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Resumo

Este trabalho consiste na producgao e caracterizacao das propriedades de filmes finos de nitreto
de galio (GaN) crescidos por sputtering reativo. Os filmes foram depositados sobre substratos
de silicio de diferentes orientagdes e substratos de vidro. A temperatura do substrato e a
distancia entre alvo e substrato foi alterada a fim de investigar a influéncia desses parametros
nas propriedades dos filmes obtidos. A atmosfera de plasma na camara de processos foi mantida
a pressao de 3 mTorr para as deposi¢des, com fluxo constante de 7 sccm de argénio e 14 scem
de nitrogénio. A poténcia de radiofrequéncia aplicada ao alvo de galio foi de 60 W. Os valores
de temperatura de substrato utilizados foram 250, 400 e 550 °C e os valores de distancia alvo-
substrato utilizados foram de 90, 125 ¢ 160 mm. As técnicas de perfilometria mecanica, difragao
de raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia UV-visivel e microscopia de forca atdmica
foram utilizadas para investigar as propriedades estruturais, morfoldgicas e 6pticas dos filmes.
Os resultados indicaram a formacao de filmes de GaN com estrutura wurtzita, com tendéncia
de textura e crescimento orientado na dire¢do do eixo ¢, o que ¢ de grande importancia para
diversas aplicagdes, principalmente aquelas que exploram as propriedades piezoelétricas do
material. Utilizando temperatura de substrato de 550 °C observa-se que a orientacdo do
substrato de silicio deixa de ser um fator significativo para a maioria das propriedades dos
filmes de GaN obtidos. As propriedades estruturais e opticas dos filmes estdo em acordo com
o esperado para o GaN. As amostras apresentaram indice de refracdo entre ~2,13 e ~2,45 e
valores de gap Optico entre ~3,03 e ~3,23 eV. Os resultados e discussdes apresentadas neste
trabalho visam aprimorar a compreensao das condi¢des ideais do processo de crescimento de

filmes finos de GaN de alta qualidade pela técnica de sputtering.
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Abstract

This work consists in the production and characterization of the properties of thin films of
gallium nitride (GaN) grown by reactive sputtering. The films were deposited on silicon
substrates of different orientations and glass substrates. The substrate temperature and the
distance between target and substrate were changed in order to investigate the influence of these
parameters on the properties of the films obtained. The plasma atmosphere in the process
chamber was maintained at a pressure of 3 mTorr for the depositions, with a constant flow of 7
sccm of argon and 14 sccm of nitrogen. The radiofrequency power applied to the gallium target
was 60 W. The substrate temperature values used were 250, 400 and 550 °C and the target-
substrate distance values used were 90, 125 and 160 mm. The techniques of mechanical
profilometry, X-ray diffraction, Raman spectroscopy, UV-visible spectroscopy and atomic
force microscopy were used to investigate the structural, morphological and optical properties
of the films. The results indicated the formation of GaN films with wurtzite structure, with
texture tendency and c-axis oriented growth, which is of great importance for several
applications, mainly those that explore the piezoelectric properties of the material. Using a
substrate temperature of 550 °C, it is observed that the orientation of the silicon substrate is no
longer a significant factor for most of the properties of the GaN films obtained. The structural
and optical properties of the films are in agreement with those expected for GaN. The samples
presented refractive index between ~2.13 and ~2.45 and optical gap values between ~3.03 and
~3.23 eV. The results and discussions presented in this work aim to improve the understanding
of the ideal conditions of the growth process of high quality GaN thin films by the sputtering

technique.
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1 Introducao

Materiais que possuem seus valores de condutividade elétrica entre a condutividade de
materiais condutores ou isolantes, sdo denominados materiais semicondutores. Por possuir essa
propriedade sensivel a condigdes como temperatura, os semicondutores tornaram-se materiais
com uma grande gama de aplicacdes na industria de dispositivos eletronicos.

Os semicondutores do grupo dos nitretos III-V sdo de grande interesse na industria
optoeletronica. Em especial para este trabalho, o nitreto de galio tornou-se alvo de aplicagdes
tecnologicas de ponta tais como em diodos emissores de luz, diodos laser, transistores de alta
poténcia, sensores ¢ filtros de operagdo em alta frequéncia (KUMAR et al.,, 2003;
NAKAMURA, 2009; JIA et al., 2009; HIRAYAMA et al., 2014; GUNDIMEDA et al., 2017,
WANG et al., 2018). E um semicondutor de grande importancia e tem seu valor evidenciado
pelo fato de a Universidade de Cambridge possuir centro dedicado a pesquisa e aplicagdes do
GaN (The Cambridge Centre for Gallium Nitride - http://www.gan.msm.cam.ac.uk/).

Desde a década de 1990, as pesquisas relacionadas ao GaN tém tido grande avango e
garantiram o prémio Nobel de Fisica em 2014, pelas pesquisas realizadas por Isamu Akasaki,
Hiroshi Amano e Shuji Nakamura, cujos trabalhos levaram ao desenvolvimento do LED azul a
partir de um cristal de GaN de alta qualidade, crescido sobre uma camada de nitreto de aluminio
em substrato de safira. A descoberta do LED azul permitiu a produgdo de fontes de luz branca.
Desde entdo, vem sendo realizadas diversas pesquisas voltadas as propriedades e formas de
obtencao de filmes de GaN.

Nao ¢ vidvel a aplicacdo do GaN de alta pureza em dispositivos, quando em sua forma
original (bulk), devido ao seu alto custo. Porém, o crescimento deste mesmo material na forma
de filmes finos, com espessura da ordem de nanometros, torna sua aplicacdo ndo somente viavel
como de grande interesse por manter as propriedades fisicas e estruturais com um custo de
obtengdo relativamente menor. Isso explica o aumento do niumero de citagdes com o termo
“GaN thin film” despertado a partir da década de 1990, e o nimero de publicacdes do mesmo
tema, como pode ser visto no grafico da Figura 1.

Dentre as técnicas que apresentam melhores resultados no crescimento de filmes de
GaN epitaxiais estdo a epitaxia de fase de vapor de organometalicos (MOVPE) e a epitaxia de
feixe molecular (MBE). Essas técnicas necessitam de altas temperaturas de substrato (cerca
de 1000 °C) e alto controle de vacuo para se atingir filmes epitaxiais de alta qualidade, além de

alto investimento em maquinario (NAKAMURA, 2009). A temperatura do substrato ¢ um fator
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importante para o estabelecimento da epitaxia e para a qualidade do filme produzido, porém a

utilizagdo de altas temperaturas torna o processo inconveniente do ponto de vista tecnoldgico.
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Figura 1: Grafico ilustrativo do niimero de citacdes e publicagdes cientificas relacionadas com

a palavra-chave “GaN thin film” desde 1990 até 2021 na base de dados Web of Science.

O GaN produzido pela técnica de sputtering apresenta grande potencial para
desenvolvimento e otimizagdo. De especial interesse, pode-se citar a possibilidade de aplicagdao
dos filmes de GaN produzidos por sputtering em dispositivos e sensores micro eletromecanicos
baseados na propagacdo de ondas acusticas de superficie. Essa possibilidade ¢ refor¢ada por
recentes avangos na aplicacdo de filmes de AIN produzidos por sputtering em sensores
baseados em ondas acusticas de superficie e dispositivos que operam em alta frequéncia com
requisitos de espessura mais finos do que outros materiais (CHEN et al., 2003; FU et al., 2017).
Como motivacdo adicional, pode-se ainda citar que dispositivos SAW construidos com GaN
sao capazes de compor sensores de radiagdo ultravioleta e de temperatura, com alta
sensibilidade e precisao, sendo passiveis de aplicagdes de ponta como as demandadas pelo setor
aeroespacial (MORGAN, 1998; SHIGEKAWA et al., 2007; WILSON et al., 2009; MISKINIS
etal., 2015).

Além disso, devido ao cenario atual de pandemia, tem-se dedicado esfor¢os para

enfrentar surtos como a COVID-19, causada pelo virus SARS-CoV-2, especialmente
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relacionados ao diagnoéstico preciso e rapido dessas doencas. Nesse sentido, destaca-se dentre
as recentes aplicacdes de dispositivos SAW a utilizacdo em biosensores que permitem a
deteccao altamente sensivel de moléculas biorelevantes em meios liquidos, como por exemplo
na detec¢ao de antigeno viral Influenza A ou para a detec¢ao de agucar no sangue (HOWE;
HARDING, 2000; LANGE; RAPP; RAPP, 2008; LUO et al., 2013; JIANG et al., 2015). Estas
constatagdes refor¢am o grande potencial dos sensores SAW para detectar patdgenos, atuando
para o diagnostico clinico rapido, podendo ainda ser de crucial importancia no desenvolvimento
de testes para o atual virus da COVID-19.

Diversos parametros presentes no processo de crescimento de filmes finos por
magnetron sputtering podem influenciar no resultado observado posteriormente nos filmes, tais
como temperatura de substrato, pressao de processo, fluxo de gases, bem como a geometria do
reator e a pureza dos materiais utilizados (ZHANG et al., 1999; FERNANDES et al., 2008).
Em trabalhos anteriores, desenvolvidos no mesmo reator de sputtering utilizado neste trabalho,
foram realizadas a otimizagdo do fluxo dos gases, da pressdo de trabalho ¢ da poténcia RF
aplicada ao alvo de Ga (FOLLI, 2020; OLIVEIRA et al., 2022). Desta forma, esta dissertacao
traz os resultados do estudo e da otimizag@o de dois outros importantes pardmetros no processo
de deposicao de filmes finos: a temperatura de substrato e a distancia entre alvo e substrato, que
tém papel importante envolvendo as energias disponiveis para o crescimento e a resultante
morfologia dos filmes.

Além disso, a morfologia e o tipo dos substratos utilizados no processo também
configuram outro parametro importante. Filmes de alta qualidade cristalina sdo, geralmente,
produzidos sobre substratos de safira (SHINODA; MUTSUKURA, 2016; KE et al., 2019), que
tém pregos elevados, sdo oferecidos em tamanhos reduzidos e sdo incompativeis com a atual
tecnologia de silicio. Assim, o substrato de Si, apesar das diferencas em relagdo ao GaN quanto
a estrutura, parametros de rede e coeficientes de expansdo térmica, vem sendo utilizado como
forma de reduzir os custos do sistema, tendo seu processo otimizado em busca de aumento da
compatibilidade com a tecnologia atual (ZHANG et al., 2005). O uso de substratos de vidro
também ¢ de grande importancia para este estudo, buscando identificar diferencas nas
propriedades dos filmes obtidos sobre silicio e vidro, devido as diferencas estruturais e das
propriedades térmicas de ambos substratos (FOLLI, 2020).

Nesta perspectiva, este trabalho visa produzir filmes de GaN depositados sobre
substratos de silicio com diferentes orientagdes cristalinas e substratos de vidro, mantidos a
diferentes temperaturas e distancias entre alvo e substrato, buscando as melhores condi¢des de

crescimento e explorar o efeito de cada um dos parametros variados nos filmes obtidos, além
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de identificar a orientacdo de substrato que possibilita filmes com melhor qualidade cristalina.
Adicionalmente, este trabalho constitui a base de um esfor¢o coletivo do Laboratoério de
Plasmas e Processos do ITA para a aplicacao de filmes de GaN produzidos por sputtering em
dispositivos SAW, em especial biosensores para a producdo de testes virais rapidos, tao
necessarios ultimamente no contexto da pandemia de COVID-19.

A fim de se verificar as propriedades dos filmes obtidos, as técnicas de caracterizagdo
de filmes finos utilizadas sdo: difracao de raios-X (DRX), perfilometria mecanica, microscopia
de forga atdmica (AFM), espectroscopia de espalhamento Raman e transmitancia optica na
regido do UV-Visivel. Essas caracterizagdes serdo analisadas para determinacdo das
propriedades estruturais, textura orientacional, propriedades morfologicas, propriedades
vibracionais, propriedades oOpticas e propriedades superficiais dos filmes, focando em entender
a influéncia de cada um dos parametros variados nas propriedades obtidas.

Este trabalho de dissertacao esta dividido em: Fundamentagdo , onde serdo apresentados
os principais conceitos acerca do material e técnica de deposicdo utilizados, trazendo
referéncias e trabalhos realizados por diversos grupos de pesquisa; Materiais e Métodos, onde
sera mostrado em detalhes a preparag@o das amostras, o sistema e processo de deposicdo e as
técnicas de caracterizacdo das amostras; Resultados, onde serdo expostos os dados obtidos a
partir das analises de cada medida realizada nas amostras; Discussdes, onde os resultados serdo
discutidos em fungao dos parametros variados; e, por fim, serdo apresentadas as Conclusdes e

perspectivas futuras.
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2 Fundamentacao Teorica

Em vista de estabelecer uma perspectiva das ideias centrais deste trabalho de
dissertacao, neste capitulo serdo expostos os principios basicos e principais conceitos de filmes
finos, materiais semicondutores e das técnicas de crescimento e caracterizagdo que serao
tratados no decorrer desta dissertacdo. Além disso, serdo expostos estudos, encontrados na
literatura, do nitreto de galio e suas aplicagdes, principalmente no que diz respeito ao GaN
produzido por sputtering sobre substratos de silicio e vidro, buscando apresentar os principais

e recentes avancos na pesquisa deste material.
2.1 Propriedades de filmes finos

Filmes finos sdo definidos como um material com espessura que pode variar de alguns
nandmetros até micrometros, depositado ou crescido sobre outro determinado material,
chamado substrato. A camada do filme fino procura modificar ou melhorar as propriedades
superficiais do substrato (SMITH, 1995).

Um material pode ser definido como sendo amorfo ou cristalino. Um material cristalino
¢ caracterizado pela ordem e periodicidade dos 4&tomos na estrutura, que se repete em grandes
distancias atomicas (Figura 2-a). No caso de materiais amorfos, a estrutura cristalina nao possui
ordem de longo de alcance, onde os dtomos estdo arranjados aleatoriamente, porém podem

apresentar ordenacdo de curto alcance (Figura 2-0).
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Figura 2: Representagdao de uma estrutura ordenada ou cristalina (a) € uma estrutura

desordenada ou amorfa (b).
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Mesmo um material cristalino pode apresentar desordens em sua rede cristalina. Um
arranjo perfeitamente ordenado, como pode ser visto na Figura 3-a, ¢ considerado mais
favoravel e € o arranjo almejado na tecnologia de filmes finos, porém os materiais tendem a
desenvolver desordens em sua estrutura cristalina. Esses defeitos podem estar relacionados a
maneira que o material foi obtido, comprometendo a periodicidade a longo alcance da estrutura
cristalina, causando mudangas no material e suas propriedades. A Figura 3-b indica desordem
causada pela substituicao de um atomo da rede cristalina por outro, que pode possuir dimensdes
diferentes, afetando a estrutura a longo alcance. A desordem causada por distor¢ao nos angulos

de ligacdo estd mostrada na Figura 3-c e na Figura 3-d temos as desordens causadas pela

presenca de vacancias ou atomos intersticiais na rede.

