman (HIROSHI, 2002; MURUGKAR et al., 1995).

Modos vibracionais Deslocamento Raman (cm™')

Primeira ordem

EL 144

EX 568

ALO 734
Segunda ordem

EL 1297

AL 1467

Em estudos realizados por Kibasomba (2018), foi investigado a deformacdo em
nanoparticulas de TiO; a partir do deslocamento da frequéncia de vibragdo dos modos
vibracionais. Este método sugere uma relagdo entre o deslocamento do numero de onda do

espectro Raman e a deformacao (¢), que pode entdo ser definida a partir da Equacao (3.9).

b+r+3
=122

Por se tratar de ligagdes majoritariamente do tipo i0nica, para o GaN as constantes b e

r podem assumir os valores de 1 e 9 respectivamente (GOUADEC; COLOMBAN, 2006). A

(3.9)
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deformagdo ¢ ¢ dada em termos percentuais, para um ponto de vista macroscopico, valores
positivos para € ocorrem com o deslocamento para menor numero de onda e indica que o filme
estd sob a¢do de uma tensdo de tragdo, caso contrario, quando € assume um valor negativo o
filme esté sujeito a uma tensao de compressao.

Nesse sentido, com o intuito de se analisar as propriedades microestruturais dos filmes
de GaN produzidos, foi utilizada a técnica de espectroscopia Raman por meio de um
equipamento modelo Evolution fabricado pela Horiba, o qual esta disponivel no LPP-ITA. O
equipamento dispde de um laser de estado s6lido de Nd:YAG de 2 dobras de 532 nm, grade de
difracdo de 600 ranhuras/mm e objetiva de 100x. As andlises de cada amostra foram realizadas
utilizando a poténcia de laser em 100% (aproximadamente 60 mW), com 3 acumulagdes de 180
segundos. As amostras foram excitadas de forma perpendicular a superficie do substrato. A
aquisi¢do de dados se deu pelo software Spectrum 10 do proprio equipamento.

As curvas ajustadas nos pontos experimentais apresentados na se¢do de resultados 4.6
foram obtidas a partir de ajustes realizados com o auxilio do software grafico Origin (ORIGIN,
2018). Curvas experimentais foram ajustadas por convolugdes utilizando um perfil de Voigt,
cuja distribui¢cdo de probabilidades ¢ dada por uma convolucao de uma distribuicdo de Lorentz
e uma distribuicdo gaussiana gerando, entdo, dados quantitativos dos picos encontrados em
cada espectro. Em posse desses dados, foi calculado a deformagdo nos filmes utilizando a
Equagdo (3.9) e adotando 568 cm™' como uma tipica frequéncia do modo E>' para filmes de

GaN com estrutura hexagonal em temperatura ambiente (HIROSHI, 2002).

4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos a partir das anélises realizadas
com o auxilio dos equipamentos mencionados no capitulo anterior, assim como também as

discussdes realizadas com base nos conceitos basicos apresentados.

4.1 Perfilometria Mecanica

A fim de se obter a espessura dos filmes, foi utilizada a técnica de perfilometria
mecanica em cada amostra. Os valores de espessura obtidos para todos os filmes finos

depositados estdo resumidos na Tabela 4.1 e sob forma grafica na Figura 4.1.



Tabela 4.1: Espessuras dos filmes de GaN obtidas por meio da técnica de perfilometria

800 30

T
2

mecanica.

Amostra Espessura (nm)
GaN/S_0360A 306 +21
GaN/V_0360A 311+ 19
GaN/S_0560A 273+ 10
GaN/V_0560A 268 £ 10
GaN/S_1060A 220+2
GaN/V_1060A 242 + 12
GaN/S_2060A 122+ 6
GaN/V_2060A 212 +28
GaN/S_0330B 73+ 13
GaN/V_0330B 119+6
GaN/S_0345B 193 £ 57
GaN/V_0345B 214+ 41
GaN/S_0360B 295+4
GaN/V_0360B 432 + 65
GaN/S_0375B 507 £ 12
GaN/V_0375B 507 £8
GaN/S_0390B 653 £ 31
GaN/V_0390B 736 + 12

Poténcia RF gW) Poténcia RF (W)
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s 700+ ¢
i —~
s E 600
. £ .
e E 500 l
a 400+ J
. . $ 300 @
Q . .
% . 9 2001 $ '
" 1004 °
4'1 é é 1'0 1'2 1'4 1'6 1'8 2'0 22 0 é 4'1 é é 1'0 1'2 1'4 1'6 1'8 2'0 22
Presséo de Trabalho (mTorr) Presséo de Trabalho (mTorr)

(a)

(b)

60

Figura 4.1: Espessuras dos filmes de GaN depositados sobre (a) Si e (b) vidro em distintas

condicdes de pressdo de trabalho (azul) e poténcia RF (vermelho) obtidas por meio da técnica

de perfilometria mecanica.
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Os resultados mostram que a espessura dos filmes finos depositados aumenta
linearmente com o aumento da poténcia RF aplicada ao catodo magnetron e diminui
linearmente com o aumento da pressao no interior da cadmara de deposicao.

O aumento da poténcia RF aplicada implica no aumento da densidade de plasma, ou
seja, um aumento da taxa de ionizagdo do plasma gerando um maior numero de elétrons e ions
que levam a uma maior taxa de bombardeamento da superficie e pulverizagdo dos atomos do
alvo. Este fato resulta numa elevada taxa de reagdes das espécies depositantes entre si € com o
substrato (SMITH, 1995). De modo geral, a adsor¢@o e crescimento dos filmes de GaN foi
levemente superior no substrato de vidro, indicando que o coeficiente de adesdo (sticking
coeficiente) para o GaN ¢ ligeiramente maior para o substrato de vidro do que para o de silicio.
Este fato pode ser associado a maior rugosidade da superficie do vidro por ser em material
amorfo.

No caso da variagdo da pressdo, conforme aumenta-se a pressao de trabalho intensifica-
se o processo de colisionalidade e termalizacdo de portadores de carga, o que faz com que os
ions bombardeiem o alvo com menor energia. Como efeito, deposigdes realizadas sob altas
pressdes levam a um maior numero de processos colisionais que os 4tomos de galio sofrem no
percurso entre a sua emissao do alvo até a superficie do substrato devido a redugdo do livre
caminho médio dessas espécies. Isto leva a uma maior probabilidade das moléculas de GaN
aderirem a alguma superficie da cAmara ou serem ejetadas da cAmara pelo processo de suc¢ao
das bombas de vacuo ao invés de serem depositadas sobre os substratos, resultando em uma

menor taxa de crescimento do filme (GUO, 2004).

4.2 Difrac¢ao de raios X

A investigagdo da estrutura e textura dos filmes de GaN depositados em distintas
condi¢des de pressdo de trabalho e poténcia na fonte RF foi realizada a partir de medidas de
difra¢do de raios X. Nota-se uma preponderancia de picos mais intensos localizados entre 30°
e 40°, estes picos estdo associados aos planos (1010), (0002) e (1011) do GaN com uma
estrutura do tipo wurtzita (SCHULZ; THIEMANN, 1977; ICSD 034476).

A partir da andlise dos difratogramas, foi possivel estimar do tamanho médio dos
cristalitos de cada amostra, assim como os parametros de rede, a e c. Os valores aceitos para os
parametros de rede em uma estrutura wurtzita do GaN livre de deformacao, co e ap, sdo de

(5,1850 + 0,0005) A e (3,1892 +0,0009) A, respectivamente (DETCHPROHM, 1992). O
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parametro ¢ de cada amostra foi calculado aplicando a posi¢ao do pico (0002) as equacdes (3.1)
e (3.2). Para obter-se o parametro a, ambas posi¢des dos picos (1010) e (1011) podem ser
aplicadas as equacgdes (3.1) e (3.2). Sendo assim, foi tomado como padrao o pico de difragao
em (1011). No entanto, devido ao fraco sinal obtido nos difratogramas das amostras
GaN/S_2060A, GaN/V_2060A e GaN/V_0345B, para essas amostras, foi utilizado o pico de
difracdo do plano (1010). Nos filmes de GaN/Si, foram detectados os picos associados aos
planos (211) e (420) da estrutura cristalina ctbica do silicio (WENTORF; KASPER, 1963;
ICSD 016955).

4,2.1 Difracido de raios X — Influéncia das diferentes pressées de trabalho na

microestrutura dos filmes

As figuras 4.2 e 4.3 apresentam os resultados obtidos por DRX dos filmes de GaN
depositados sobre Si (100) e vidro respectivamente, sob diferentes valores de pressdo de
trabalho.

Os picos mais intensos localizam-se em uma regido entre 30° e 40° e estdo associados
aos planos (1010), (0002) e (1011), com maior intensidade do pico em aproximadamente 34°
associado ao plano (0002). Esses resultados sugerem que os filmes de GaN crescidos sob
distintas condi¢des de pressdo de trabalho possuem uma natureza policristalina com estrutura
hexagonal de elevada orientagdo e crescimento preferencial no eixo ¢, no qual o plano (0002)
esta disposto paralelamente a superficie dos substratos (BOO; ROHR; HO, 1998; LEITE et al.,
2011). Picos caracteristicos de outras fases do GaN ndo foram detectados, no entanto, para os
filmes depositados sobre silicio, foram constatados os picos associados aos planos (211) e (420)
da estrutura ctbica do Si.

Claramente, observa-se que o aumento da pressao de trabalho levou a reducdo na
intensidade dos picos de difragcdo atribuidos aos planos cristalograficos do GaN. Dentre as
amostras depositas sobre Si, a amostra crescida a uma pressdo de trabalho de 3 mTorr
apresentou uma significante fragdo cristalina com orientacao preferencial do plano (0002). Os
filmes depositados em condi¢des com maiores valores de pressdo, ndo apresentaram um
elevado grau de cristalinidade, visto que os picos referentes aos principais planos cristalinos do
GaN apresentaram baixa intensidade. Isto pode ser associado a diminui¢ao do tamanho médio
dos cristalitos dos filmes (Figura 4.4) em funcdo do aumento das pressdes de trabalho de

3mTorr para 10 mTorr. No entanto, sob pressdo de trabalho de 20 mTorr nota-se que o tamanho
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médio dos cristalitos foi semelhante ao estimado para os filmes crescidos em baixas pressoes,
nesse caso a perda de qualidade no sinal obtido nos difratogramas pode estar associado com a
redugdo da espessura destes filmes que foi de aproximadamente 120 nm (Tabela 4.1).

Ao confrontar os difratogramas com o tipo de substrato utilizado, nota-se que a perda
de orientacdo preferencial nos filmes GaN/Si em deposic¢des realizadas sob pressao acima de 3
mTor, bem como uma tendéncia na perda de textura dos filmes GaN/Vidro a medida que a
pressao de trabalho foi elevada. Os filmes de GaN/Vidro apresentaram boa fragao cristalizada
até uma pressao de 10 mTorr. Isto pode ser confirmado pela intensidade nos picos de difragao
e pelos elevados valores dos tamanhos médios dos cristalitos das amostras GaN/Vidro (Figura
4.4b) que foram superiores aos valores obtidos para os filmes GaN/Si. Uma mudanga
significativa ¢ observada na amostra GaN/V_2060A, a qual praticamente ndo apresentou picos

de difragdo bem definidos, analogamente ao caso do filme depositado sobre silicio.
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Figura 4.2: Difratogramas dos filmes de GaN/Si depositados em diferentes pressdes. As linhas

pontilhadas indicam as posi¢des esperadas para os picos de difracdo do GaN.
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Figura 4.3: Difratogramas dos filmes de GaN/Vidro depositados em diferentes pressdes. As

linhas pontilhadas indicam as posigdes esperadas para os picos de difracdo do GaN.
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Figura 4.4: Tamanho médio dos cristalitos obtidos para cada uma das amostras crescidas sob

distintas condi¢des de pressao de trabalho em substratos de (a) Si e (b) vidro.
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A Figura 4.5 apresenta os valores obtidos para os parametros de rede a e ¢, assim como
o deslocamento na direcao destes parametros, as retas tracejadas indicam os valores previstos
na literatura para o GaN relaxado com estrutura wurtzita. Embora em termos absolutos a
deformacao para o parametro de rede ¢ tenha sido maior para os filmes finos de GaN/Si,

estatisticamente ndo ¢ possivel confirmar se essa tendéncia ocorre de fato.

5,50 T T T T T T T T T 3,50 +— T T T T T T T T T
5,45 Substrato: Si | 4 3,454 Substrato: Si | 4
5,40 Pot. RF: 60 W} | 3.40] Pot. RF: 60 W] |
5,35 + B 3,35 1 E
5,301 . 3,301 .
03:/ 5,25 + B Qi(/ 3,25 1 B
5204 1] 1 © 3,20 { ) eeeeheneeeeeee B :
5,15 + B 3,151 E
5,10 + B 3,10 1 E
5,05 + B 3,05 1 E

5,00 +— T T T T T T T T T 3,00 +— T T T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
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5404 _— i 3,40 Pot. RF: 60 W | |
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© 5209, % & %] ] © 320 { g Aot B ]
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Figura 4.5: Parametros de rede a e ¢ obtidos para as amostras crescidas sob diferentes

condi¢des de pressdo de trabalho sobre substratos de (a e b) Si e (c e d) vidro.

A perda da qualidade cristalina em filmes GaN depositados em baixas condi¢des de
pressao de trabalho, também ¢ reportado na literatura em trabalhos anteriores como a pesquisa
desenvolvida por Miyazaki em filmes GaN depositados sobre Si (111) sob pressdao de 20 mTorr
e poténcia RF de 50 W, seus resultados revelaram a perda de orientagdo preferencial, sugerindo
a formag¢do de um filme GaN amorfo ou quase amorfo (MIYAZAKI et al., 2001).

Os filmes de GaN/Si apresentaram uma boa qualidade cristalina e textura apenas na

deposicao realizada a uma pressao de 3 mTorr indicando uma orientagao preferencial, onde a
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direcdo dos planos (0002) sobressai sobre as demais direcdes, o que ndo foi observado nos
outros filmes com baixa intensidade de difragao.

Estatisticamente, as medidas obtidas para os parametros de rede ndo levaram a dados
com precisdo suficiente para levantarmos discursdes sobre efeitos de deformagao na estrutura
do GaN, porém, em termos absolutos, nota-se uma tendéncia do aumento da pressao de trabalho

até 10 mTorr levar a uma maior deformidade de tragdo do pardmetro ¢ dos filmes de GaN/Si.