C

Figura 3: Representacao de desordem na rede. a) estrutura ordenada; b) desordem por
substitui¢do; c) desordem por distor¢ao; d) desordem por vacancias e atomos intersticiais.

Adaptado de (LEITE, 2011).

Essas desordens apresentadas na rede cristalina tanto do substrato quanto do material
depositado, podem se propagar no filme e afetar as propriedades do material obtido. Além das
desordens e defeitos estruturais, o correto armazenamento, manuseio e limpeza dos substratos

¢ de fundamental importancia para conter a propagacdo de deformidades no filme. Quando se
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busca o crescimento de um filme fino epitaxial, esses fatores devem ser levados em conta, visto
que uma fragdo de monocamada de contaminante desordenado na superficie do substrato ¢ o
suficiente para interromper a ordem no crescimento, causando a ruptura da epitaxia. Isso se da
devido a sensibilidade dos dtomos que estdo sendo depositados ao ordenamento do substrato.
O contaminante torna-se entdo um nucleo de crescimento nao epitaxial, que pode se espalhar
conforme mais material ¢ depositado, acarretando em deformidades no filme, como

representado na Figura 4.

Filme desordenado

Filme
epitaxial

contaminante

L e

Figura 4: Representacdo do efeito da presenga de contaminante no crescimento epitaxial de

um filme fino. Adaptado de (SMITH, 1995).

A maneira de propagacdo das estruturas cristalinas durante o processo de crescimento
dos filmes define os dominios cristalinos do material, que sdo classificados como
monocristalino ou policristalino. Materiais monocristalinos constituem-se de um unico cristal
em toda sua extensdo, sem interrupgdes, enquanto materiais policristalinos sdo constituidos de
varios cristais ou graos com diferentes orientagdes espaciais, podendo ter também diferentes
dimensdes, como mostrado na Figura 5.

A textura em um filme fino policristalino € o grau em que os cristalitos sdo orientados
de maneira semelhante. Levando em conta os extremos, um material sem textura ¢ aquele em

que os cristalitos estao orientados de maneira aleatdria enquanto um material com o maior grau



27

de texturizagdo ¢ considerado um monocristal (SMITH, 1995). Muitas vezes, a texturizagao
tem grande importancia no crescimento de um determinado material. O nitreto de aluminio e o
oxido de zinco t€ém uma estrutura polar wurtzita que mostra a maior constante piezoelétrica com
uma orientagao cristalina preferencial ao longo do eixo ¢, assim o crescimento texturizado nessa
diregdo ¢ benéfico em aplicagdes que envolvem dispositivos baseados nas propriedades
piezoelétricas desses materiais (FU et al., 2017). A epitaxia ¢ a maneira mais eficiente de se
obter um filme com alto grau de textura e ocorre quando as ligacdes do filme se alinham com
as ligagdes da superficie do substrato, levando a energia de interface a zero ou valores muito

baixos (SMITH, 1995).

Figura 5: Representacdo de um material (a) monocristalino e (b) policristalino.

O crescimento epitaxial de um material, que esta relacionado a deposi¢do de uma
pelicula cristalina sobre um material substrato, ¢ idealmente obtido quando se trata da
homoepitaxia, ilustrada na Figura 6-a, que seria, por exemplo, o crescimento de filme fino de
GaN sobre um substrato de GaN. Esse crescimento se daria sem a presenga de
incompatibilidades de rede ou térmica entre substrato e filme, no entanto, para o GaN essa
concep¢do nao € viavel. Assim, deve-se buscar o chamado crescimento heteroepitaxial,
representado na Figura 6-b, onde o substrato e o filme sdo materiais diferentes, porém o filme
obtido possui a qualidade necessaria para ser denominado epitaxial. Além disso, devem ser
considerados diversos fatores, como compatibilidade com o filme a ser crescido, condutividade
elétrica e térmica, reatividade da superficie e propriedades quimicas, estruturais e de interface,
como adesdo, que podem determinar a orientagdo, polaridade, morfologia, deformagdes ou

concentracgdo de defeitos no filme obtido (KUKUSHKIN et al., 2008; SHIN et al., 2013).
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Figura 6: Representacdo de crescimento homoepitaxial (a) e heteroepitaxial (b).

Outro fator importante a ser levado em conta no crescimento de filmes finos ¢ a energia
envolvida no processo. A estrutura de um filme fino esta fortemente ligada as diferentes
energias com que os precursores chegam ao substrato e muda drasticamente de acordo com o
movimento térmico que ocorre durante o crescimento. A forma estrutural do filme muda com
a energia fornecida a superficie de crescimento. Essa relagdo de temperatura, chamada
temperatura homologa (7x) ou reduzida, ¢ definida como a propor¢do da temperatura do
substrato (7s) para o ponto de fusdo do material do filme (7)), como mostrado na Equacao 1.

O Tx é considerado o principal determinante da estrutura de filmes finos.

T, =

(1)

Foram identificadas zonas estruturais (ZI1, Z2 e Z3) observadas em uma grande
quantidade de materiais depositados por métodos de deposicao fisica de vapor. Em processos
de sputtering e outros processos que geram o aumento de energia ou envolvem o uso de plasma,
¢ considerada ainda uma quarta zona entre Z/ e Z2, denominada zona de transi¢ao (Z7). Filmes
denominados Z/ e ZT resultam de processos de crescimento onde a migracdo térmica do
material adsorvido ¢ insignificante, enquanto filmes Z2 e Z3 resultam de rearranjos
termicamente ativados. Cada uma das zonas est4 descrita a seguir e ilustrada na Figura 7.

A zona 1 (Z1) ocorre em T com valor entre 0 e 0,3, o que corresponde a temperaturas
de crescimento baixas, tornando a difusao superficial insignificante no processo de crescimento,
ou seja, a mobilidade dos atomos ¢ baixa, levando a nucleagao continua dos graos. Assim, essa

zona estrutural € caracterizada pela presenca de colunas espagadas, com baixa cristalinidade ou

amorfas, e alta densidade de defeitos. A presenca de vazios na estrutura Z/ leva a um
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consideravel aumento da taxa de rugosidade do filme. A zona de transi¢do (Z7) ocorre entre Z/
e Z2 e é semelhante & Z1, com a presenca de colunas defeituosas, mas sem a presenca de vazios
na estrutura, gerando filmes compactos com cristalitos pequenos. A ZT ¢ associada a processos
que aumentam a energia no sistema. A zona 2 (Z2) ocorre com 7 entre 0,3 ¢ 0,5, o que torna a
difusdo superficial significativa no processo. Nesta zona de crescimento, a estrutura ¢ composta
de colunas, com limite de grao estreitos entre si e com didmetro caracteristico que aumenta com
Th. A interface entre o substrato e o filme ¢ composta por pequenos cristais € no decorrer do
crescimento surgem cristalitos maiores e alongados na dire¢do de crescimento. As colunas sdo
cristalinas e menos defeituosas em comparacao a Z/ e ZT. Na estrutura Z2 podem ocorrer filmes
amorfos. Em caso de 7x maior que 0,5, a zona estrutural obtida ¢ a zona 3 (Z3), onde a
temperatura € alta o bastante para que ocorra um recozimento do filme durante a deposigao.
Nesses processos, o comprimento de difusdo € mais alto, o que leva a um filme com superficie
mais suave e homogénea, além de mais cristalino e com menor densidade de defeitos (SMITH,

1995; ANDERS, 2010).
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O diagrama de zona de estrutura, ilustrado na Figura 8, mostra as quatro zonas
estruturais e suas devidas descri¢des, além de representar a dependéncia da superficie e da
estrutura do filme em funcdo de 7y e da pressao de trabalho (THORNTON, 1974; SMITH,
1995; ANDERS, 2010).

Estrutura de transicio Graos colunares
formada por graos
fibrosos densamente
agrupados
Estrutura porosa E
strutura granular
formada por pacuencs fociiatioate

cristalitos separados
por vazios pily Shets -
FArS

0.7
06
0.5 Temperatlura homdloga
QU 4 do substrato (Ts/Tm)
Pressao parclal 10°
do Ar (mTorr)

Figura 8: Representacdo da dependéncia da superficie pela temperatura do substrato e pressao

(THORNTON, 1974).

O aprimoramento de energia, através de processos como sputtering, evita vazios
presentes na zona Z/ devido a vérios fatores, dentre eles o aquecimento local, causado pelo
impacto e resultando em difusdo superficial local, a maior velocidade de aproximagdo, a maior
mobilidade de impacto dos atomos, para que possam se mover para os vazios € a pulverizagao
direta de outros atomos nos vazios. A mobilidade de impacto ¢ equivalente a uma alta taxa de
difusdo superficial. Assim, o crescimento na zona Z7 ¢ impulsionado pela técnica de sputtering,
crescendo filmes a baixa pressdo para que a energia cinética das particulas ndo seja dissipada
em colisdes com os gases. Quando a energia ¢ fornecida pelo plasma, o preenchimento de vazios
aumenta com o fluxo de ions e diminui com a taxa de deposi¢ao (SMITH, 1995).

Em termos microestruturais do filme fino, se considerarmos o substrato como uma
superficie lisa, a rugosidade seria dependente apenas de fatores de processo. Porém deve-se

levar em conta a rugosidade inicial do substrato e a rugosidade formada pela nucleacao do filme,
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que podem aumentar a rugosidade final do filme. A energia de difusdo ¢ significante para a
rugosidade do filme e pode ser menor no substrato do que na superficie do filme, de maneira
que a nucleagdo inicial pode envolver mais difusdo superficial, onde o material do filme se liga
mais facilmente a si mesmo do que ao substrato e assim forma nucleos que podem deixar a
superficie rugosa apos a coalescéncia (SMITH, 1995).

Como discutido, a zona Z[ apresenta estruturas porosas, o que limita seu uso a
aplicagdes que envolvam porosidade, como sensores baseados na adsor¢ao do gas. No caso do
uso do filme fino como material piezoelétrico deve-se levar em conta as caracteristicas que o
tornam mais eficientes nesse sentido (SMITH, 1995). Em relacdo aos requisitos para aplicagao
de filmes em dispositivos SAW, destaca-se a microestrutura do material piezoelétrico. Buscam-
se materiais com estrutura densa com baixa porosidade, alta qualidade cristalina e baixa
densidade de defeitos, textura forte, superficie lisa, baixa rugosidade, boa estequiometria e
uniformidade na microestrutura e na espessura do filme, o que salienta a necessidade de crescer

filmes com estrutura diferente de Z/ (FU et al., 2017).

2.2 Materiais semicondutores

Os materiais podem ser classificados quanto a sua condutividade elétrica. Materiais com
alto valor de condutividade, como metais, assim como o cobre, sao denominados condutores,
enquanto aqueles com baixo valor de condutividade, como o vidro, sdo denominados isolantes.
No entanto, alguns materiais apresentam propriedades de condutividade elétrica variavel, e sdo
chamados de materiais semicondutores.

Semicondutores sao normalmente sélidos cristalinos com a propriedade de alternar sua
condutividade elétrica entre condutor e isolante em fun¢do de determinados parametros, como
a temperatura. Materiais sélidos semicondutores possuem estados eletronicos chamados
bandas, que podem estar preenchidas por elétrons (banda de valéncia) ou ausentes de elétrons
(banda de condugdo). A regido entre essas duas bandas ¢ ausente de estados eletronicos e €
conhecida como banda proibida (bandgap). Em materiais semicondutores, a temperatura de
zero absoluto, todos os elétrons estdo na banda de valéncia, tornando-o semelhante a um
material isolante, com a diferenga que no semicondutor essa regido de bandgap € pequena em
comparagdo a materiais isolantes. A energia necessaria para a transi¢ao entre as duas bandas ¢

denominada energia de gap.
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O bandgap de um semicondutor pode ser denominado bandgap direto ou indireto. A
energia minima na banda de conducdo e a energia maxima na banda de valéncia estdo
caracterizados por um momento no vetor ., sendo que se o material possuir os mesmos valores
de k em ambas as bandas, diz-se que o material tem bandgap direto (Figura 9-a). Caso contrario,

com valores de k diferentes, o material tem bandgap indireto (Figura 9-b).

Banda de condugio

Banda de condugio

Banda de valéncia Banda de valéncia

Figura 9: Representag¢do das bandas de energia direta (a), com mesmo vetor de onda kg e

indireta (b), com diferentes vetores de onda, k1 ¢ k».

Dispositivos semicondutores possuem uma ampla gama de aplicagdes envolvendo
dispositivos eletronicos, desde os menos complexos até dispositivos mais sofisticados, que
necessitam de propriedades eletronicas especificas e bem controladas, além de levar em conta
a estrutura do material. A energia de gap pode ser modificada por desordens na rede cristalina

do filme fino, o que leva a diferenga nesses valores entre materiais mais cristalinos ou amorfos.

2.3 Sputtering

A técnica de pulverizagdo catoddica (ou sputtering), ilustrada na Figura 10, ¢ uma das
técnicas de crescimento de filmes semicondutores e metalicos mais usadas, pelo fato de ser um
método simples, versatil e relativamente barato, além de ser vantajoso em relacdo a técnicas de
deposicao térmicas por permitir a vaporizacdo de qualquer material (SMITH, 1995; LEITE,
2011), e bastante popular na comunidade cientifica e na indtstria (DEPLA; MAHIEU;
GREENE, 2010), superando em funcionalidade e desempenho outras técnicas e processos de

Deposicao Fisica de Vapor. A ampla utilizacdo da técnica de sputtering se da principalmente
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em razdo de que qualquer material pode ser evaporado a fim de crescer filmes, além da
deposicao ser uniforme mesmo em areas grandes (SMITH, 1995).

A deposi¢ao de filmes finos por sputtering consiste em na pulverizacao de um material,
denominado alvo, a fim de formar a pelicula de filme sobre outro material, chamado substrato.
O processo de sputtering se baseia na ejecdo de atomos da superficie do alvo por meio da
transferéncia de momento de uma particula através do bombardeamento energético de ions
gasosos acelerados a partir de um plasma (PESSOA, 2009), onde estao presentes elétrons, ions
e espécies neutras. Quando uma tensao suficientemente alta ¢ aplicada entre dois eletrodos, em
uma determinada area a uma pressao reduzida (LEITE, 2011; ABEGUNDE et al., 2019), o gas

inerte inserido nesta cAmara pode ser ionizado, gerando uma descarga elétrica luminescente.

p Substrato

p— — » Filme depositado

Elétrons
Atomos do gas inerte
- Atomos do material alvo
@ Plasma ,» Atomos do gas reativo

: Moléculas do material a ser
depositado
jons do gas inerte

—» Alvo

Figura 10: Representagdo esquematica do processo de sputtering.

O plasma ¢ utilizado na pulverizagao catodica a fim de agregar energia ndo térmica no
processo de deposi¢do. Por essa razdo, da fonte de energia acontecer pelo impacto i6nico no
alvo, esse processo ¢ denominado vaporizacao nao térmica. O suporte do alvo, geralmente de
cobre, deve ser mantido resfriado a fim de evitar a liberacao de gas. Devido a forma como o
material pulverizado se difunde, o substrato deve ser alocado no lado oposto do alvo, como
ilustrado na Figura 10, garantindo assim uma melhor homogeneidade nos filmes a serem
crescidos (SMITH, 1995).