4.2.2 Difracdo de raios X — Influéncia dos diferentes valores de poténcia RF na

microestrutura dos filmes

As figuras 4.6 e 4.7 apresentam os resultados obtidos por DRX dos filmes de GaN
depositados sobre Si (100) e vidro em diferentes condi¢des de poténcias RF. Para essas
amostras também ¢€ verificado que os planos referentes aos picos encontrados corroboram com
os planos obtidos nas deposi¢des realizadas em diferentes pressdes (se¢do 4.2.1). No entanto,
também ¢ observado um pico entre 63° e 64° nos filmes GaN/Vidro depositados com poténcia
RF de 75 W e 90 W, esse pico esta associado ao plano (1013) da fase wurtzita do GaN. Picos
caracteristicos de outras fases do GaN ndo foram observados e nos filmes depositados sobre
silicio foram constatados picos associados aos planos (211) e (420) da estrutura cubica do Si.

Os picos associados ao GaN identificados nas amostras de filmes de GaN/Si (Figura
4.6) foram os picos (0002), (1010) e (1011), sendo que € possivel notar uma clara tendéncia de
aumento da intensidade deste ultimo com o aumento da poténcia RF, o que sugere uma relagdo
entre o aumento da poténcia com a obtencdo de filmes policristalinos com mistas orientagdes
do GaN. Para esses filmes, melhor qualidade cristalina foi obtida em deposigdes realizadas em
poténcia RF de 45 W e 60 W, nessas condi¢des ha uma contribui¢do de orientagdo preferencial
na dire¢ao dos planos (0002), (1010) e (1011), no entanto, nota-se uma intensidade relativa
superior do pico referente ao plano (0002) da estrutura hexagonal wurtzita do GaN, que € um
indicativo de que o material crescido também obteve uma tendéncia preferencial de crescimento
perpendicular ao eixo c.

Em relagdo aos filmes GaN/Vidro (Figura 4.7), ¢ clara a tendéncia de filmes com melhor
qualidade cristalina e textura ao longo do eixo ¢ conforme a poténcia RF ¢ elevada. O aumento
da poténcia nas deposigdes para esses filmes também levou a um aumento, embora mais sutil
em relacdo aos filmes GaN/Si, da contribuicdo de outros picos de difragdo associados a fase

wurtzita do GaN.
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Figura 4.6: Difratogramas dos filmes de GaN/Si depositados em diferentes poténcias RF. As

linhas pontilhadas indicam as posigdes esperadas para os picos de difracdo do GaN.
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Figura 4.7: Difratogramas dos filmes de GaN/Vidro depositados utilizando diferentes valores

de poténcia RF. As linhas pontilhadas indicam as posi¢des esperadas para os picos de difragdao

do GaN.
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Com base na Figura 4.8a, ¢ possivel observar que o tamanho médio dos cristalitos nos
filmes de GaN/Si ficou entre 12 nm e 22 nm, sendo a poténcia RF de 30 W a condicdo que
resultou em filmes com maiores cristalitos € 90 W a poténcia RF que gerou filmes com menores
tamanhos de cristalitos.

Em relagdo ao resultado do tamanho médio dos cristalitos das amostras de GaN/Vidro
(Figura 4.8b), esses valores ndo tiveram um comportamento de reducao linear como observado
nos filmes de GaN/Si. Porém, observa-se que, ao contrario dos filmes crescidos sobre silicio,
as deposi¢des realizadas sobre os substratos de vidro utilizando baixas poténcias RF resultaram
em menores tamanhos médios dos cristalitos (aproximadamente 15 nm), ao passo que altas
poténcias geraram maiores cristalitos (aproximadamente 35 nm).

A Figura 4.9 apresenta os valores obtidos para os pardmetros de rede a e ¢, assim como
o deslocamento na direcao destes parametros, as retas tracejadas indicam os valores previstos
na literatura para o GaN relaxado com estrutura wurtzita. Nos filmes de GaN/Si e GaN/Vidro
crescidos utilizando uma poténcia RF de 30 mTorr, apenas o pico do GaN associado ao plano
(0002) foi bem definido nos difratogramas, o que acabou impossibilitando a medida do
parametro a para estes filmes.

Em termos absolutos, nota-se um intenso deslocamento no parametro ¢ para os filmes
de GaN/Si (figura 4.9a) que nao sofreu mudancas com a variagdo da poténcia RF. As medidas
obtidas para os filmes de GaN/Vidro (figuras 4.9¢c e 4.9d ) também sugerem uma tendéncia de
maior deslocamento no parametro ¢, porém, com maior intensidade em processos realizados

em baixa poténcia RF, conforme observado na Figura 4.9c.
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Figura 4.9: Pardmetros de rede a e c obtidos para as amostras crescidas sob diferentes

condi¢des de poténcia RF sobre substratos de (a e b) Si e (¢ e d) vidro.

De modo geral, para ambos os filmes de GaN crescidos sobre substratos de Si (100) e
de vidro, o aumento da poténcia RF provocou um aumento da intensidade dos picos referentes
aos planos (1010) e (1011). Trabalhos anteriores relatam que a alta poténcia de RF pode levar
aum aumento da decomposi¢ao de GaN (aumento de vacancias de gélio e/ou nitrogénio). Essas
vacancias geradas no filme podem levar a deterioragdo da qualidade do cristal e contribuirem
para o surgimento de picos de outros planos, diminuindo a orienta¢ao preferencial na diregado ¢
(HUGHES, 1995). A perda de textura na diregdo ¢ ¢ observa nas deposi¢coes realizadas acima
de 60 W em filmes GaN/Si, porém, um comportamento contrario ¢ constatado dentre os filmes
depositados sobre vidro no qual mesmo em condi¢des acima de 60 W apresentaram melhor
textura orientacional.

Estatisticamente, as medidas obtidas para os parametros de rede ndo levaram a dados

com precisdo suficiente para levantarmos discursoes sobre efeitos de deformagdo na estrutura



72

do GaN, porém, os resultados sugerem uma tendéncia de maior deformagdo no pardmetro de
rede ¢ independente da poténcia RF utilizada para os filmes GaN/Si. Em rela¢dao aos filmes
GaN/Vidro o aumento da poténcia RF levou a uma tendéncia de menor estiramento do
parametro c.

A poténcia RF de 60 W mostrou-se ser uma melhor condi¢do de deposicdo para os
filmes GaN/Si, levando a formag¢do de um filme de GaN com melhor qualidade de estrutura
cristalina e textura. Nos filmes GaN/Si poténcias RF superiores a 60 W levaram a difragao de
diversos picos provenientes de outros planos cristalinos do GaN. J4 os resultados obtidos para
filmes GaN/Vidro, mostram uma tendéncia de melhor textura cristalografica em relagdo ao eixo
c amedida que a poténcia RF ¢ elevada, o aumento da poténcia RF nesses filmes também gerou

um aumento no tamanho médio dos cristalitos do GaN.

4.3 Microscopia MEV - FEG

A seguir sao apresentados os resultados referentes a morfologia superficial dos filmes
de GaN das amostras GaN/S 0330B, GaN/V_0330B, GaN/S 0360B, GaN/V_0360B,
GaN/S_0390B, GaN/V_0390B, GaN/S_1060A e GaN/V_1060A os quais foram obtidos por
meio de imagens de MEV-FEG.

As figuras 4.10 e 4.11 apresentam as micrografias da regido (a) transversal ao filme e
da (b) superficie dos filmes referentes as amostras GaN/S 0330B e GaN/V_0330B. Observa-
se que o filme depositado sobre Si apresenta estruturas com graos de formato circular com
distintas dimensdes e distribuidos aleatoriamente sobre toda a superficie da amostra. Essas
estruturas podem estar associadas a baixa condi¢ao de poténcia RF utilizada durante o processo
de deposigdo, que inibe a completa difusao do filme por toda a regido do substrato, formando,
assim, um padrao de topologia na superficie do filme que indica uma tendéncia de crescimento
tridimensional (3D). Esse modo de crescimento ¢ previsto na literatura e ¢ conhecido como
crescimento do tipo Volmer-Weber (SMITH, 1995). Nao foi possivel visualizar esses graos
pela imagem do corte transversal da amostra.

Ja com relagdo a superficie da mesma amostra depositada sobre vidro, pdde-se observar
o surgimento de estruturas com formatos semelhantes a fissuras, as quais estdo distribuidas
uniformemente na superficie do filme. As imagens do corte transversal desses filmes nao

forneceram claras informagdes a respeito da estrutura ou espessura dos filmes. Como pode ser
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observado na Figura 4.11a, ¢ possivel visualizar uma estrutura com distintas camadas, porém,

ndo foi possivel distinguir as camadas que pertencem ao filme e ao substrato.

T -

<% #100nm >

(a) (b)
Figura 4.10: Micrografias obtidas por MEV-FEG da regido a) transversal e b) da superficie do
filme de GaN/Si referente a amostra GaN/S_0330B.

(a) | b
Figura 4.11: Micrografias obtidas por MEV-FEG da regido a) transversal e b) da superficie do

filme de GaN/Vidro referente a amostra GaN/V_0330B.

As figuras 4.12 e 4.13 apresentam as micrografias obtidas por MEV-FEG da amostra
GaN/S_1060A e GaN/V_1060A. Em relagdao a imagem do corte transversal (figuras 4.12a e
4.13a), foi possivel observar a camada de filme depositado sobre os substratos e estimar a sua

espessura, que pode ser estimada em aproximadamente 250 nm para os filmes depositados tanto
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sobre Si quanto sobre vidro. Esses resultados corroboram os resultados obtidos por meio da
técnica de perfilometria mecanica (Tabela 4.1).

Com relacdo as imagens da superficie dessas amostras (figuras 4.12b e 4.13b), observa-
se que o filme depositado sobre Si possui uma superficie granular distribuida de forma
homogénea. Em relacdo ao filme depositado sobre vidro, a imagem mostra que este filme possui

um aspecto poroso com concentrac¢do de lacunas (voids) em sua estrutura.

(a) T
Figura 4.12: Micrografias obtidas por MEV-FEG da regido a) transversal e b) da superficial

do filme de GaN/Si referente a amostra GaN/S_1060A.

Figura 4.13: Micrografias obtidas por MEV-FEG da regido a) transversal e b) da superficie do
filme de GaN/Vidro referente a amostra GaN/V_1060A.
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E possivel observar nas figuras 4.14b ¢ 4.15b que a imagem de MEV-FEG da amostra
GaN/S_0360B aparenta uma superficie de baixa rugosidade se comparada as demais amostras
analisadas. A alta uniformidade e o menor tamanho de grao sdo caracteristicas associadas a
condig¢des de crescimento ideais para uma deposicao devido a alta difusividade dos precursores
e sugerem um modo de crescimento do tipo Frank-Van der Merwe (por camadas) (SMITH,
1995). Devido a baixa pressao de deposicao utilizada (3 mTorr) para a produgdo dessa amostra,
a difusividade pode ter sido intensificada pelo aumento do livre caminho médio dos precursores.
Essa mobilidade ¢ fundamental para facilitar o arranjo atdmico entre as moléculas do substrato
e do GaN favorecendo, assim, um crescimento epitaxial (LAMAS, 2004).

A partir das imagens do corte transversal das amostras GaN/S_0360B e GaN/V_0360B
(figuras 4.14a e 4.15a), foi possivel estimar somente a espessura do filme depositado sobre Si,
o qual possui aproximadamente 350 nm de espessura. Além disso, observa-se estruturas com
aspectos colunares e essa formagao pode sugerir que o filme pode possuir defeitos colunares.
Microestruturas com esse aspecto sdo nomeadas na literatura como zonas de transi¢ao e estdo
relacionadas com a temperatura do substrato e a temperatura para o ponto de fusdo do material
(THORNTON, 1974), em filmes GaN elas surgem em processos realizados a temperaturas de
aproximadamente 400 °C a 950 °C, corroborando com a temperatura utilizada em todos os

processos (450 °C).
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(a) | (b)
Figura 4.14: Micrografias obtidas por MEV-FEG da regido a) transversal e b) da superficie do

filme de GaN/Si referente a amostra GaN/S_0360B.

(2) o (b)
Figura 4.15: Micrografias obtidas por MEV-FEG da regido a) transversal e b) da superficie do

filme de GaN/Vidro referente a amostra GaN/V_0360B.

As figuras 4.16 e 4.17 apresentam as micrografias referentes as amostras GaN/S_0390B
e GaN/V_0390B. Com base nas imagens da superficie da amostra GaN/S_0390B apresentada
na Figura 4.16b, verifica-se o surgimento de estruturas com aspecto alongado distribuidas ao
longo de toda a superficie do filme depositado sobre Si. A partir da imagem da secao transversal
do filme (Figura 4.16a), ¢ possivel identificar a regido associada ao filme crescido e estimar

uma espessura de aproximadamente 700 nm para o mesmo, o filme também desenvolveu uma
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estrutura com aspecto colunar semelhante ao observado na micrografia da amostra
GaN/S_0360B. Em relacdo ao filme depositado sobre vidro, a partir da imagem da superficie
apresentada na Figura 4.17b, constata-se a formacdo de grdos em forma circular bem
distribuidos por toda a superficie. A imagem do corte transversal dessa amostra também
apresentou uma estrutura com varias camadas (semelhante ao comportamento observado na

Figura 4.11a) e ndo foi possivel distinguir o filme do substrato.

(2) BRG]
Figura 4.16: Micrografias obtidas por MEV-FEG da regido a) transversal e b) da superficie do

filme de GaN/Si referente a amostra GaN/S_0390B.
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a A ’e ©)
Figura 4.17: Micrografias obtidas por MEV-FEG da regido a) transversal e b) da superficie do

filme de GaN/Vidro referente a amostra GaN/V_0390B.

4.4 Microscopia de Forca Atomica - AFM

Como visto a partir dos resultados obtidos anteriormente por DRX e pelas imagens
obtidas por MEV-FEG, a microestrutura e morfologia de cada amostra foram diferentes em
fun¢do dos parametros de deposi¢do, assim como em funcdo dos substratos utilizados,
indicando distintos modos de crescimento dentre os filmes analisados.

A andlise por AFM pode auxiliar no estudo da morfologia da superficie dos filmes
produzidos por meio de dados quantitativos sobre a rugosidade superficial das amostras. Esse
estudo ¢ de suma importancia para validar os resultados obtidos anteriormente e distinguir (ou
confirmar semelhancas), como relatado na secdo 4.3 para as amostras GaN/S_1060A e
GaN/S_0360B, onde as estruturas das amostras apresentaram uma morfologia semelhante.