Diversas fontes de excitagao podem ser usadas na pulverizagdo catodica, sendo a mais
comum a fonte de corrente continua (SMITH, 1995), onde os eletrodos sao alimentados com
tensdo continua. A pressdo dentro da cAmara de processos pode variar entre 2x102 e 2 Torr

(LEITE, 2011). Quando sao utilizados semicondutores ou isolantes no DC sputtering, pode
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ocorrer o carregamento do alvo, dificultando o acesso de ions ao alvo, sendo prejudicial a
deposicdo (ABEGUNDE et al., 2019). A fim de cessar esse problema pode ser empregado uma
fonte de radiofrequéncia, aplicando um campo alternado na faixa de 13,56 MHz. Esse processo
¢ conhecido como RF sputtering (SMITH, 1995).

Um importante avango tecnologico aplicado a técnica € o que se denomina magnetron
sputtering, que consiste em introduzir um campo magnético na descarga através de um conjunto
de imas permanentes colocados internamente ao catodo de forma a gerar um campo magnético
com forte componente paralela a superficie do substrato. As trajetorias dos elétrons sdo
definidas pelo campo elétrico entre o catodo e o anodo, acelerando os elétrons com alta
velocidade em direcdo ao anodo. O campo magnético confina os elétrons na descarga por mais
tempo, produzindo mais ions, aumentando a probabilidade de ionizar um atomo de gés,
permitindo uma redugdo na pressao de descarga e permitindo aos ions atingir o catodo com
quase toda a tensdo de descarga, além de aumentar drasticamente a taxa de deposi¢do em
comparag¢do com outros sistemas (DEPLA; MAHIEU; GREENE, 2010).

A temperatura do substrato ¢ um pardmetro de grande importancia no processo de
deposi¢do. A qualidade do filme ¢ diretamente influenciada por esse pardmetro, que leva a
filmes com maior qualidade quando depositados em temperaturas de 500 °C ou mais. Maiores
temperaturas levam a um aumento da mobilidade atdomica, que acarretarda em melhor textura,
graos maiores ¢ menor densidade de defeitos (ANDERS, 2010; FU et al.,, 2017). Outra
considerac¢do importante, € a pressao do processo que, no caso do sputtering a plasma, deve ser
alta o suficiente para assegurar colisdes de elétrons suficientes para sustentar o estado de plasma
(SMITH, 1995).

O caminho livre médio (/), definido como a distancia média que uma particula percorre
em um gas antes de colidir com uma molécula de gas (SMITH, 1995) também tem papel
importante dentro de um sistema de sputtering. Devido a participagao das diferentes particulas
no processo de deposi¢do, € estimado / para as moléculas de gés, para ions e elétrons. A partir
das equacdes de caminho livre médio dos elétrons e ions, supde-se que as moléculas estdo
paradas enquanto os elétrons e ions se movem através delas, devido a maior velocidade dessas
particulas carregadas em relagdo as moléculas. Assim € possivel estimar / de uma molécula
através da Equacdo 2, onde a ¢ o didmetro da molécula e n € a concentracdo de moléculas,

obtida a partir da Equagao 3.
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O regime de trabalho da camara de processos ¢ definido a partir do nimero de Knudsen,
descrito na Equagdo 4, onde / € o caminho livre médio e L ¢ a menor dimensao interna do
sistema, adotado neste trabalho como a distancia entre alvo e superficie (SMITH, 1995). Em
um sistema operando em regime fluido a energia com que as espécies chegam ao alvo ¢ menor
se comparado ao mesmo sistema em regime molecular. Se Kn for maior que 1, o sistema esta
em regime molecular; se Kn € menor que 0,01, o sistema estd em regime fluido; nos demais
casos, com Kn entre 0,01 e 1, o sistema se encontra em regime de transi¢do, que normalmente

¢ o regime dos processos de deposi¢do a plasma.

Kn

=1~

4

Como pode ser visto na Figura 11-a, no regime molecular as colisdes dominantes das
moléculas sdo com as paredes do sistema ao invés de outras moléculas. Isso se da porque o
caminho livre médio ¢ maior que a menor distancia do sistema, ou seja, a distdncia que a
molécula percorre até atingir outra particula presente no gas ¢ maior que a distancia que a
molécula leva até colidir com as paredes do sistema. Ja no regime fluido, Figura 11-b, sdao
predominantes as colisdes das moléculas com o gés, porque as particulas de gas estdo presentes
em grande quantidade no sistema, diminuindo o caminho livre médio das moléculas. Assim,
diferentes valores de Kn influenciam diretamente na energia em que os precursores chegam ao
substrato e, consequentemente, na estrutura do material crescido. Em um sistema operando em
regime molecular a energia com que as espécies chegam ao alvo tende a ser maior.

Deposi¢des pela técnica de sputtering, onde o campo elétrico fornece energia para as
particulas que chegam a superficie em crescimento, sdo consideradas deposi¢des energéticas.
Deposicado energética € caracterizada por um grande fluxo de ions, onde a energia cinética dos
precursores € mais importante para a difusdo superficial do que a energia térmica oferecida pelo
substrato. Nesse tipo de deposic¢ao os filmes sdo mais compactos e, em grande parte, apresentam
caracteristicas estruturais da zona de transi¢do, crescendo filmes a baixa pressdo para que a

energia cinética das particulas ndo seja dissipada em colisdes com os gases. Quando a energia
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¢ fornecida pelo plasma, o preenchimento de vazios aumenta com o fluxo de ions e diminui

com a taxa de deposicdo (SMITH, 1995).
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Figura 11: Representagdo dos regimes de vacuo. a) regime molecular e b) regime fluido.

2.3.1 Sputtering reativo

Quando sao utilizados gases reativos, como o N», com a finalidade de reagir com o
material alvo e participar da composi¢ao final do filme, o processo passa a ser chamado de
sputtering reativo. A deposi¢do de um filme composto a partir de um alvo metalico ¢ favoravel
em comparagdo com o uso de um alvo composto, pois reduz o custo e aumenta a pureza do
sistema, mas por outro lado torna o controle do processo mais dificil (SMITH, 1995).

A dosagem do gés reativo, medido por sua pressao parcial em mistura com outros gases
inertes, principalmente o argonio (Ar), ¢ de crucial importancia, uma vez que a sua interacao
com a superficie do alvo pode acarretar no fendmeno chamado envenenamento de alvo. O
aumento do gas reativo pode causar esse efeito, que ¢ configurado pela formagao de composto
em sua superficie, por exemplo a formacdo de uma camada de GaN na superficie do alvo de
galio metalico. Esse efeito € responsavel por importantes modificagdes na dindmica do processo
de sputtering, como altera¢des na condutividade elétrica, na dureza, na eficiéncia de sputtering

deste alvo e consequentemente nas propriedades dos filmes (ABEGUNDE et al., 2019).
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Portanto, entender e controlar o fendmeno de envenenamento de alvo, caracterizado
como uma histerese, em um sistema de sputtering ¢ de crucial importancia para realizar a
deposicao de filmes compostos homogéneos e reprodutivos. Para tal, o modelo de Berg foi
desenvolvido e ¢ aplicado com sucesso em varios casos (BERG; NYBERG, 2005; BERG;
SARHAMMAR; NYBERG, 2014). O modelo de Berg tem por objetivo fornecer uma
compreensdo de como os diferentes parametros afetam o comportamento do processo. A
descri¢do quantitativa de todos os efeitos presentes no processo de sputtering reativo ¢ bastante
complexa, principalmente devido ao numero de parametros, que muitas vezes sao
desconhecidos.

A varia¢ao na composi¢do do alvo pode, por sua vez, acarretar importantes mudancas
na dindmica do processo de deposi¢do, o que, em Ultimos casos, podem levar a uma significativa
queda na taxa de deposicao, além de outras importantes alteragdes nas propriedades dos filmes,
como morfologia e estequiometria (ANDERS, 2017). Tudo isso ocorre, pois a formagao de um
composto sobre um alvo puramente metalico (envenenamento) eleva a energia de ligacdo dos
atomos nesta superficie, o que dificulta sua eje¢do pelo bombardeamento i6nico, diminuindo
assim sua taxa de sputtering, ou em outras palavras, o envenenamento do alvo geralmente leva
a uma diminui¢do do rendimento de sputtering (ABEGUNDE et al., 2019). Se a velocidade de
formagdo desta camada de composto for maior que a taxa de remogao (corrosdo - sputtering)
desta mesma camada, o alvo se tornara totalmente envenenado e o regime de deposi¢ao passa
a ser aquele esperado para um alvo formado pelo composto (GaN) e ndo mais pelo alvo metalico
original (Ga) — chamado de regime envenenado. Por outro lado, se a velocidade de corrosdo do
alvo for maior que o de formacdo da camada de composto sobre ele, entdo o processo de
deposi¢ao se mantém no regime metalico, ou seja, processo com alvo puro de Ga.

A dificuldade se encontra na dindmica do processo, que pode migrar de um regime a
outro durante uma tUnica deposi¢do, e pode haver histereses de processos em regimes
intermediarios. Como pode ser observado na Figura 12-a, a taxa de erosdao nao diminui e
aumenta com o mesmo valor de gas reativo. Isso ocorre, pois, mesmo mantendo o fluxo
constante de gés reativo, o inicio do processo de envenenamento ocorre concomitantemente a
um aumento de pressdo parcial deste gas (Figura 12-b), por ndo estar sendo totalmente
consumido e este consumo diminuir com o aumento da area envenenada do alvo (DEPLA; DE
GRYSE, 2004).

O regime envenenado pode ser de interesse pois permite a sintese de filmes compostos
estequiométricos, isto ¢, filmes com gas reativo incorporado, mas em alguns casos, o alvo

envenenado passa a ser isolante ndo sendo possivel manter o plasma. A modelagem do processo
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de sputtering reativo, via modelo de Berg ¢ feita através de um conjunto de equacdes de
equilibrio adaptadas para se adequar ao aparato experimental real, que descrevem como os
diversos parametros de deposicao afetam o regime de operagao da descarga, a composicao dos
filmes, taxa de deposicao, envenenamento do alvo e a regido de histerese, que por sua vez ocorre
quando existe variagdo dos parametros da descarga com a inser¢do ou remoc¢ao de gas (BERG;

NYBERG, 2005; KUBART et al., 2006; BERG; SARHAMMAR; NYBERG, 2014).
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Figura 12: Comportamento tipico de um processo de sputtering reativo. a) emissao Optica
(OES) de atomos pulverizados, que representa a taxa de erosdo por sputtering, em fungao do
fluxo de gas reativo. b) pressdo parcial do gas reativo em funcdo do fluxo de gas reativo

(BERG; NYBERG, 2005).

Geralmente, busca-se operar o sistema fora da regido de histerese, garantindo melhores
resultados e maior eficiéncia no processo, pois na area de histerese nao € possivel controlar a
composi¢do do filme, visto que uma ligeira diminui¢do ou aumento no fluxo do gas reativo
pode mudar o regime de deposi¢ao (SMITH, 1995).

O comportamento da histerese, que ¢ alvo dos estudos do modelo de Berg, ¢ ditado por
diferentes parametros do processo, que devem ser entendidos a fim de se conhecer a influéncia
de cada um deles, além de se determinar os melhores pontos de operacdo do sistema. Neste
sentido, parametros como corrente, tensao, poténcia aplicados ao magnetron, fluxos de gases,
pressdes parciais e taxa de deposi¢dao, devem ser monitorados para caracterizar exatamente o
ponto de operagdo da descarga para diferentes condi¢des experimentais (SMITH, 1995).

O primeiro deles ¢ o rendimento de sputtering ou yield de sputtering (Y), que varia para
cada elemento, ou seja, ¢ diferente do material metalico para o valor do material composto.

Geralmente, ¢ bastante menor para o composto em comparacao ao metal puro (Yc << Ym),
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portanto a histerese serd mais pronunciada quanto maior for a diferenga entre os dois valores
de Y (SMITH, 1995).

O gés reativo utilizado no processo também pode influenciar na histerese do sistema,
devido as diferentes reatividades, que influenciam no valor do coeficiente de aderéncia («), que
¢ a probabilidade de uma molécula de gas reativo neutro em colisdo reagir com um atomo alvo
elementar que ndo reagiu na fracdo do alvo e pode ser influenciado pela temperatura no alvo e
substrato, morfologia da superficie entre outros.

Outro parametro que pode influenciar na largura da histerese € a distancia entre alvo e
substrato. Menores distancias acarretam em diminui¢do na largura da histerese. A utilizagao de
diferentes distancias entre alvo e substrato pode afetar diretamente na dinAmica de crescimento
de filmes finos, afetando o regime de crescimento na camara de processos, podendo torné-lo
fluido ou molecular.

A escolha da técnica de deposicdo de um filme fino deve levar em conta sua aplicacao.
Assim, levando em conta possiveis aplicacdes em dispositivos SAW, destaca-se entre as
caracteristicas da técnica de pulverizacao catddica a compatibilidade com processamento micro
eletromecanico, o que ndo acontece com a técnica de MBE. Além disso, a técnica de sputtering
possui uma taxa de deposi¢do razoavelmente alta e pode ser realizada em grande escala, se
tornando a técnica de deposicdo preferida gragas a simplicidade, baixo custo, boa

reprodutibilidade e baixa temperatura (FU et al., 2017).

2.4 Difracao de raios-X

Uma importante técnica de caracterizagdo de materiais, a difragdo de raios-X ¢ utilizada
para avaliacao dos arranjos estruturais dos atomos, composicao e textura do filme a partir das
posi¢des e intensidades dos picos obtidos, relacionando as propriedades dos raios-X e a
geometria dos cristais que formam o material a ser analisado (SHACKELFORD, 2008).

A difracdo ¢ um fenomeno de dispersdo que ocorre devido a existéncia de relagdes de
fase entre duas ou mais ondas (B.D. CULLITY, 1978). Um difratograma ¢ o resultado da
radiacao espalhada pelos diferentes planos de um cristal, quando aferido por diferentes angulos.
Os feixes refletidos pelos planos necessitam estar em fase, caso contrario geram interferéncia
destrutiva de ondas, ndo permitindo observar praticamente nenhuma intensidade espalhada.
Quando os feixes espalhados se encontram em fase, geram interferéncia construtiva

caracterizada pela presenca de picos de difracdo nos difratogramas. Esse fendmeno ¢ descrito
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pela lei de Bragg, demonstrada na Equagdo 5, que relaciona o comprimento de onda de
radiagdo (A1) com o espacamento entre os planos cristalinos (dpy;), onde o termo 8 € o angulo

de espalhamento, conhecido como angulo de Bragg (SHACKELFORD, 2008; LEITE, 2011).
A= Zdhklsen(e) (5)

A Figura 13 ¢ uma representacao da difragdo de raios-X de uma amostra pelo método

de Bragg-Bretano, utilizando um valor fixo de A e variando o angulo de incidéncia 8 e o angulo

de detecgdo 26.
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Figura 13: Representacdo da geometria para DRX em uma estrutura cristalina simples.

Como resultado da técnica de DRX, obtemos um difratograma com picos de Bragg
provenientes da componente cristalina do material e uma banda larga resultante da componente
amorfa. A largura a meia altura desses picos esta associada a cristalinidade e densidade de
defeitos ou deslocamentos no filme, onde valores menores de FWHM indicam tamanhos
maiores de grdo, com menor densidade de defeitos (WANG; JIANG, 2016). Além disso, os
resultados de FWHM podem ser relacionados ao tamanho médio dos cristalitos através da
Foérmula de Scherrer (B.D. CULLITY, 1978), apresentada na Equacao 6, onde t ¢ o diametro
médio do cristalito, § é a largura a meia altura do pico, 85 € o angulo de Bragg correspondente

a posi¢do do pico e C ¢ uma constante relacionada ao formato do cristalito.

t= ¢4 6
~ BcosBy ©)
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O deslocamento dos picos de difracdo esta relacionado a tensdes compressivas ou
expansivas presentes nos filmes. Deslocamentos para angulos maiores do que o esperado, sao
esperados em caso de tensdes compressivas, enquanto deslocamentos para angulos menores
estao relacionados a tensdes expansivas, como pode ser observado na Figura 14. O achatamento

ou alargamento dos picos também pode estar relacionado a tensdes ndo uniformes na rede.

com tensao
nao uniforme

sem tensao
a I
com tensao com tensao
expansiva compressiva

Figura 14: Representacao ilustrando o efeito de possiveis tensdes na rede cristalina de filmes

finos na posicao e formato dos picos de difragdo.

Para determinacao dos parametros de rede, a partir de um difratograma, sao utilizadas

equagoes que relacionam a distancia interplanar de cada familia de planos com os parametros



42

de rede da célula cristalina. Cada tipo de célula, possui uma relacdo diferente. O
equacionamento para obten¢ao dos parametros de rede do GaN serd mostrado no decorrer desta
dissertagao.

A textura orientacional ¢ obtida ao comparar a relagdo entre as intensidades dos picos
de difragdo com o padrao esperado para o material totalmente desorientado, geralmente um po6
de referéncia. Assim € possivel determinar se ha nos filmes algum tipo de textura ou orientagao
preferencial de crescimento. Por fim, a posi¢do dos picos de um difratograma ainda esta

relacionada a dados referentes a estrutura dos filmes, como os parametros de rede.

2.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman ¢ uma técnica de caracterizacdo de materiais ndo
destrutiva, que consiste de um espalhamento ineldstico da luz, onde essa interagdo da luz com
os modos normais de vibragao da matéria ¢ uma ferramenta importante no entendimento da
estrutura e propriedades eletronicas e magnéticas dos materiais. E conhecido que, de maneira
geral, as técnicas espectroscopicas contribuem com informacgdes sobre os niveis de energia das
espécies que estdo sendo estudadas. No caso da espectroscopia Raman, trata-se da
espectroscopia vibracional, que permite uma maior riqueza de detalhes devido aos niveis de
energia vibracionais, se comparada aos niveis de energia eletronicos.

Quando uma determinada luz interage com a matéria, os fotons que fazem parte da luz
podem ser espalhados, absorvidos ou transmitidos. Se a energia desse foton incidente
corresponder a energia de gap de um semicondutor, o féton pode ser absorvido e a molécula
passar a um estado excitado, com energia mais alta. Esse fendmeno pode ser medido por
técnicas espectroscopicas de absor¢do ou transmissao a partir da detec¢ao da perda de energia
da luz incidente. Porém, quando se trata do espalhamento do foton apos interacdo com a
molécula ndo € necessario que a energia do foton corresponda a diferenga de energia entre os
estados eletronicos da substincia. Nesse caso, os fotons espalhados podem ser analisados
coletando a luz em um angulo em relagdo ao feixe de luz incidente, desde que ndo haja absorgao
de transi¢des eletronicas com energia semelhante a da luz incidente (SMITH; DENT, 2005).

Na técnica de espectroscopia Raman ¢ utilizada uma tUnica frequéncia de radiagdo,
incidida na amostra, e ¢ detectada a radiagdo espalhada da molécula. A luz interage com a

molécula e polariza a nuvem de elétrons ao redor dos nucleos, formando estados de curta
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duragdo ou estados virtuais, que ndo sdo estaveis, fazendo com que o foton seja rapidamente
re-irradiado.

Uma radiagdo incidida em um material, interage com o mesmo através de seu campo
elétrico, levando a um estado virtual, que pode ter sua energia relaxada de duas maneiras, a
molécula pode voltar ao seu estado original, de mesma energia. ou a um estado de energia
diferente. No primeiro caso, temos o espalhamento elastico de luz, denominado espalhamento
Rayleigh, que ¢ o processo dominante ja que a maioria dos fotons se espalha dessa forma. No
segundo caso temos o espalhamento ineldstico ou espalhamento Raman, que apesar de ser um
processo fraco ndo ¢ insensivel (FARIA; SANTOS; GONCALVES, 1997; SMITH; DENT,
2005).

Os processos basicos que ocorrem para uma vibragdo estdo ilustrados na Figura 15. A
temperatura ambiente, a maior parte das moléculas de um material estdo presentes no nivel
vibracional de menor energia, ¢ a partir da incidéncia do laser criam-se estados virtuais, que
tem sua energia determinada pela frequéncia da fonte de luz utilizada. O processo Rayleigh sera
0 mais intenso, onde a luz retorna ao mesmo estado de energia. O processo de espalhamento
Raman a partir do estado vibracional fundamental Ey leva a absor¢ao de energia pela molécula
passando a molécula a um estado excitado (£;) ¢ denominado Stokes. Quando, devido a energia
térmica, temos moléculas no estado excitado (£;), o espalhamento Raman desses estados para
o estado fundamental (Ep) ¢ denominado espalhamento anti-Stokes, e estd relacionado a
transferéncia de energia para o féton espalhado (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003;
SMITH; DENT, 2005).

} T~ Estados
e e e R I P _|l_ _ virtuais
Ey Estados
E, v 4 vibracionais
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 15: Esquema ilustrativo das formas de espalhamento de um foton.



44

Como ¢ esperado, a temperatura ambiente temos uma baixa populacao de fonons em um
estado excitado, o que torna o espalhamento anti-Stokes mais fraco em comparagdo ao
espalhamento Stokes, fazendo com que as analises Raman sejam preferencialmente baseadas
no espalhamento do tipo Stokes. A intensidade de espalhamento Raman ocorre a partir de
vibragdes que causam uma mudanca na polarizabilidade da nuvem de elétrons ao redor da
molécula. Geralmente, as maiores mudancas e a maior dispersao ocorrem a partir das vibragdes
simétricas. Assim, a intensidade das bandas de espalhamento Raman depende do tipo da
vibragao que esta sendo avaliada. Em espectros Raman as posi¢cdes das bandas, chamadas
deslocamentos, s3o mostradas em nimero de ondas (cm™) e as intensidades em unidades de

contagem arbitraria.

2.6 Espectroscopia UV-Visivel

A técnica de espectroscopia UV-Vis de transmissao refere-se a espectroscopia em parte
do ultravioleta e da regido visivel do espectro eletromagnético, medindo a quantidade de
comprimentos de onda discretos de luz UV ou visivel sdo transmitidos por uma amostra,
levando em conta uma medida de referéncia. Nesta faixa do espectro, a interagdo da radiagao
eletromagnética com a matéria se da pela excitagdo eletronica.

Quando a energia do foton incidente ¢ maior que a energia de gap da amostra, promove-
se a transicao de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo através da absorcao
deste foton pelo elétron. Em uma medida de transmissdo, nesse caso, a intensidade do feixe
transmitido se aproxima de zero e obtém-se a borda de absor¢ao do material. Caso contrério, se
a energia do foton for menor que a energia de gap, o feixe atravessa a amostra sem causar
excitagoes eletronicas, gerando intensidade do feixe transmitido relativamente alta.

Em se tratando de espectrometria UV-Vis em filmes finos, o fendmeno de interferéncia
devido as multiplas reflexdes do feixe nas interfaces do filme e substrato ou filme e ar ¢
observado na faixa do espectro em que o filme ¢ praticamente transparente. Esse fendmeno esta
ilustrado na Figura 16, que mostra os diferentes caminhos Opticos proporcionados para cada
raio da amostra, que podem estar ou ndo em fase, proporcionando interferéncias construtivas
ou destrutivas que resultam em um espectro de transmitancia com valores maximos € minimos.
Além dos caminhos Opticos, a Figura 16 indica os parametros A, que € o comprimento de onda
do feixe incidente; Iy, que ¢ a intensidade do feixe incidente; /., que ¢ a intensidade do feixe

refletido; e /;, que € a intensidade do feixe transmitido. As propriedades Opticas do filme e do
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substrato, como indice de refragdo, espessura, ou ainda a composi¢do da amostra, podem

interferir na maneira que ocorrem as reflexdes no material.

I()a K I

Filme de GaN

Substrato

L,

Figura 16: Representagdo do processo de transmissdo e reflexdo em um filme fino e os

diferentes caminhos Opticos.

Na técnica de UV-Vis, um feixe ¢ emitido por uma lampada e encaminhado através de
espelhos e filtros a um monocromador. Apos isso, o feixe ¢ dividido e direcionado para a
amostra e na sequéncia para o detector, que mede a intensidade do feixe. Antes de se realizar
as medidas nas amostras, deve-se medir uma referéncia, ou branco, onde no caso de filmes finos
¢ realizada uma medida no vazio (ar), sem amostra ou qualquer outra coisa entre a luz e o
detector ao invés de realizar a medida no substrato, sem filme. Isso se da porque, em se tratando
de filmes finos, a refletancia do substrato com ¢ sem filme sdo diferentes. Os valores obtidos a
partir da medida de transmitincia dos filmes sdo utilizados para determinac¢do dos parametros

opticos dos filmes.
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2.7 Microscopia de Forca Atomica

A técnica de microscopia de forga atomica permite investigar superficies de materiais
por meio de interagdes entre os atomos que estdo na extremidade de uma ponta (sonda de
varredura) e os atomos de uma amostra, fornecendo imagens com alta resolucdo e contraste,
com o mesmo nivel de precisao nos trés eixos x, y € z (SHACKELFORD, 2008; CROUCH,
2018).

A Figura 17 auxilia na compreensao do funcionamento desta técnica, onde uma ponta
rigida, localizada na extremidade de uma haste flexivel, chamada de cantilever, desliza sobre a
superficie da amostra, fazendo um movimento de varredura. Durante a varredura, a forga entre
a ponta e a amostra ¢ mantida constante ¢ o cantilever sofre deflexdes para cima e para baixo,
fornecendo informagdes sobre o relevo da amostra. Essas deflexdes sdo detectadas por meios
opticos, onde de um feixe de laser ¢ incidido sobre o cantilever e € refletido para um fotodetector
que detecta o movimento da sonda mapeando assim a superficie da amostra de acordo com as

deflexdes ao longo do perfil (linha tracejada) (CROUCH, 2018).

Laser Detector
sensivel a
posicao

Figura 17: Representagdo do principio de funcionamento do microscopio de forca atomica.

Adaptado de (CROUCH, 2018).

Os dados coletados pelo detector permitem obter os parametros de rugosidade da
amostra. Dentre eles, destacam-se os parametros Ra, ou rugosidade média aritmética, que € a
média aritmética dos desvios de perfil (valores absolutos de alturas e profundidades) em relacao
a linha média e o parametro Rms, que € o desvio médio geométrico do perfil de rugosidade em
relagdo a linha média, medido em um comprimento de medi¢ao L. Ambos os parametros, Ra e

Rms estao representados na Figura 18.



47

» X Linha Média

Figura 18: Representacdo de um perfil de superficie. As linhas tracejadas indicam os valores

relativos aos parametros de rugosidade Ra e Rms (FOLLI, 2020).

O uso apenas do parametro Ra pode ndo ser suficiente para descrever adequadamente a
superficie do filme, pois pode ocultar detalhes particulares da amostra, como picos muito
elevados ou vales muito profundos. Assim, € necessdria a analise de outros parametros, como
Rz, usados em conjunto a fim de fornecer a compreensdo mais detalhada das estruturas
formadas na superficie dos filmes, como mostrado na Figura 19. O parametro Rz ¢ a distancia

média entre os cinco picos mais altos e os cinco vales mais profundos, medidos dentro de um

comprimento de medigao.

T ———— -

Figura 19: Representagdo de um perfil de superficie utilizado para obtencao do parametro Rz

(FOLLI, 2020).

O equacionamento dos parametros Ra, Rms e Rz estdo apresentados nas Equagoes 7, 8
e 9, respectivamente. A linha média (L), citada como referéncia nos parametros de rugosidade,

¢ uma linha que divide os perfis de forma que todas as areas acima e abaixo dela sejam iguais.
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2.8 Nitreto de Galio

H4 mais de trés décadas, semicondutores baseados nos nitretos do grupo III-V, que
inclui nitreto de galio, nitreto de aluminio, nitreto de indio e suas ligas, tém sido de grande
interesse para aplicacoes em uma ampla gama de dispositivos, como transistores de efeito de
campo de alta frequéncia, diodos emissores de luz visiveis e ultravioleta, diodos laser
(PRABASWARA et al., 2020) e mais recentemente dispositivos biosensores (CHATURVEDI
etal., 2021; ZHOU et al., 2021; KACHHAWA et al., 2022).

Filmes de GaN crescidos por sputtering sobre substratos com altas incompatibilidades
ou sob baixa pressdao de nitrogénio tendem a apresentar estrutura do tipo zinco-blenda com
simetria cubica, enquanto aqueles crescidos sob alta pressdo de N» apresentam estrutura
wurtzita, com simetria hexagonal, sendo esta a fase mais estavel (ZHANG et al., 2007). Durante
este trabalho, apenas a fase wurtzita do GaN sera estudada, portanto, consideraremos apenas as
propriedades desta estrutura. A Figura 20 mostra o GaN em sua fase wurtzita, com estrutura
hexagonal, que possui dois parametros de rede, sendo eles a e ¢, cujos valores sdo
aproximadamente 5,186 A e 3,189 A, respectivamente (LAGERSTEDT; MONEMAR, 1979;
LESZCZYNSKI et al., 1996).

As propriedades da superficie, como rugosidade, composicdo quimica e angulo de
contato com a adgua, de sensores quimicos baseados em nitretos do grupo III foram investigadas,
analisando sua influéncia sobre o desempenho elétrico do sensor e a biocompatibilidade. Esses
nitretos, com estrutura do tipo wurtzita sdo semicondutores quimicamente estaveis, com boas
propriedades piezoelétricas, o que os torna adequados para a aplicacdo em sensores sensiveis

para deteccao de ions, gases e liquidos (CIMALLA et al., 2007). Além disso, devido a alta
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velocidade actstica e alta frequéncia, além da compatibilidade com microeletronica e
tecnologia CMOS, o GaN apresenta grande potencial de desenvolvimento e otimiza¢do na

aplicacdo em dispositivos sensores (FU et al., 2017).