As figuras 4.18 a 4.21 apresentam as imagens 2D e 3D obtidas por AFM dos filmes das
amostras GaN/S_0330B, GaN/V_0330B, GaN/S_1060A, GaN/V_1060A, GaN/S 0360B,
GaN/V_0360B, GaN/S_0390B e GaN/V_0390B.

Como visto nas micrografias obtidas por MEV-FEG, estruturas em formato de ilhas
tridimensionais também foram observadas nas imagens de AFM para a amostra GaN/S_0330B
(Figura 4.18b). Observando a varia¢do no perfil de superficie atribuido a imagem, € possivel

estimar uma altura de aproximadamente 50 nm para essas estruturas.
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O filme depositado sobre vidro da amostra GaN/V_0330B também revelou estruturas
semelhante a ilhas, porém, em menor concentragio se comparado a amostra GaN/S_0330B. E
possivel notar algumas regides com estruturas de maior profundidade semelhantes a tracos
retilineos, que pode ser observado na regido delimitada pelo circulo vermelho na Figura 4.18d.
Essas estruturas podem estar associadas a baixa espessura dessa amostra e correspondem,

possivelmente, ao padrao morfologico da superficie do substrato de vidro.

2.00 x 2.00 um 0.00

2.00x2.00 [um] Z 0.00 - 42.75 [nm] 1.00 um

(a) (b)

31.59
[nm

31.59

0.00

1.00um 2.00x2.00 um

2.00x2.00 um] Z 0.00 - 31.59 [nm]

(c) (d)
Figura 4.18: Micrografias 2D e 3D obtidas por AFM dos filmes de GaN das amostras (a € b)

GaN/S _0330B e (c e d) GaN/V_0330B.

As micrografias das amostras GaN/S_1060A e GaN/V_1060A s3o apresentadas na
Figura 4.19. Nota-se um o aspecto granular do filme da amostra GaN/S_1060A (Figura 4.19a-

b), que esta em concordancia com a imagem de MEV-FEG (Figura 4.12b). Devido a pequena
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4rea analisada (4 pm?) na micrografia da amostra GaN/V_1060A (Figura 4.19¢-d) nio foi
observada as lacunas sobre a superficie como visto na imagem de MEV-FEG (Figura 4.13b),
no entanto, a variagao do perfil de superficie (aproximadamente 46 nm) indica que a estrutura
apresenta uma elevada rugosidade comparada a amostra GaN/S 1060A, que pode estar

associada as lacunas presentes em sua superficie

22.18
 [nm]

2.00x2.00 [um] Z 0.00 - 22.18 [nm] ) 1.00 um 0-00

(a) (b)

2.00x2.00 [um] Z 0.00 - 45.83 [nm] b 1.00 um g 0.00

2.00 x 2.00 um
(c) (d)
Figura 4.19: Micrografias 2D e 3D obtidas por AFM dos filmes de GaN das amostras (a € b)

GaN/S_1060A e (c e d) GaN/V_1060A.

A Figura 4.20 apresenta as micrografias das amostras GaN/S_0360B e GaN/V_0360B.
A amostra GaN/S_0360B apresenta uma estrutura com aspecto granular distribuida de forma
uniforme. No entanto, o filme depositado sobre vidro (GaN/V_0360B) apresentou em sua
superficie regides de maior profundidade, chegando a uma variagdo de aproximadamente 35

nm no perfil de superficie, além de ter apresentado graos com distintas dimensoes.
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23.79
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34.86
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3486
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0.00
200 . ! 0.00
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(©) (d)

Figura 4.20: Micrografias 2D e 3D obtidas por AFM dos filmes de GaN das amostras (a € b)
GaN/S 0360B e (c e d) GaN/V_0360B.

As micrografias das amostras GaN/S 0390B e GaN/V_0390B (Figura 4.21) também
corroboram com suas imagens obtidas por MEV-FEG. Nota-se a formagdo de superficies
irregulares e de formato alongado para a amostra GaN/S _0390B e graos bem definidos e
distribuidos para a amostra GaN/V_0390B. Ambas amostras resultaram em uma elevada
variacao no perfil de rugosidade (da ordem de 40 nm), o que indica a formacao de um filme de

maior rugosidade em deposicoes realizadas a poténcia RF de 90 W sob pressdo de 3 mTorr.
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Figura 4.21: Micrografias 2D e 3D obtidas por AFM dos filmes de GaN das amostras (a € b)
GaN/S_0390B e (c e d) GaN/V_0390B.

De modo geral, dentre os filmes depositados sobre vidro, as micrografias das amostras
GaN/V_1060A, GaN/V_0360B e GaN/V_0390B evidenciam a formacao de morfologias com
graos de formato esférico distribuidos de modo uniforme pela superficie, sendo que a diferenca
na morfologia entre essas amostras consiste em seus parametros de rugosidade. Esses
parametros sao discutidos com mais detalhes nas se¢des 4.4.1 € 4.4.2.

Processos de nucleagao tridimensionais podem estar associados as estruturas observadas
na amostra GaN/S_0330B. Nucleos 3D sao formados quando as ligagdes entre o filme e o
substrato sdo iniciadas em locais de superficie ativa onde a energia y; ¢ minimizada. E comum
o acumulo desses nucleos devido a alta difusividade superficial, facilitando assim a
incorporagdo dos adsorbatos, aparentemente o aumento na taxa de difusividade pode estar

associado a menor taxa de deposi¢do dessa amostra (SMITH, 1995).
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Nos filmes crescidos sobre substrato de silicio com poténcia RF de 60 W, a mudanga de
pressdo de 3 mTorr para 10 mTorr levou a formagao de superficies semelhantes com a presenga
de graos com certa uniformidade e bem distribuidos ao longo da superficie, sendo que tal
comportamento também pode ser observado nas micrografias das amostras GaN/S 0360B e
GaN/S_1060A. No entanto, conforme apresentado nas discussdes de DRX da se¢do 4.2, a
qualidade cristalina dessas amostras revela filmes com melhor orientagdo em deposi¢des
realizadas sob pressao de 3 mTorr.

As micrografias das amostras GaN/S_0390B e GaN/V_0390B revelam a influéncia do
substrato no perfil de superficie formado. Nessas condi¢des de deposi¢ao (poténcia RF de 90
W e pressdao de 3 mTorr) observa-se uma mudanca na morfologia dos filmes, onde o filme
crescido sobre substrato de vidro resultou em uma superficie com estrutura mais regular, se

comparado a deposicao sobre substrato de Si nas mesmas condi¢des de poténcia RF e pressao.

4.4.1 Parametros de rugosidade R, e R

A Tabela 4.2 apresenta os resultados referentes aos parametros de rugosidade R, € Rus
coletados a partir da analise das amostras de GaN depositadas sobre Si e vidro. Esses valores

correspondem a média dos dados obtidos a partir da analise de trés regides em cada amostra.

Tabela 4.2: Parametros R, e Rus obtidos para os filmes de GaN/Si e GaN/Vidro.

Amostra R, (nm) Runs (nm)

GaN/S_0330B 2,0+ 0,4 50+02

. GaN/S_1060A 3,1+0,1 3.9+02

GaN/Si GaN/S_0360B 3,0£0,2 3.8402

GaN/S_0390B 49402 6.2+0.2

GaN/V_0330B 21402 2.8+0.1

. GaN/V_1060A 6,4+ 0,6 8,0+0,7
GaN/Vidro GaN/V_0360B 6+2 )
GaN/V_0390B 5.8+0.,5 75+1

Em relagdio ao pardmetro R, dos filmes depositados sobre silicio, a amostra
GaN/S_0390B se destaca dentre as demais amostras devido ao seu alto valor R, (~4,9 nm). As
amostras GaN/S_1060A e GaN/S_0360B apresentaram valores de rugosidade bem préximos,
concordando com a morfologia dessas amostras observadas a partir das micrografias. Com base

nos resultados do pardmetro de rugosidade Ry, verifica-se que as amostras GaN/S_0330B e
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GaN/S_0390B nao possuem diferenga estatistica entre si e a diferenga na morfologia entre essas
amostras se concentrou no tipo de estrutura desenvolvida na superficie do filme.

Dentre os filmes depositados sobre vidro, a amostra GaN/V_0330B atingiu o menor
valor para o parametro de rugosidade R, (~2,1 nm) e R (~2,8 nm) em relagdo as demais
amostras, que chegaram a valores de aproximadamente 6 nm e 8 nm, respectivamente. E
possivel notar que os parametros de rugosidade R, € Rus das amostras GaN/V_1060A e
GaN/V_0360B foram quase o dobro em relagao aos obtidos para os filmes crescidos sob as
mesmas condigdes sobre substrato de silicio (GaN/S_1060A e GaN/S_0360B). E provéavel que
este aumento dos parametros de rugosidade possa estar associado a influéncia do substrato na
difusdo dos precursores e as ligacdes das moléculas de GaN com os atomos do substrato.
Conforme foi abordado na se¢do 2.2, a rugosidade do substrato pode influenciar no crescimento
do filme e em sua morfologia. Portanto, ¢ provavel que a baixa rugosidade dos filmes
depositados sobre silicio esteja associada ao fato deste substrato ser um monocristal e possuir

uma rugosidade superficial baixa se comparada ao substrato de vidro amorfo.
4.4.2 Parametros de rugosidade R;, R, e R,

A Tabela 4.3 apresenta os resultados referentes aos parametros de rugosidade R:, R, e
R, coletados para as amostras de GaN depositadas sobre Si e vidro. Esses valores correspondem

a média dos dados de trés regides analisadas em cada amostra.

Tabela 4.3: Pardmetros R: e R, e R, obtidos para os fimes de GaN/Si e GaN/Vidro.

Amostra R: (nm) R, (nm) R, (nm)
GaN/S_0330B 30+ 1 5242 10+2
. GaN/S_1060A 14+ 1 1543 16+ 1
GaN/Si GaN/S_0360B 1642 1743 1942
GaN/S_0390B 28+2 42+ 4 23+1
GaN/V_0330B 15+6 23+ 12 g+ 1
. GaN/V_1060A 3143 31422 34+5
GaN/Vidro GaN/V_0360B 27+6 35+12 22+5
GaN/V_0390B 32413 43+11 2742

Com relagdo aos filmes de GaN/Si, com base na analise do parametro de rugosidade R,
os resultados das amostras GaN/S_0330B e GaN/S_0390B foram de aproximadamente 29 nm,

proximo do dobro do valor obtido para as demais amostras. Além disso, essas duas amostras
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também tiveram valores elevados para o parametro de rugosidade R,. No entanto, ao analisar o
parametro R,, o valor obtido para a amostra GaN/S_0390B foi o dobro em relacdo a amostra
GaN/S_0330B, sendo que essa diferencga esta associada ao tipo de estrutura desenvolvida nesses
filmes. A baixa rugosidade R, combinada ao valor elevado do pardmetro R, indicam que as
regides em torno das estruturas observadas nas figuras 4.18a e 4.18b podem ser regides de baixa
rugosidade o que leva a uma tendéncia da linha média do perfil da amostra GaN/S_0330B ser
deslocada para uma posi¢ao mais abaixo em relacdo a linha média de perfil da amostra
GaN/S_0390B, resultando em vales de menor profundidade. E possivel afirmar que, em termos
estatisticos, ndo ¢ notada diferenca significativa entre os pardmetros R:, R, e R, para as amostras
GaN/S_1060A e GaN/S_0360B. Isto sugere que a rugosidade dos filmes ndo foi modificada
conforme se variou a pressao de trabalho de 3 mTorr para 10 mTorr.

Dentre os filmes de GaN/vidro percebe-se que os parametros R. das amostras
GaN/V_1060A e GaN/V_0360B nao apresentaram diferenga estatistica significante entre si,
assim como os resultados para as amostras GaN/V_0330B, GaN/V_0360B ¢ GaN/V_0390B.
Além disso, o parametro R, pode ser tomado como o mesmo para todas as amostras em termos
estatisticos. J& em relacdo ao pardmetro R,, observa-se que o seu valor para a amostra
GaN/V_0330B foi muito inferior as demais amostras. Por meio das micrografias, pode-se
observar que essa amostra desenvolveu estruturas semelhantes a amostra gémea depositada

sobre Si (GaN/S_0330B) e sugere uma ma difusao do filme GaN pela superficie do substrato.

4.5 Elipsometria

A partir da técnica de elipsometria Optica, foi investigada a espessura e a largura de
banda proibida (E,) de todos os filmes de GaN/Si.

As figuras 4.22a e 4.22b apresentam uma comparagdo entre os dados de espessura
obtidos por elipsometria e por perfilometria mecénica dos filmes de GaN/Si crescidos sob
diferentes pressdes de trabalho e de poténcia RF aplicada ao catodo magnetron. Pode-se
observar uma boa concordancia entre os valores indicando que, além das propriedades oOticas,
a elipsometria ¢ uma ferramenta nao destrutiva adequada para medir a espessura de filmes finos
de GaN.

Os motivos que levam a reducdo da espessura dos filmes de GaN com o aumento da
pressao (Figura 4.22a) e com a redugao da poténcia RF (Figura 4.22b) ja foram discutidos nos

resultados apresentados para as medidas de perfilometria na se¢ao 4.1.
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Figura 4.22: Comparagdo entre os valores de espessura obtidos por perfilometria mecanica e

por elipsometria dos filmes de GaN/Si em funcdo da (a) pressdo de trabalho e da (b) poténcia

RF utilizada durante o processo de deposigao.
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A Figura 4.23 apresenta os valores da largura da banda proibida obtidas por elipsometria
para todas as amostras de GaN/Si. Pode-se perceber que a largura de banda proibida inicial de
aproximadamente 3,67 eV foi reduzida para quase 3,26 ao variar a poténcia RF de 30 W até 90
W.

A reducao da banda proibida do GaN com o aumento da poténcia RF observado na

Figura 4.23b pode estar associada a dessor¢do de N2 no filme GaN durante o processo
de deposicdo. Um comportamento semelhante foi reportado anteriormente na pesquisa
desenvolvida por Schiaber (2012) que associou o déficit de N2 com o aumento da quantidade
de espécies re-evaporadas devido o aumento na temperatura de deposi¢@o. No caso dos filmes
investigados nesse trabalho de dissertagdo, devido a alta poténcia RF aplicada, o aumento da
energia das espécies que chegam ao substrato (e consequentemente ao filme apds a formacgao
das primeiras camadas) também pode levar as particulas a iniciarem um processo de dessor¢ao
da superficie dos filmes durante o processo de deposicao e elevar a taxa de re-evaporacao e
possibilidade de dessor¢ao de N> no filme.