N3

Figura 20: Representagdo da estrutura wurtzita com simetria hexagonal do GaN e os

parametros de rede a e c.

O GaN ¢ um material grandemente utilizado para aplicacdes de alta poténcia, frequéncia
e temperatura, com alto ponto de fusdao (maior que 2500°C) e alta mobilidade eletronica. Ainda
apresenta alta dureza, que evita desgaste, alta velocidade acustica, estabilidade quimica e
térmica (HU et al., 2018). O GaN ¢ um semicondutor de bandgap direto que, em sua estrutura
wurtzita, apresenta energia de gap de aproximadamente 3,4 eV (LEVINSHTEIN;
RUMYANTSEV; SHUR, 2001).

A morfologia e o tipo dos substratos utilizados no crescimento dos filmes finos
configuram um parametro importante que influencia nos resultados e na qualidade dos filmes
obtidos. Filmes de GaN de alta qualidade sdo, geralmente, produzidos sobre substratos de safira
(AL203) e SiC (DAVIS et al., 2003; SHINODA; MUTSUKURA, 2016; KE et al., 2019) que
sdo incompativeis com a atual tecnologia de silicio. Assim, o uso de substratos de Si, apesar
das diferencas na estrutura, pardmetros de rede e coeficientes de expansdo térmica com relacao
ao GaN, vem sendo utilizado como forma de reduzir os custos do sistema, tendo seu processo
otimizado em busca de aumento da compatibilidade com a tecnologia atual (ZHANG et al.,

2005). A Figura 21 mostra alguns valores dos parametros de rede e coeficiente de expansao
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térmica dos nitretos do grupo III-V e alguns substratos tipicos, ilustrando essa
incompatibilidade existente entre eles.

Outro fator muito importante no crescimento de filmes finos de GaN ¢ a técnica utilizada
para a deposicao. Estdo sendo crescidos nanofios de GaN por epitaxia de feixe molecular
assistida a plasma (PAMBE), que ¢ promissora na obtencdo de nanofios de GaN livres de
defeitos (SONGMUANG et al., 2010). Na epitaxia de GaN por MOVPE, ¢ relatada a influéncia
das diferentes orientagdes de Si nas propriedades do filme, mostrando que os filmes com maior
qualidade sdo obtidos sobre Si (110), quando se usa uma camada buffer de AIN. Geralmente
deposita-se 0 GaN em substratos de Si (111) devido ao arranjo atdmico, que é mais compativel
com a estrutura hexagonal de cristais do tipo wurtzita (REIHER et al., 2010). No Si (100) o
desafio de crescer GaN orientado no eixo ¢ ¢ maior, gerando filmes de qualidade inferior

(SCHULZE et al., 2007).
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Figura 21: Representacao do coeficiente de expansdo térmica dos nitretos do grupo III-V e
substratos comuns para crescimento desses nitretos, em funcao de seus parametros de rede

(ZHANG; LIU, 2014).

No caso deste projeto almeja-se a producdo de filmes com alto grau de textura
orientacional, mais especificamente aquela na qual o eixo ¢ da fase wurtzita se encontra disposta
perpendicular a superficie do substrato, ou seja, no qual os planos (0002) estdo dispostos

preferencialmente paralelos a superficie do substrato. Esta textura ¢ de crucial importancia para
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diversas aplicagdes que buscam filmes de maior qualidade, pois se trata da orientacao
encontrada no GaN monocristalino.

A orientacao (0002) ¢ conhecidamente obtida em filmes crescidos por sputtering quando
temos uma atmosfera rica em N> e ndo ha influéncia direta do substrato, quando usa-se altas
pressdes e baixas temperaturas no substrato (LEITE, 2011). Porém, as condi¢cdes de baixa
pressdo aliadas a uma temperatura de substrato de aproximadamente 400 °C, indicam uma clara
e significante influéncia do substrato nas caracteristicas estruturais dos filmes produzidos
(SCHIABER et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2022). E possivel a obtengio dessa orientagdo no
nitreto de galio na maior parte dos substratos comumente usados (KUKUSHKIN et al., 2008).

2.8.1 Filmes de GaN sobre silicio

O crescimento heteroepitaxial de GaN sobre Si ¢ desafiador devido a diversos fatores,
dentre eles a reatividade do Si com elementos dos grupos III e V, possibilitando a formagao,
por exemplo, de uma liga de Ga — Si; deslocamentos, rachaduras e defeitos causados pelas
diferencas no coeficiente de expansdo térmica, que € maior para nitretos em comparagao ao
silicio e pela incompatibilidade de rede entre o Si e o GaN. Uma maneira de reduzir esses
deslocamentos ¢ crescer cristalitos de grande diametro (DADGAR et al., 2007), porém o mais
comum a ser feito para evitar esses problemas ¢ a implementacdo de uma camada buffer,
frequentemente de AIN ou AlLO3 (WANG et al., 1998). As propriedades e formas de
crescimento desses materiais para serem implementados como camada buffer para o
crescimento de GaN vem sendo grandemente estudadas, buscando melhorar a qualidade do
filme. O uso dessas camadas intermedidrias permite o crescimento de filmes de GaN de alta
qualidade ou at¢ filmes epitaxiais (XIANG et al., 2011; SEMOND, 2015; WANG et al., 2016).

O crescimento de filmes finos de GaN sobre substrato de silicio, ao invés dos substratos
mais comuns de safira e silica, ¢ uma alternativa de baixo custo quando comparada a SiC,
conveniente devido a boa condutividade térmica, em comparagcdo a safira, e de especial
interesse nas aplicagcdes em dispositivos optoeletronicos (WANG et al., 2016). Contudo, ja foi
mostrado que a partir de alvo liquido de galio é possivel crescer filmes epitaxiais de GaN com
alta qualidade sobre Si (111) (JUNAID et al., 2015).

O substrato de Si (111) € o mais relatado quando se visa o crescimento epitaxial de Gan
sobre Si. O crescimento sobre substratos de Si com outras orientacdes, como o Si (100) € mais
dificil, porém o mais desejavel se levarmos em conta a integracdo com sistemas eletronicos.

Devido a simetria quadrupla da superficie do Si (100), em comparagao ao Si (111), que possui
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simetria tripla, o crescimento mais adequado do GaN se da sobre a segunda superficie
(Si(111)).Ja o Si(110), que possui simetria dupla, pode ser mais adequado em comparagdo ao
Si (111), gerando menores valores de FWHM do que amostras idénticas crescidas em Si (111),
0 que pode levar a um material com maior grau de texturizacdo e orientagdo preferencial
(REIHER et al., 2010). J4 ¢é relatado na literatura a possibilidade de se crescer GaN
monocristalino em superficies com simetria quadrupla, porém os filmes resultam em superficies
bastante rugosas (DADGAR et al., 2007).

O substrato de Si (111) € a orientagdo mais favoravel, segundo a literatura, para o
crescimento de nitretos com a estrutura wurtzita, apesar de possuir incompatibilidade de rede
de 17 % com o GaN e 19% com o AIN (DADGAR et al., 2007). A deposi¢do da camada de
GaN diretamente sobre Si pode gerar altas densidades de deslocamentos e defeitos de cristal,
devido a diferencas de constantes de rede entre a camada crescida e o substrato, além de que a
diferenga nos coeficientes de expansdo térmica, de ~56%, pode levar a deformacao por tracao
durante o resfriamento, principalmente em amostras crescidas a alta temperatura. Esses defeitos
frequentemente dificultam a aplicagdio do material, corrompendo as caracteristicas do
dispositivo (BALMER et al., 2004; JIMBO et al., 2005; ZHAO; ZHAO, 2018).

Em termos de industria, o Si (100) ¢ o mais propicio por ja ser conhecido e grandemente
usado na area de eletronica, permitindo uma possivel integracao de dispositivos GaN com a ja
consolidada eletronica baseada em Si. Os valores de incompatibilidade para o AIN sdo menores
em relacdo ao Si (111), porém a qualidade ¢ inferior (DADGAR et al., 2007).

Em relacdo ao Si (110), ainda existem poucos estudos que investigam o crescimento de
GaN. Esta orientacdo de substrato possui uma baixa incompatibilidade de rede com o AIN
orientado no eixo ¢, tornando os resultados em termos de qualidade do filme de GaN
comparaveis ou até melhores do que filmes crescidos sobre Si (111). A melhor qualidade do
filme em Si (110) leva ainda a um menor estresse induzido pelo crescimento (DADGAR et al.,
2007; REIHER et al., 2010).

Na literatura, encontram-se trabalhos onde filmes de GaN e AIN foram crescidos em
substratos de Si (111) e Si (100), sob alta temperatura (1000 °C), usando uma camada buffer de
AIN. Os filmes apresentaram melhor qualidade cristalina quando a camada buffer ¢ depositada
a alta temperatura. Verificou-se que o substrato de Si (111) teve papel importante na alta
qualidade dos filmes depositados (GONG; YEH; WANG, 2003).

Segundo outro estudo sobre GaN em substratos de Si (111) e Si (100), onde foi
investigada a microestrutura e propriedades opticas dos filmes crescidos pela técnica de

deposicao de laser pulsado (PLD) de alta temperatura (1000 °C), o GaN sob Si (111) apresenta
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melhor estrutura cristalina e propriedades opticas em relagdo ao Si (100) devido a menor
incompatibilidade das orientagdes do substrato de Si (111) e do filme GaN (WANG; JIANG,
2016).

2.8.2 Filmes de GaN sobre vidro

Devido ao tamanho reduzido dos substratos de safira comumente usados para o
crescimento de GaN, cresceu a busca pelo desenvolvimento de GaN crescido sobre silicio, que
permite aumentar significativamente a superficie de crescimento. A fim de se estender ainda
mais essa superficie, vem sendo estudadas maneiras de se crescer GaN sobre substratos de
vidro, que sdo disponiveis comercialmente em tamanho cerca de cem vezes maior do que os
maiores substratos de silicio disponiveis (CHOI et al., 2011).

As técnicas de deposicdo para o crescimento de GaN sobre substratos amorfos ainda
estdo em constante desenvolvimento. J& ¢ relatado o crescimento de filmes de 300 nm de
espessura, crescido a 300 °C por sputtering DC pulsado, usando uma camada buffer de ZnO.
Os filmes exibiram crescimento colunar ao longo do eixo ¢ e quando crescidos com poténcia
de 75 W apresentaram graos de cerca de 24 nm (LIU; CHANG; CHEN, 2019).

O uso de sputtering RF para deposicdo em vidro ja foi relatado (HUQ; GARZA;
GARCIA-PEREZ, 2016; SIMANULLANG et al., 2019). Apesar disso, encontram-se grandes
dificuldades de se obter filmes com a mesma qualidade do que aqueles crescidos sobre outros
substratos, como silicio, nas mesmas condi¢des. Apesar disso, filme orientados no eixo ¢ foram
obtidos sobre vidro em temperaturas de 300 °C, 400 °C e 500 °C (SATO; KUROSAKI; SATO,
1998).

Em se tratando de substratos de vidro, a temperatura de crescimento deve ser levada em
considera¢do devido a temperatura de fusdo do mesmo, para evitar o derretimento, o que torna
necessario o uso de técnicas de crescimento de baixa temperatura, ou técnicas que se utilizem

do aprimoramento da energia envolvida no processo, como o sputtering.

2.8.3 Filmes de GaN por sputtering reativo

A sintese de filmes de GaN via sputtering reativo consiste na interagdo entre os &tomos
de galio do alvo com os ions do gas reativo nitrogénio que ¢ inserido na camara de processos
(SMITH, 1995). Quando lidamos diretamente com uma deposi¢ao reativa devemos levar em

conta, de maneira muito cuidadosa, o fluxo de gas reativo inserido na mistura gasosa presente
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na camara de processos durante o periodo de crescimento dos filmes. Esse dado ¢ de suma
importancia e tem relacdo direta com as caracteristicas finais dos filmes obtidos
(STEGEMANN, 2017). No entanto, além de reagir com atomos recém depositados na
superficie do substrato, os atomos de gas reativo, no caso o N, reagem também com atomos da
superficie do alvo, o que modifica suas propriedades e, portanto, pode alterar de forma
significativa o seu rendimento de sputtering.

Na literatura encontram-se trabalhos envolvendo a produgao de filmes finos de nitretos
do grupo III-V, como AIN, utilizando a técnica de pulverizacdo catddica. Sabe-se que o
crescimento de uma camada buffer de AIN ¢ desejavel a fim de se crescer filmes de GaN
epitaxiais sobre o substrato de silicio, devido a incompatibilidade existente com relacdo as
constantes de rede, coeficiente de expansdo térmica e caracteristicas quimicas. Estudos
realizados sobre a deposicao de AIN sobre diferentes substratos de Si por sputtering reativo em
diferentes poténcias, mostram que a largura a meia altura obtida por difragao de raios-X do pico
de AIN (0002) crescido em substratos de Si (111) é menor em comparagao aos filmes crescidos
sob Si (100). Nos substratos de Si (100), a grande incompatibilidade de rede entre AIN (0001)
e Si(100) ¢ a principal contribui¢do para a deformacao nos filmes. Para substratos de Si (111),
a deformagdo aumenta com a poténcia, verificando assim que a orientagcao dos substratos de Si
pode influenciar a deformacao nos filmes depositados (ZHANG et al., 2005).

De acordo com pesquisa sobre os efeitos da temperatura e orientagdo do substrato em
filmes finos de GaN crescidos por sputtering reativo, os filmes policristalinos, que foram
crescidos em temperaturas de 500 a 1000 °C apresentaram dependéncia da textura de orientagao
e morfologia da superficie com a orientagdo do substrato (SCHIABER et al., 2013).

Segundo resultados anteriores ja publicados, estudos realizados no mesmo sistema que
sera utilizado neste trabalho, investigaram a influéncia da pressao de trabalho e da poténcia de
radiofrequéncia aplicada ao alvo em filmes finos de GaN crescidos a temperatura de 400 °C.
Constatou-se que a inje¢ao do gas inerte (argonio), quando direcionada ao alvo de galio evita o
envenenamento do alvo mesmo usando uma atmosfera rica em N, além de permitir a deposi¢ao
dos filmes em pressdes mais baixas (3 mTorr). Os filmes apresentaram dependéncia com a
pressdo de trabalho, onde filmes crescidos em 3 mTorr apresentaram textura e orientagdo
preferencial de crescimento no eixo ¢, enquanto pressdes mais altas, acima de 5 mTorr, geraram
filmes com maior parte amorfa. Em relagdao a poténcia RF, o aumento da poténcia acarreta a
diminui¢do da textura no eixo ¢ e do bandgap. Esse estudo demonstrou que a condi¢do ideal
para o crescimento de GaN em substratos de Si (100) a 400 °C ¢ com a pressao de trabalho de

3 mTorr e poténcia RF de 60 W (FOLLI, 2020; OLIVEIRA et al., 2022).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos para limpeza dos substratos, as
partes do sistema de deposi¢ao, os procedimentos para crescimento dos filmes finos de GaN,
os parametros utilizados para deposi¢do e as técnicas de caracterizagdo empregadas para

avalia¢do dos filmes produzidos.