Valores elevados na largura de banda proibida foram observados na deposigao realizada
em baixa pressdo de trabalho (20 mTorr) e inferior a 60 W de poténcia RF. Coincidentemente
essas condi¢cdes levam a menor taxa de deposi¢do e filmes de menor espessura, o que leva a
hipotese de que este aumento esteja associado a uma provavel limitacao nas medidas feitas pelo
elipsometro para amostras de GaN com menor espessura, outra hipdtese se da pela
contaminac¢do desses filmes, mas que demanda de outros métodos de caracterizacdo (como o

XPS) para investigar a composi¢ao quimica superficial dessas amostras.

4.6 Espectroscopia Raman

A Figura 4.24 apresenta as curvas experimentais do deslocamento Raman obtidas para
os filmes depositados sobre vidro em distintas condi¢gdes de pressao de trabalho. Observa-se
que em termos de intensidade, duas regides dos filmes de GaN se sobressairam em todos os
espectros. Essas bandas largas possuem espalhamento no ramo dptico com niimero de onda de
560 cm™ e 725 cm™!, ambos associados aos modos vibracionais E>' e Aj(LO) do GaN com

estrutura hexagonal (HIROSHI, 2002).
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Figura 4.24: Espectros Raman das amostras de GaN/Vidro crescidas sob diferentes condigdes
de pressao de trabalho. A reta tracejada est4 associada as posi¢des previstas na literatura para
os modos vibracionais E>!' e A1(LO) do GaN e o espectro lils é referente ao substrato de

vidro.

Uma melhor qualidade do sinal de deslocamento Raman foi obtida em deposi¢des
realizadas sob pressdes inferiores a 10 mTorr. As intensidades dos fonons relativos ao substrato
se sobrepdem a intensidade dos fonons relativos ao espectro dos filmes de GaN. Isso aconteceu
mais acentuadamente com o espectro da amostra GaN/V_2060A, prejudicando a andlise dessa
amostra. A condi¢dao de deposicdo de 3 mTorr de pressao apresentou os picos mais intensos
dentre as amostras analisadas.

Em posse desses dados foi calculado a deformagao dos filmes utilizando a equacao (3.9),
tomando 568 cm™! como uma tipica frequéncia do modo Ex" para os filmes de GaN de estrutura
hexagonal em temperatura ambiente (HIROSHI, 2002). Esses resultados em termos de

percentual de deformacgao sdo apresentados na Figura 4.25.



90

£ (%)

3 5 10 20
Presséo de Trabalho (mTorr)

Figura 4.25: Deformacao dos filmes depositados sob distintos regimes de pressao de trabalho.

Os resultados obtidos para a deformagdo na estrutura do GaN se mantiveram em
aproximadamente 0,2% em todas as condi¢des de pressdo de trabalho. Esses resultados
associados ao deslocamento da frequéncia do fonon nos espectros para nimeros de onda
inferiores ao previsto na literatura sugerem uma tensao de tragdo que se manteve praticamente
constante nos filmes.

A Figura 4.26 apresenta as curvas experimentais do deslocamento Raman obtidas para
os filmes depositados sobre vidro utilizando distintas condi¢gdes de poténcia RF. Os filmes
crescidos nessas condigdes também apresentaram picos de espalhamento em aproximadamente
560 cm™ e 725 cm’', ambos associados aos modos vibracionais E."' e A1(LO) do GaN,

respectivamente.
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Figura 4.26: Espectros Raman das amostras de GaN/Vidro crescidas utilizando diferentes
condi¢des de poténcia RF. A reta tracejada esta associada 4s posi¢des previstas na literatura
para os modos vibracionais E>" e Aj(LO) do GaN e o espectro lilas é referente ao substrato de

vidro.

Pode-se observar pela Figura 4.26 que o aumento da poténcia RF resultou em uma maior
intensidade do sinal para os modos vibracionais do GaN. Nota-se que o filme crescido com
poténcia RF de 60W resultou em picos de maior intensidade para ambos os modos vibracionais.

A Figura 4.27 apresenta os valores de deformagao dos filmes depositados sob distintas
condi¢des de poténcia RF utilizando a equacdo (3.9) e tomando 568 cm™ como uma tipica

frequéncia do modo E.
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Figura 4.27: Deformacao dos filmes depositados sob distintas condi¢des de poténcia RF.

Em regimes de baixa poténcia RF (30 W e 45 W), as intensidades dos fonons relativos
ao substrato se sobrepdem a intensidade dos fonons relativos ao espectro dos filmes de GaN, o
que impossibilitou os ajustes para as amostras GaN/V_0330B e GaN/V_0345B. Nota-se que a
deformacgdo foi mais intensa para a amostra crescida com poténcia RF de 60 W e
estatisticamente o aumento da poténcia RF (e consequentemente a espessura dos filmes) nao
levaram a mudangas significativas na deformacdo do filme. De modo geral, assim como
observado nos resultados apresentados na Figura 4.25, os filmes depositados em distintas
condigdes de poténcia RF estdo submetidos a uma tensao de tragao.

De modo geral, nota-se um desvio para o vermelho na frequéncia em relacdo ao
referencial previsto na literatura para cada modo vibracional dos filmes GaN que foram
analisados. Esse deslocamento pode estar relacionado a influéncia do substrato no crescimento
dos filmes, j4 que em filmes heteroepitaxiais as frequéncias sao influenciadas pelas tensdes
residuais devido a incompatibilidade entre os coeficientes de expansdo térmica e/ou impurezas
por substituicdo ou intersticiais, e sugere que a redugdo da frequencia de vibragdo esteja
associada a uma tensao de tracdo (CARNEIRO; TEIXEIRA; AZEVEDO, 2014; GOUADEC,
2006; HIROSHI, 2002).
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5 Conclusoes

No presente trabalho, utilizando a técnica de pulverizacdo catédica com gas reativo, foi
possivel obter filmes policristalinos de nitreto de galio (GaN) com estrutura hexagonal wurtzita
depositados sobre substratos de Si (100) e vidro amorfo.

Por meio dos resultados de difragdo de raios X obtidos, nota-se que estes filmes
policristalinos possuem uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita com textura na dire¢do do
eixo ¢ da célula unitéria. Foi observado que o aumento da poténcia RF e a reducdo na pressao
de trabalho levaram ao surgimento de varios picos que estdo associados aos planos cristalinos
da estrutura wurtzita do GaN, indicando o crescimento de filmes policristalinos com orientagdes
mistas de planos cristalinos do GaN.