3.1 Preparacio de substratos

Como j4 abordado, o correto armazenamento, manuseio e limpeza dos substratos ¢ de
fundamental importancia no crescimento de filmes finos. A limpeza dos substratos antes da
deposicdo ¢ necessdria para remover impurezas que podem ser prejudiciais ao filme,
acarretando em irregularidades na superficie dos filmes, contaminagdes que podem ser
propagadas no filme ou ainda descascamento ou falta de adesdo do filme com o substrato
(DHERE, N. G; ALVES, 1986; SMITH, 1995). As rotinas de limpeza buscam, assim, remover
impurezas comumente presentes em substratos, vindas do contato humano e armazenamento
inadequado, como gordura ou poeira (DHERE, N. G; ALVES, 1986).

Os substratos de silicio foram adquiridos em wafers, de 100 mm de didmetro. Para este
trabalho, foram usados discos de Si produzidos pela Wafer World Inc., com diferentes
orientagdes e diferentes especificagdes, sendo elas: Si (100) com uma face polida, espessura de
~500 pm e resistividade de 10 - 20 Q.cm; Si (100) com as duas faces polidas, espessura de
~400 um e resistividade de 0,01 - 0,02 Q.cm; Si (110) com as duas faces polidas, espessura de
~300 pm e resistividade de 1 - 20 Q.cm; e Si (111) com uma face polida, espessura de ~400 um
e resistividade de 1 - 1000 Q.cm;. Os substratos de vidro foram adquiridos no formato de
laminas de microscopia, de dimensdes ~26 x 76 mm e espessura de cerca de 1,2 mm, produzidos
pela Perfecta.

O processo de preparagdo dos substratos consiste primeiramente no corte € em
procedimentos para remover contaminagdes presentes na superficie do substrato, como 6xidos
e gordura. Os discos de silicio foram clivados na forma de quadrados de lado 13 mm e
identificados através de letras quanto a sua orientagdo. As laminas de vidro foram cortadas com
as mesmas dimensdes, devido ao tamanho do porta-amostras projetado para o sistema. Mais
detalhes sobre a identificagdo dos substratos e dimensdes do porta-amostras serdao apresentados

na sec¢do 3.2.
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A seguir, serdo apresentados os procedimentos de limpeza para os substratos de silicio
e vidro, que foram realizados no Laboratorio de Ozdnio do LPP-ITA, o qual conta com
equipamentos € estrutura compativel aos processos, como capela para o manuseio das solugdes

e vidraria e utensilios dedicados a essa finalidade.

3.1.1 Silicio

A rotina de limpeza adotada foi adaptada do procedimento padrao RCA (RCA, 1970),
e tem por objetivo extrair impurezas microscopicas, como residuos de gordura gerados a partir
do manuseio e clivagem dos substratos, além de remover a camada de 6xido formada na
superficie do material devido a reagcdes com o ar atmosférico. Todos os utensilios, vidrarias e
pincas utilizadas para a limpeza foram previamente limpas.

A primeira etapa da limpeza consiste em friccionar os substratos individualmente, com
o0 auxilio de uma esponja, utilizando Extran e lavar os substratos em dgua deionizada corrente,
a fim de retirar particulas de poeira e residuos de gordura. Em seguida, os substratos foram
acomodados em um béquer de vidro, e submersos em solugdo de acido sulfurico e peroxido de
hidrogénio (H2SO4 + H20:), na proporg¢ado de 4:1, respectivamente, € mantidos nessa solucao
por 10 minutos. Apds esse tempo determinado, os substratos, no suporte, foram lavados em
agua deionizada corrente, a fim de remover possiveis residuos da solugao.

A proxima etapa da limpeza foi realizada com o intuito de remover a camada de 6xido
na superficie do substrato, através de uma solugdo de 4cido fluoridrico (HF) 20 %. Nessa etapa,
0 suporte para substratos foi transferido para um béquer pléstico e submerso na solugao por 10
minutos ou até que fossem obtidos substratos sem um aspecto molhado ao serem retirados da
solucdo. Por fim, os substratos foram novamente enxaguados em d&agua deionizada e
acomodados em um béquer de vidro, onde foram mantidos submersos em alcool isopropilico

até o momento de serem utilizados para o processo de deposicao.

3.1.2 Vidro

O procedimento de limpeza adotado se iniciou com a etapa de enxdgue de cada um dos
substratos, individualmente, com detergente em agua deionizada corrente. Em seguida, os
substratos foram dispostos em um suporte e levados a quatro banhos ultrassdnicos, com dura¢ao
de 10 minutos cada. No primeiro banho, o suporte foi submerso em uma solugdo de agua

deionizada e Extran, depois em um béquer com alcool etilico, na sequéncia submerso em
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acetona e por fim, em alcool isopropilico. Apés cada um dos banhos ultrassonicos, os substratos
foram enxaguados em Adgua deionizada corrente. Os substratos foram transferidos para um

béquer de vidro e mantidos submersos em alcool isopropilico até serem devidamente usados.

3.2 Deposicao dos filmes

Apos a limpeza, os substratos foram mantidos armazenados submersos em alcool

isopropilico, em uma sala limpa, onde esta localizado o reator utilizado para as deposicdes. A

substratos.

partir deste momento, todo o processo de manipulagdo dos substratos foi realizado utilizando
mascara, luvas e pingas higienizadas, a fim de reduzir a possibilidade de contamina¢do dos

Para a devida utilizag@o e deposicao, os substratos foram secos utilizando ar comprimido
seco e colocados em um disco porta substratos de 100 mm de didmetro, com orificios de 10 mm
de didmetro, com a borda rebaixada, projetado para acomodar seis substratos de maneira
equidistante em relacdo ao centro da pega, possibilitando o crescimento simultaneo nos

diferentes substratos, além de garantir uma deposicdo uniforme em todos os substratos

A Figura 22 ilustra a disposi¢do dos substratos no disco porta-amostras, além das dimensoes
envolvidas, incluindo o esperado para o filme depositado.

—— FilmedeGaN
210 mm

Substrato ;
13 mm ;

substratos

Figura 22: Foto do porta-amostras e disposi¢ao dos substratos, com as dimensdes dos orificios
e da borda rebaixada. No detalhe, representacdo do substrato e area depositada, com as

devidas dimensoes.

O sistema de deposi¢ao, bem como cada uma de suas partes e particularidades, além dos
parametros de deposicao serdo apresentados a seguir.
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3.2.1 Sistema de deposicio

O conjunto do reator de magnetron sputtering utilizado para deposi¢do dos filmes finos
de nitreto de galio, situado nas dependéncias do LPP-ITA, pode ser visto nas fotos da Figura
23. O sistema conta com uma camara de ultra alto-vacuo (), de formato esférico, com cerca de
50 litros (padrao esférico da Kurt J. Lesker, comercialmente disponivel em
https://www.lesker.com/), construida em ago inox, com flanges de vedacao de alto vacuo do
tipo conflat, que utilizam anel de cobre para vedagao.

No flange superior da camara foi acoplado o porta-substratos (@), construido pela
VST —Israel (P/N 71658), que permite estabelecer rotinas de aquecimento até 600 °C
(calibrado com pirdmetro Optico para discos de silicio) através de lampadas IR, além de ajuste
em “z” com variagao de 100 mm, que possibilita diferentes distancias entre substrato e alvo, e
rotagdo do substrato (1 a 40 rpm), que minimiza problemas relacionados a falta de
homogeneidade dos filmes produzidos.

Na parte de tras do reator esta instalado o sistema de vacuo. No flange traseiro foi
acoplado uma valvula do tipo gaveta, denominada vélvula gate 1 (0) e a bomba
turbomolecular (n), modelo nEXT 300D, da marca Edwards, com velocidade de bombeamento
de 300 L/s, capaz de atingir pressdo de fundo na ordem de 10”7 Torr em temperatura ambiente.
Na lateral do reator estd instalado o controlador da bomba turbomolecular (d), que agrupa
informagdes referentes ao sistema de vacuo do reator, como pressdo da cdmara e status da
bomba turbo. A bomba mecanica (m), modelo RV12, também da marca Edwards, com
velocidade de bombeamento de cerca de 5 L/s, capaz de alcancar pressdao da ordem de 2 mTorr,
encontra-se separada do restante do conjunto em um suporte adicional, minimizando assim
efeitos relacionados a sua vibracdo. No flange lateral, foi instalada uma segunda vélvula
gate (c), que facilita o acesso ao interior da camara de processo, para realizar procedimentos de
limpeza ou manutencao das partes internas do reator, bem como para futura instalacdo de uma
pré-camara.

Na parte superior direita encontra-se o painel de controle elétrico geral (/), que contém
chaves para ligar as diversas partes do sistema, além de um botdo de emergéncia, para
seguranca; a esquerda estao localizados os controladores de rotagdo e aquecimento do porta-
substratos (e) e, abaixo, o sistema baseado em Arduino, de protecdo contra falhas na circulagao

da agua refrigerada e interrupcdo de energia e o controle do sistema pneumatico (f).



59

Figura 23: Imagens do sistema de deposi¢cdo. No destaque, parte traseira do sistema. Detalhes:
a) porta-substratos rotativo com aquecedor; b) camara de processos; ¢) valvula gate 2; d)
controlador para monitoramento da pressdo da cAmara e controle da bomba turbomolecular; e)
controlador da rotagdo e aquecimento do porta-substratos; f) sistema de seguranga contra falta
de circulagdo de agua e queda de energia, baseado em Arduino e sistema elétrico das partes
pneumaticas do reator (shutter e valvulas dos gases); g) medidor de fluxo dos gases; h)
controlador do casador de impedancia; 1) fonte RF; j) fonte DC; k) casador de impedancia; 1)
painel de controle elétrico geral; m) bomba mecanica; n) bomba turbomolecular; o) valvula

gate 1.
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As partes do sistema pneumatico, que comporta as valvulas de admissao dos gases e de
acionamento dos obturadores dos alvos de aluminio e indio estdo instaladas na parte interna do
rack. Na parte central do rack, encontra-se o medidor de fluxo dos gases (g) ou fluximetro, com
quatro canais de leitura (modelo MKS tipo 247), que controla com precisao as cabegas de fluxo
de massa MKS individuais de cada gas. Além disso, na parte central do conjunto, estdo
instalados o conjunto da fonte de radiofrequéncia para excitacao do catodo magnetron do alvo
de galio, que inclui a fonte RF (i), modelo R601 de 600 W, produzida pela Kurt J. Lesker, um
casador de impedancia (k) e o controlador do casador de impedancia (%) e a fonte DC (), (1000
W, modelo GS10/800 - SN G17 16662510 - ADL Power) para excitacdo dos alvos de uma
polegada de In e Al

O interior da camara de processos pode ser observado na Figura 24. O galio, por
apresentar temperatura de fusdo de 29 °C, permanece liquido durante a maior parte do tempo
devido ao calor irradiado pelo porta-substratos e pelo proprio plasma, portanto o cadinho (5),
um magnetron HV circular Torous® de 4 polegadas de didmetro (P/N TM4AS10PXF), foi
adaptado, com fundo conico para acomodar cerca de 210 g de galio (99,999% Ga, Process
Materials Inc.). Os porta-alvos para abrigar os alvos de uma polegada de diametro de Al e In
possuem obturador pneumatico (7, 8) e serdo empregados para o crescimento de filmes com
dopagem ou ligas, sistema que permite o crescimento de estruturas multicamadas. Na parte
superior do interior da camara, fica o aquecedor do porta-substratos (1), o disco do porta-
substratos que comporta as amostras inseridas no reator (3) e, para protecao das lampadas do
aquecedor, foi instalado um cinto de protecao (2).

No flange inferior da camara, foi feita a passagem dos tubos de ar comprimido que
alimentam os obturadores e dos tubos de passagem do gés N2 (6). A fim de diminuir a formacao
da camada de nitreto no alvo de gélio, a inje¢cao dos gases ¢ feita separadamente e direcionada.
O gas argodnio ¢ inserido na cdmara através de um anel de injegdo em torno do alvo de galio (4)
e o nitrogénio ¢ injetado através de um tubo voltado ao porta-substratos, de modo a estar mais
préoximo dos substratos do que do alvo.

Alguns componentes do sistema necessitam de refrigeracdo para garantir um bom
funcionamento, que € realizada a partir de um circuito onde a dgua passa em paralelo pelos trés
magnetrons, pelo aquecedor de substratos e pelo casador de impedancia. Além disso, sdo
utilizadas ventoinhas para refrigerar a janela principal de vidro da camara, a bomba

turbomolecular e ventilar o casador de impedancia.
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Figura 24: Representagdo do interior da cAmara de processos. a) Foto do interior da cAmara de
processo. Detalhes: 1) aquecedor do porta-substratos; 2) cinto de prote¢ao das lampadas do
aquecedor; 3) disco porta amostras; 4) anel de injecdo de gas Ar; 5) cadinho do gélio; 6) tubo
de admissao de gas N»; 7) porta-alvo de Al; 8) obturador pneumatico dos alvos de 2 polegadas
(alvos de Al e In). b) esquema ilustrativo da cdmara, indicando a inje¢@o dos gases e distancia

variavel z entre e o porta-substratos e o alvo.

3.2.2 Parametros de deposicio

A fim de facilitar a identificagdo das amostras e das condi¢des de deposi¢cdo das mesmas,
sera adotado uma nomenclatura para todas as amostras, como apresentada na Figura 25. Todas
as amostras serdo nomeadas com o prefixo GAN, seguida da indicacdo do substrato, que serd
“A” para o Si (100), “B” para o Si (100) com as duas faces polidas, “C” para o Si (110), “D”
para o Si (111) e “V” para o substrato de vidro. Em seguida, foi empregada uma sequéncia de
3 niimeros, que podem ser 250, 400 ou 550, indicando a temperatura de crescimento em graus
Célsius. Por fim, ap6s o ponto, temos mais uma sequéncia de 3 nimeros, 090, 125 ou 160, que
representam a distancia entre o alvo de gélio e o porta-substratos em milimetros. Com o ajuste
em “z” do porta-substratos na posicdo 100 mm, ¢ alcangada a distancia alvo-substrato minima

de 90 mm. A distancia maxima possivel nesse sistema ¢ de 160 mm, sendo entdo também

crescidas amostras a uma distancia média entre alvo e substrato, de 125 mm.
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Figura 25: Esquema ilustrativo para melhor entendimento da nomenclatura adotada para as

amostras.

Para a deposicdo dos filmes finos de GaN, foram seguidas uma série de etapas e
procedimentos pré-estabelecidos, para possibilitar uma posterior comparagao entre as amostras.
Primeiramente, os substratos armazenados em alcool isopropilico foram manuseados usando
pingas e luvas devidamente limpas. Os substratos foram secos com ar comprimido e colocados
no disco porta amostras.

O procedimento de deposi¢do iniciou-se com a colocagdo do disco porta amostras dentro
da camara de processos, com seis substratos, um de cada tipo (A, B, C, D e V), sendo que em
cada deposic¢do era duplicado um desses tipos de substrato a fim de verificar a igualdade entre
as amostras. Em seguida, era iniciado o processo de vacuo no sistema, com o auxilio das bombas
mecanica e turbomolecular, até alcancar um nivel de vacuo da ordem de 1 x 107 Torr e enfim
o sistema de aquecimento do porta-substratos era ligado.

Todas as amostras, com exce¢do das crescidas na maior temperatura (550 °C), foram
aquecidas a mantidas a uma temperatura de 50 °C acima de sua temperatura de deposigao (7p),
por 30 minutos, a fim de ser feita uma limpeza térmica na superficie dos substratos e das paredes
do reator, liberando gases que podem estar presentes no interior da cdmara, como vapor d’agua,
devido a abertura para troca de amostras. A temperatura foi, entdo, abaixada até 7p e mantida
por cerca de 30 minutos a fim de se atingir um equilibrio térmico no sistema. As amostras
crescidas a 550 °C tiveram pequenas alteragdes no procedimento de aquecimento, sendo
aquecidas primeiramente a 480 °C até atingirmos uma pressao de cerca de 5 pTorr. Em seguida,
a temperatura foi elevada até cerca de 570 °C, e mantida em torno de 20 minutos, antes de ser

abaixada até 7p (550 °C). Essa alteragdao no procedimento se deu devido as limitagdes fisicas
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do sistema, buscando ndo sujeitar o aquecedor a trabalhar em seu extremo, visto que o limite
maximo de aquecimento do porta-substratos ¢ 600 °C. Foi estabelecida uma pressao de fundo
pré-deposicdo maxima de 5 pTorr, para garantir que as condigdes de crescimento sejam
semelhantes em todas as amostras.

Ap6s o procedimento de aquecimento ser finalizado, a distancia “z” do porta-substratos
e, através da valvula gate 1, a pressdo de deposi¢do sdo ajustados nas condi¢des de crescimento.
Enfim o crescimento dos filmes ¢ iniciado, por meio da descarga RF no alvo de gélio. O
processo de deposicao teve duracao de 120 minutos para todas as amostras, tendo os parametros
de deposi¢do monitorados, garantindo que fossem mantidos os mesmos durante todo o
processo.

A Tabela 1 apresenta os parametros de deposi¢ao que foram alterados entre as amostras
crescidas. A letra “X” na nomenclatura das amostras refere-se a todos os tipos de substrato,
devido a que cada combinagdo de pardmetros possui amostras com os 5 diferentes tipos de
substratos, resultando assim em 45 amostras, com 9 diferentes combinagdes de parametros de
crescimento. Demais pardmetros, importantes para o entendimento da dindmica de crescimento
dos filmes, foram definidos em consequéncia a experimentos e caracterizagdes prévias
realizados no mesmo sistema de deposi¢do (FOLLI, 2020; OLIVEIRA et al., 2022), que
determinaram alguns parametros otimizados, com melhores resultados no que diz respeito as

caracteristicas pretendidas nos filmes.

Tabela 1: Pardmetros variados entre deposi¢des

Temperatura Distancia alvo-substrato

Amostra
(°C) (mm)
GAN/X_250.090 250 90
GAN/X_250.125 250 125
GAN/X_250.160 250 160
GAN/X_400.090 400 90
GAN/X_400.125 400 125
GAN/X_400.160 400 160
GAN/X_550.090 550 90
GAN/X_550.125 550 125

GAN/X_550.160 550 160
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Assim, para a deposicao dos filmes deste trabalho foram fixadas a pressdo de trabalho,
em 3 mTorr (limite inferior do sistema que permite que o plasma se mantenha estavel), o fluxo
dos gases em 7 sccm para o gas argénio e 14 sccm para o gas nitrogénio e a poténcia RF, em
60 W. A fim de evitar falsos comportamentos, influenciados pelo efeito de memoria do sistema,
as amostras foram crescidas fora de uma ordem ou sequéncia logica. A tensdao Vbias aferida
durante os processos de deposicao foi de cerca de 125 V.

A importancia dos parametros variados (temperatura e distdncia alvo-substrato) foi
mostrada na secdo de Fundamentacao deste trabalho, destacando a influéncia dos mesmos
sobre o regime de vacuo, energias envolvidas no processo, zonas estruturais dos filmes, dentre
outras propriedades. Neste sentido, a variacao desses parametros aliada ao uso de baixa pressao
de deposicdo se torna importante para que seja explorada a disputa energética entre a

temperatura do substrato e a energia cinética com que os precursores chegam ao substrato.

3.3 Caracterizacao das amostras

Depois de crescidas sobre as diferentes condi¢des apresentadas anteriormente, as
amostras tiveram suas caracteristicas analisadas através de técnicas de caracterizagdo de
materiais adequadas para a avaliagdo das propriedades do filme. A seguir, serdo apresentadas
em detalhes as técnicas de perfilometria mecanica, difracdo de raios-X, espectrometria de
espalhamento Raman, espectroscopia UV-Visivel e microscopia de forca atdmica.

Esta caracterizagdo permite mapear as configuracdes e intervalo de condicdes de
deposi¢@o que tendem a ser mais propicias para o crescimento de filmes de GaN. Além disso,
essas andlises visam investigar os efeitos dos parametros variados, tipo de substrato,
temperatura e distancia alvo-substrato, em um limite de baixa pressdao pouco explorado,
procurando expandir o conhecimento sobre a técnica e, em especial, o crescimento de GaN pela
técnica de sputtering.

As medidas de perfilometria mecanica para aquisi¢do da espessura foram realizadas nas
amostras crescidas sobre substrato tipo A, visto que ¢ esperado que esse valor seja semelhante
para as amostras crescidas em todos os diferentes substratos. As medidas de DRX foram
realizadas em todas as amostras, sob os cinco diferentes substratos. As medidas de
espalhamento Raman, utilizando laser verde, foram realizadas somente nas amostras crescidas
sobre o vidro, devido ao fato de o Si ter um sinal Raman muito forte no laser verde. As medidas

de transmitancia no UV-Vis foram realizadas nas amostras crescidas em vidro. Por fim, as
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medidas de AFM foram feitas apenas em amostras que foram selecionadas com base nos
resultados obtidos pelas outras técnicas de caracterizacao.
A Figura 26 sintetiza as técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho, com os

substratos nos quais cada técnica foi aplicada, bem como os resultados obtidos a partir de cada

caracterizacao.
DRX Raman Uv-Vis AFM Perfilometria
todos os substratos de substratos de substratos de substratos de
substratos vidro vidro Si (100) e vidro Si (100)
®  Difratogramas ®  Posigdo dos ®  Espectros de ®  Rugosidade ®  Espessura
" FHWM mados transmitancia superficial
®  Relagdo entre vibracionais ®  Espessura ®  Tamanho de
intensidades ®  Energia de grdo
®  Deslocamento gap
de pico ®  fndice de
B pardmetros refragdo
de rede " Coeficiente de
absorcédo

Figura 26: Esquema representativo das técnicas de caracterizagdo aplicadas, os substratos

usados em cada técnica e os resultados obtidos.

3.3.1 Medidas de perfilometria mecénica

A técnica de perfilometria mecénica foi utilizada neste trabalho a fim de investigar a
espessura dos filmes finos de GaN. O perfilometro utilizado ¢ da marca KLA-Tencor modelo
P-7, disponivel no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais (LabMat), do LPP-ITA. O
equipamento utiliza o sofiware Profiler 8.0 para aquisi¢ao dos dados.

As medidas de espessura baseiam-se em uma varredura da superficie da amostra através
de uma ponteira de alta sensibilidade. O resultado dessa varredura gera um grafico do perfil da
superficie varrida pela ponteira do equipamento, onde o eixo x do grafico ¢ a linha percorrida
pela ponteira e o eixo y a altura de cada ponto. Para se medir a espessura do filme, a ponteira ¢
colocada para percorrer a amostra na regido de interface entre o substrato e o filme, em uma
medida conhecida como degrau, como ilustrada na Figura 27. A diferencga de altura entre essas
duas regides fornece, assim, a espessura do filme crescido.

Os parametros utilizados no equipamento para as medidas de perfilometria foram: Scan

Speed de 20 um/s; Sampling Rate de 500 Hz e Range/Resolution de 13 um/0,0078 A. Todas as
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medidas de degrau foram feitas em 3 regides diferentes da amostra, a fim de certificar a

homogeneidade dos filmes, gerando um valor médio e uma barra de erro.

Ponta do
perfildmetro

Sentido da varredura

»

>

—
Filme de GaN Espessura do filme

y
SUBSTRATO

Figura 27: Esquema representativo da medida de degrau de um filme fino pela técnica de

perfilometria mecanica.

3.3.2 Medidas de difraciao de raios-X

Para as analises da estrutura cristalina, as medidas de DRX foram realizadas no
difratdmetro PANalytical Empyrean, usando alvo de cobre (radiacio CuKa 1.5418A),
presente no LabMat do LPP-ITA. As medidas foram realizadas em todas as amostras, sobre os
cinco diferentes substratos, variando a faixa de varredura para os diferentes substratos, devido
a disposicao dos picos de silicio esperados para cada orientagdo de substrato, buscando regides
fora desses picos que normalmente sdo muito intensos e podem dificultar a visualizagdo dos
picos do GaN. Assim, para os substratos do tipo A e B o angulo 26 foi medido de 30 © até 65 °;
o substrato tipo C foi medido entre os angulos 30 ° e 45 © e o substrato D entre 30 ° e 55 °, jd o
substrato de vidro foi medido em uma regido mais extensa, entre 25 ° e 90 °.

Os picos principais, referentes aos planos (0002) e (1011) foram ajustados a fim de se
obter os valores de largura a meia altura, posicdo e intensidade de cada pico. Os dados
apresentados possuem barras de erro, que foram determinadas a partir dos ajustes das curvas de
difragdo feitos no software Origin. A partir destes dados, foram determinados o deslocamento
do pico e a relacdo de intensidades entre os picos, obtida a partir da divisdo do valor da
intensidade desse pico pela soma das intensidades dos dois picos, como apresentado na

Equacao 10.

l0002)

Rel.Int.= x 100 (10)

Lo002) + I(1011)
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Para a determinacdo do tamanho de cristalito, foi aplicada a Equagao 6, onde a constante
C adotada foi 0,9 como uma aproximacao do cristalito a forma esférica. Os parametros de rede
a ¢ ¢ de uma célula hexagonal foram calculados através da Equagdo 11, onde 4, k e [ sdo os

indices de Miller referentes a familia de planos cristalograficos do cristal.

4 21-1/2
— |2 (2 2 _ 11
dni 347 (h? +k +hk)+c2 (11)

Outro dado obtido a partir do difratograma ¢ a deformagao na rede cristalina. A largura
produzida por deformagdes ou tensdes pode ser estimada através da Equagdo 12, onde b € o
alargamento do pico que, desprezando qualquer alargamento de pico proveniente do
equipamento, corresponde ao valor de FWHM, C ¢ uma constante adotada como valendo 4 e ¢

¢ a deformagao.
b=Cetan® (12)
3.3.3 Medidas de espectroscopia Raman

Semicondutores baseados em nitreto sdo adequados para andlises por espalhamento
Raman devido a ter uma mistura de ligagdes covalente e 10nicas em sua ligacdo quimica, além
de possuirem robustez e resisténcia a irradiacdo a laser. A Figura 28 mostra o esquema dos
diferentes modos vibracionais do GaN com estrutura tipo wurtzita e a Tabela 2 apresenta os
respectivos deslocamentos Raman. Os modos vibracionais 4; e B; apresentam deslocamentos
ao longo do eixo ¢, enquanto E; e E> apresentam deslocamentos perpendiculares ao eixo c. Os
modos A; e E; s@o ativos tanto no Raman como no infravermelho, enquanto os dois modos E>
sdo ativos somente no Raman. Ja os modos B; ndo sdo observados em ambos devido a auséncia
de momento dipolo (HARIMA, 2002).

Buscando analisar as propriedades microestruturais e vibracionais dos filmes
produzidos, a técnica de espectroscopia Raman foi empregada através de um equipamento
modelo Evolution fabricado pela Horiba, disponivel no LabMat do LPP-ITA. O equipamento
utiliza um laser de estado sélido de Nd:YAG de 2 dobras de 532 nm, grade de difracao de
600 ranhuras/mm e objetiva de 100x. As medidas das amostras crescidas sobre vidro foram

realizadas em um range de 50 a 1600 cm™, utilizando a poténcia do laser em 100 %
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(aproximadamente 60 mW), com 5 acumulagdes de 120 segundos. A aquisi¢ao de dados se deu

pelo software Spectrum 10 do préprio equipamento.

E, E} E,! A, $ Bﬁg B,"
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Figura 28: Esquema representativo dos diferentes modos vibracionais do GaN (HARIMA,
2002).

C L

Tabela 2: Modos vibracionais do GaN hexagonal e seus valores de deslocamento Raman

(HARIMA, 2002)

Modos vibracionais Deslocamento Raman (cm™)
EL 144
E, 560
EX 568
ALO 734

Os espectros Raman obtidos tiveram suas curvas referentes aos modos vibracionais EZ/
e ALO ajustadas e seus valores de largura a meia altura e posi¢do determinados a fim de

identificar tensGes na rede cristalina.

3.3.4 Medidas de espectroscopia no ultravioleta visivel

Para as analises das propriedades oOpticas dos filmes de GaN, as medidas de
transmitancia no UV-Vis foram feitas utilizando um equipamento da Thermo Scientific,
modelo Evolution 200 Series, com uma ldmpada de mercurio, disponivel no LabMat do LPP-
ITA. As medidas foram realizadas em todas as amostras crescidas sobre vidro, na faixa de
comprimento de onda de 1100 a 190 nm, que corresponde a faixa de energia de ~1,1 a 6,5 eV.

Esta técnica de caracterizagdao permitiu a determinagdo de parametros como espessura,

indice de refracdo e coeficiente de absor¢ao, utilizando-se de métodos existentes na literatura.
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Nas medidas ¢ possivel observar as diferentes regides de um espectro de transmitincia, que
estdo destacadas na Figura 29 e sdo proximas as encontradas nos filmes obtidos neste trabalho.
A regido de absorcao ¢ compreendida na faixa de A menor que 350 nm e determina o coeficiente
de absor¢do. A regiao onde o filme € transparente, em comprimentos de onda maiores que
500 nm, temos as franjas de interferéncia, que permitem determinar o indice de refragdo do
material e a espessura. A regido intermediaria, que fica entre 350 nm e 500 nm ¢ a regido da
qual € obtido o valor de energia de gap, a partir dos valores de indice de refracao e do coeficiente

de absorcao.
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Figura 29: Espectro de transmitancia de um filme de GaN crescido por sputtering. As linhas
tracejadas demarcam as regides de absorc¢ao, regido intermedidria e regido transparente do

filme (LEITE, 2007).