A partir das micrografias de MEV-FEG, ¢ possivel identificar distintos padrdes
morfoldgicos entre as superficies dos filmes crescidos. As diferentes condi¢des de poténcia RF
e pressao de trabalho, associadas ao tipo de substrato utilizado em cada amostra, levaram a
formacao de estruturas com distintos modos de crescimento. Ilhas tridimensionais foram
notadas em filmes de GaN/Si depositados em condigdes de baixas pressdes de trabalho e
poténcia RF, essas ilhas apontam para um tipo de crescimento no qual uma fraca liga¢do entre
o filme de GaN e o substrato pode ter inibido a difusdo do filme ao longo da superficie do
substrato. Para as moléculas adsorvidas cujos 4&tomos sdo reativos com o substrato a dessor¢ao
induzida pelo bombardeamento compete com a reagcao dos &tomos da molécula com o substrato,
ao utilizar uma pressdo de trabalho de 3 mTorr e uma poténcia RF de 60 W foi possivel obter
uma difusdo controlada das espécies sobre o substrato e consequentemente um crescimento
bidimensional do filme.

A morfologia superficial dos filmes observada por meio das micrografias de AFM
mostrou excelente concordancia com os resultados observados por MEV-FEG. Os filmes de
GaN/Si e GaN/Vidro depositados sob alta pressdo e poténcia RF de 60 W apresentaram um
padrao morfologico das nanoestruturas de suas superficies semelhantes, ambos com um aspecto
granular. Dentre as amostras de GaN/Si, o aumento da pressao de trabalho ndo levou a
diferencgas significativas na morfologia ou na rugosidade dos filmes, ja os pardmetros de
rugosidade dos filmes GaN/Vidro mostram que o aumento da pressdo de 3 mTorr para 10 mTorr

proporcionou a formacao de uma superficie com vales de maior profundidade. A influéncia do
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substrato pdde ser notada com clareza nas micrografias obtidas para as amostras depositas
utilizando uma poténcia RF de 90 W e pressao de 3 mTorr, onde é possivel observar que o filme
crescido sobre substrato de vidro revelou uma estrutura mais uniforme e, além disso, os dados
DRX indicaram que o filme crescido em substrato de vidro possui melhor orientagdo na dire¢ao
do eixo c.

A caracterizacdo por perfilometria mecanica, combinada a caracterizagdo Optica por
elipsometria, revelam uma curva crescente na taxa de deposicao a medida que a poténcia RF ¢
elevada e um comportamento contrario quando se aumenta a pressdo de trabalho. E possivel
que vacancias ou outros defeitos estruturais presentes nos filmes, bem como suas espessuras,
possam estar associadas as mudangas nos valores de gap Optico, os quais variaram de 3,2 eV
até 3,7 eV. Uma tendéncia de aumento na largura da banda proibida pode ser observada com o
aumento da pressao de trabalho e com a reducao da poténcia RF.

Os resultados obtidos a partir da técnica de espectroscopia Raman indicam a
predominincia dos modos vibracionais E"' e Ai(LO) do GaN com estrutura hexagonal nos
filmes crescidos. As condi¢des de pressao de trabalho de 3 mTorr e poténcia RF de 60 W foram
as que levaram a formag¢do de um filme com maior intensidade do sinal para os modos
vibracionais do GaN, corroborando os resultados obtidos por DRX e os obtidos a partir das
imagens obtidas por MEV-FEG e AFM, que apontam para a formag¢ao de filmes com melhor
qualidade cristalina e maior homogeneidade superficial. A deformacgdo nos filmes obtidas pelo
deslocamento no espectro Raman sugere que os filmes apresentaram uma deformacdo devido a
uma tensao de tragdo, essa tensdo esta associada ao descasamento entre os parametros de rede
do GaN com os atomos do substrato de vidro (amorfo) e a incompatibilidade de entre os
coeficientes de expansdo térmica de ambos materiais (filme e substrato).

Os resultados de baixa rugosidade superficial junto a alta textura orientacional na
direcdo <001> em deposi¢oes realizadas nas condi¢des de 3 mTorr de pressao e 60 W de
poténcia RF sugere ser condicdes ideais para a obtengdo de filmes de GaN com propriedades
adequadas a aplicagdo em dispositivos com tecnologia de ondas acusticas de superficie (em

inglés, Surface Acoustic Wave, SAW).

6 Perspectivas

O presente trabalho realizou um estudo das principais propriedades das primeiras

amostras de filmes finos de GaN produzidos em um reator recém montado no Laboratorio de
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Plasmas e Processos do ITA (LPP-ITA). Foram obtidos alguns resultados importantes a partir
das analises realizadas em cada uma das amostras depositadas em diferentes condigdes de
pressao e poténcia. No entanto, outras analises e até outros procedimentos para a preparagao
das amostras podem ser realizados a fim de se obter novas informagdes sobre os filmes
depositados, complementar as andlises ja apresentadas nesta disserta¢ao, assim como também
melhorar a qualidade dos filmes finos de GaN depositados. Algumas dessas analises e
procedimentos sdo propostos a seguir.

Foi observado notavel aumento dos pardmetros de rugosidade R, € Rus para os filmes
de GaN depositados sobre substrato de vidro em condi¢des com poténcia RF superiores a 30
W. E provavel que este aumento seja um reflexo da alta rugosidade superficial que o vidro
possui em relagdo ao silicio, e uma forma de confirmar essa hipodtese € realizando um processo
de polimento na superficie do substrato de vidro e realizar, assim, novas deposigdes sob as
mesmas condi¢des de poténcia RF e pressao utilizadas neste trabalho.

Outro ponto importante que deve ser considerado, ¢ a investigacdo de uma forma de
minimizar a densidade de defeitos na estrutura do filme, o que pode ser alcancado a partir da
incorporacdo de uma camada buffer no substrato antes que a deposi¢do do filme GaN seja
realizada reduzindo, assim, a tensdo na interface entre o substrato e o filme de GaN. Isso pode
ser embasado por trabalhos ja realizados, como o de Zhang e colaboradores (2003), onde foi
relatada a forte influéncia da espessura de uma camada de buffer de nitreto de aluminio sobre a
tensdo e a qualidade cristalina do filme de GaN crescido sobre Si (111) utilizando um reator
MOCVD em regime de Dbaixas pressdes. Filmes finos de GaN dopado
com Manganés depositado sobre safira também foram obtidos utilizando uma camada buffer de
GaN o suficiente para obstruir os defeitos propagados desde a camada onde foram formados os
primeiros nucleos (LEITE, 2011).

Além desses pontos, medidas de microscopia eletronica de transmissdo podem permitir
a visualizacdo da estrutura cristalina das amostras em escala atdbmica e comprovar se as
amostras produzidas neste trabalho realmente apresentam uma orientagdo preferencial,
conforme foi relatado na se¢do 4.2.

Adicionalmente, medidas de fotoluminescéncia podem auxiliar na analise da estrutura
eletronica e dos defeitos dos filmes. Além disso, outra técnica importante a ser explorada ¢ a
analise de XPS, que pode ser util para elucidar melhor as mudancas quimicas produzidas nas

superficies dos filmes conforme as condi¢des de deposicdo sdo variadas.
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Proceder uma caracterizacdo da descarga, visando avaliar os efeitos da pressdo e da
poténcia de descarga sobre os parametros de plasma, bem como no perfil de potencial nas
bainhas do alvo e do substrato podem esclarecer sobre os efeitos de alteracao na morfologia e
taxa de deposicao dos filmes depositados permitindo assim uma otimizagao do processo.

Por fim, o crescimento de outras amostras alterando outros parametros, tais como,
temperatura, fluxo de gases utilizados e a distancia alvo-substrato, pode ser fundamental para a

otimizagao do sistema de deposicao.
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