Para o calculo dos pardmetros Opticos e espessura dos filmes finos de GaN, a partir das

medidas de transmitancia existem métodos ja bastante consolidados na literatura, que utilizam
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o indice de refra¢@o do substrato e os pontos de méximo e minimo das franjas de interferéncia
dos espectros para determinar a espessura optica do filme, ou seja, o produto entre n.4. Para a
determinagdo destes parametros (n e /) € utilizado uma rotina computacional, onde o indice de
refracdo ¢ calculado nos minimos de interferéncia e interpolado para outros valores de energia.
J& a espessura ¢ calculada utilizando os valores de 7 e as distancias entre 0s maximos € minimos
de interferéncia. Neste trabalho, sera utilizada a técnica de Cisneros, aplicada através de rotinas
computacionais para o calculo do indice de refragdo, espessura e coeficiente de absor¢do a partir
de medidas de transmitancia (CISNEROS, 2001).

A borda de absor¢do de um material semicondutor fornece dados sobre a estrutura
eletronica na proximidade das bandas de valéncia e condugdo. A energia de gap também ¢
determinada a partir da borda de absor¢do. Os valores do coeficiente de absor¢do foram
calculados de duas maneiras distintas e sobrepostos a fim de formar um Unico grafico. A parte
de menor energia, com pontos mais espacados, foi calculada utilizando os pontos de maximo e
minimo das franjas de interferéncia do espectro. A parte de maior energia foi calculada
diretamente do espectro de transmitancia.

O valor da energia de gap em semicondutores ¢ identificado pelo ponto onde ocorre um
aumento abrupto da absorcao optica devido as transi¢des eletronicas entre as bandas de valéncia
e conducao. Em materiais policristalinos esse ponto ndo acontece de maneira tao abrupta devido
a presenca de imperfeigdes e defeitos no material. Assim, a energia de gap pode ser determinada
por alguns métodos. Neste trabalho, o gap Optico foi estabelecido como a energia em que o

coeficiente de absorgdo atinge o valor de 10* cm™!, denominada Ep.

3.3.5 Medidas de microscopia de forca atomica

Para as medidas de rugosidade e raio dos graos a partir da microscopia de for¢a atdmica
foi utilizado um microscopio AFM modelo SPM 9500J3 fabricado pela empresa Shimadzu,
pertencente ao LPP-ITA. As imagens de AFM foram adquiridas utilizando pontas de NizSia,
em modo de contato intermitente. Com o auxilio do software Shimadzu SPM Offline version
2.40, foram obtidos os valores de Ra, Rms ¢ Rz de cada uma das amostras.

As caracteristicas das superficies dos filmes finos foram avaliadas a partir de analises
por AFM, que foram realizadas nas amostras GAN/A 250.090, GAN/V_250.090,
GAN/A_250.160, GAN/V_250.160, GAN/A_550.090, GAN/V_550.090, GAN/A_550.160 e

GAN/V_550.160. Essas amostras foram selecionadas com base nos resultados das demais
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técnicas de caracterizacdo, além de buscar observar o comportamento das propriedades
superficiais em condigdes extremas de crescimento. Devido as diferencas das superficies dos
substratos de Si e vidro, optou-se por realizar as medidas em ambos os substratos, substrato A
e V, respectivamente.

Buscando maior confianga nos resultados, foram feitas medidas em areas maiores,
20 um x 20 um, com o intuito de verificar a homogeneidade dos filmes. Estas imagens com
maior area de varredura permitiram averiguar a homogeneidade dos filmes, que apresentaram
superficies lisas, formadas por particulas homogeneamente distribuidas e densamente
empacotadas. Os parametros de rugosidade foram medidos nas imagens com area de varredura
de 2 um x 2 um e em subareas de 1 um x1 pm, totalizando cinco medidas por amostra. Os
dados foram entdo submetidos ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk, com intervalo de
confianca de 95%, e as médias, comparados por analise de variancia de um critério, usando o

teste de Tukey e p=0,05.

3.4 Analise estatistica

Os resultados das caracterizagdes foram analisados por técnicas estatisticas, a fim de
identificar o qudo significativo ¢ a mudanga de cada parametro de deposi¢do em determinada
propriedade dos filmes. Um teste de analise de variancia ou ANOVA aplicado em conjunto
com um teste de comparagdes multiplas, como o Teste de Tukey ¢ uma forma de determinar se
os resultados obtidos sd@o ou ndo significativos para determinada pesquisa (LEE; LEE, 2018).

O teste de Tukey foi utilizado na analise estatistica dos resultados de largura a meia
altura, obtidos por DRX, que sdo significativos no entendimento da textura e qualidade das
amostras, assim como dos resultados de rugosidade e tamanho de grao obtidos pela técnica de
AFM, a fim de verificar a diferencga entre as amostras e possiveis influéncias do substrato, da
temperatura ou da distancia. Esses pardmetros foram escolhidos para serem analisados mais
profundamente visto que sdo parametros de grande importancia se levarmos em conta a
aplicacdo em dispositivos SAW. Esse teste usa uma analise par a par para determinar se ha ou

nao uma diferenca entre a média de todos os pares possiveis (LEE; LEE, 2018).
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3.4.1 Design de experimentos

O design de experimentos ¢ uma ferramenta de coleta e analise de dados que consiste
em um método sistematico da estatistica aplicada, que aborda planejamento, condugao, analise
e interpretagdo de experimentos, para analisar a relacdo entre varidveis de entrada ou variaveis
independentes, denominadas condi¢des, e varidveis de saida ou varidveis dependentes,
denominadas respostas. Em se tratando de experimentos, o DOE estabelece quais condi¢des ou
mudangas nessas condi¢des tem efeito sobre a resposta, além de possibilitar conhecer se ha
efeito nos resultados causado pela interacdo entre as varidveis de entrada. Assim, o DOE ¢
utilizado para modelar o comportamento de uma resposta em fungdo de condigdes
estabelecidas, com o intuito de otimizar a resposta ¢ determinar condi¢des estatisticamente
Otimas, auxiliando no planejamento de experimentos, além de permitir estabelecer os limites
do equipamento e do processo.

O DOE contribui com o conhecimento de causa e efeito, permitindo que diversos fatores
sejam experimentados e avaliados simultaneamente, ocasionando no entendimento do efeito
combinado das condi¢des de entrada. O projeto DOE deve ser executado sempre levando em
conta a regido experimental potencial visada nos experimentos, além de, muitas vezes, limites
impostos pelo sistema experimental a ser utilizado.

Para a execucdo do DOE deste trabalho de dissertagdo, foi utilizado o software
Statistica®, que ¢ um programa gerenciador de andlise estatistica, com um conjunto de
ferramentas para esse fim, que podem ser aplicadas em diversas areas (OGLIARI; PACHECO,
2011). A fim de expor os resultados da andlise estatistica, serdo apresentados os graficos de
Pareto, que indicam o efeito padronizado dos parametros do processo (temperatura e distancia)

sobre a largura a meia altura do pico (0002).
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4 Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir das caracterizagdes

apresentadas na secao 3.3. Os dados estdo mostrados em funcao das propriedades estudadas.

4.1 Regime de vacuo

A partir dos parametros de deposicao, foi possivel determinar o regime de vacuo de cada
uma das condi¢oes de deposicao. Para isso, a partir das equagdes 2 e 3 € possivel determinar o
caminho livre médio das amostras. Para este trabalho, adotamos o nimero de Avogadro Na =
6,02 x 1023 mol~? e a constante universal dos gases R = 8,31 NmK ~mol~!. A aproximacio
da temperatura do gas foi adotada como sendo a temperatura ambiente, o que ¢ uma
aproximagdo de primeira ordem, podendo o gas ter uma temperatura real maior que a
temperatura ambiente, visto que o sistema esta sendo aquecido. Além disso, o diametro da
molécula foi adotado como sendo a = 0,3 nm, que se trata de uma molécula tipica, a 1 Pae
25 °C (SMITH, 1995). Como todas as amostras foram crescidas a mesma pressao e adotando
uma mesma temperatura (30 °C) como a temperatura do gas, o livre caminho médio obtido ¢
de 26,2 mm.

Usando esses dados e correlacionando com a distancia alvo-substrato, ¢ possivel obter
o numero de Knudsen (Equacdo 4). Os valores de Kn obtidos foram de 0,29, 0,21 e 0,16 para
as amostras crescidas em 90 mm, 125 mm e 160 mm, respectivamente. A partir destes valores
podemos perceber que todas as amostras foram obtidas com o sistema em regime de transigao,
porém € possivel notar que maiores valores para Kn foram obtidos em menor distdncia. Além
disso, devemos relembrar que a variagdo do Kn com a temperatura foi adotada sem a real
medicao da temperatura do gas entre o alvo e o substrato. Por simplicidade, foi tomada a
temperatura de 30 °C como sendo a temperatura do gas, porém esta aproximacao pode ser falha,

principalmente porque o sistema estd sendo aquecido durante o processo de deposicao.
4.2 Espessura dos filmes
Usando a técnica de perfilometria mecénica foi possivel medir a espessura e calcular a

taxa de deposicdo (dh/dt) de cada uma das amostras. As medidas de perfilometria mecanica

foram feitas nos filmes crescidos no substrato A, porém espera-se que as amostras crescidas
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sobre os demais substratos apresentem os mesmos valores, visto que o sistema de deposicao foi
projetado de maneira a permitir o crescimento simultdneo e homogéneo em seis substratos,
devido a rotagdo no porta-substratos. Além disso, na secao 4.5 sera demonstrada a semelhanca
nos valores de espessura mesmo em diferentes substratos, através dos valores de espessura das
amostras crescidas em vidro a partir dos espectros de transmitancia. A taxa de deposi¢do das
amostras crescidas sobre substrato A, em fun¢do da distncia alvo-substrato estd apresentada
de forma grafica na Figura 30 e os valores obtidos para espessura e taxa de deposi¢do estdo

mostrados na Tabela 3.
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Figura 30: Valores de taxa de deposicao das amostras crescidas sobre Si tipo A, em fun¢do da

temperatura e distancia alvo substrato.

A partir desses dados obtidos pela perfilometria, podemos ver um comportamento da
taxa de deposicdo em relagdo ao aumento da distancia alvo-substrato, onde em distancias
maiores, a taxa de deposi¢ao diminui. Assim, as amostras GAN/A 250.090 e GAN/A_550.090
apresentaram as maiores taxas de deposicdo, com filmes com espessura de mais de 300 nm.
Com relacdo ao aumento de temperatura, as diferencas na espessura das amostras ndo sao

significativas.
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Tabela 3: Espessura e taxa de deposi¢ao das amostras obtida por perfilometria mecanica

Amostra Espessura (nm) Taxa de deposi¢cdo (nm/min)
GAN/A_250.090 332 +£40 2,77+ 0,33
GAN/A_250.125 260+ 19 2,17+£0,16
GAN/A 250.160 124 +£5 1,03 +0,04
GAN/A 400.090 267 +£17 2,22+0,14
GAN/A_400.125 154 + 14 1,28 £0,12
GAN/A 400.160 93+7 0,77 £ 0,05
GAN/A 550.090 350+ 19 2,92+0,16
GAN/A_550.125 171 £40 1,67 £ 0,33
GAN/A 550.160 118 +6 0,98 + 0,05

4.3 Propriedades estruturais

A técnica de difragdo de raios-X permitiu uma analise das propriedades estruturais dos
filmes obtidos. A Figura 31 apresenta o difratograma da amostra GAN/X 550.090 como
exemplo da varredura realizada para cada substrato, com as devidas regides medidas para cada
tipo de substrato, como mostrado na secdo 3.3.2. As linhas tracejadas na imagem indicam as
posigdes esperadas dos principais picos de difracdo, indicando o respectivo plano da estrutura
wurtzita do GaN e as setas indicam picos referentes ao silicio. Apesar das medidas serem
realizadas nessas faixas mais amplas, a regido de maior importincia para o estudo do GaN esta
compreendida em angulos mais baixos, portanto a partir deste ponto os difratogramas serdo
apresentados com o intervalo de 260 entre 33 e 41 °, por isso, poderdo apresentar formatos de
pico distorcidos (mais largos e achatados). Além disso, os picos obtidos fora dessa regido sao
pouco intensos € ndo aparecem em todos os difratogramas, o que os torna menos importantes

para as analises realizadas.
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Figura 31: Difratograma ilustrando todo o espectro varrido durante a realiza¢ao das medidas
para cada tipo de substrato. As setas indicam os picos provindos dos substratos de Si. As
linhas tracejadas verticais apontam a posi¢ao esperada dos principais picos de difragdo do

GaN com estrutura wurtzita.

A Figura 32 apresenta os difratogramas de todas as amostras, na faixa 20 de 33 a 41 °,
sob diferentes condig¢des de crescimento e crescidas sobre os 5 diferentes substratos. A partir
dessa figura, pode-se notar que condigdes como alta temperatura favorecem o crescimento do
GaN preferencialmente orientado na direcdo do eixo ¢, observada quando o pico (0002) ¢
preponderante no difratograma. As amostras crescidas sobre menor temperatura tem picos
menos definidos, em especial quando crescidas a maiores distancias. As amostras crescidas a
400 °C apresentam picos melhores definidos em comparagdo as crescidas em 250 °C, além de
apresentarem, visualmente, diferencas entre os tipos de substratos, com os substratos dos
tipos C e D mostrando picos mais intensos. As amostras crescidas em maior temperatura (550
°C) apresentam os picos mais intensos € bem definidos para as amostras, especialmente quando

crescidas em menores distancias.
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Figura 32: Difratograma de todas as amostras crescidas sob diferentes condi¢des e diferentes

substratos. As linhas tracejadas indicam os valores esperados para os picos (0002) e (1011).

As cores indicam o tipo de substrato. Em preto: substrato A; vermelho: substrato B; azul:

substrato C; verde: substrato D e; roxo: substrato V.



78

Além disso, € possivel notar nos difratogramas que em mesma temperatura, uma menor
distancia levou a picos mais intensos. Isso se da porque nessas amostras crescidas a menores
distancias a espessura ¢ maior, o que faz com que a contagem de intensidade dos planos do
GaN seja maior, visto que o DRX ¢ uma técnica de analise estrutural € quanto mais material ou
mais espesso o filme, temos um maior nimero de camadas e espera-se entdo uma maior
intensidade no difratograma. No decorrer desta se¢do, os difratogramas serdo analisados com
mais detalhes buscando quantificar e identificar possiveis influéncias da temperatura e distancia
alvo-substrato nas propriedades dos filmes.

A partir dos difratogramas (Figura 32), foram obtidos os valores de largura a meia altura
dos filmes, que sdo importantes para o calculo de outras propriedades dos filmes. A Figura 33
mostra graficamente os valores de FWHM dos principais picos de difragdo observados nas
amostras, ou seja, os referentes aos planos (0002) e (1011), em fun¢io do aumento da
temperatura do substrato. Antes de analisar a Figura 33, no entanto, é importante levar em
consideragdo as intensidades observadas dos picos na Figura 32, de forma a entender que a
precisdo e a exatidao dos valores obtidos estdo fortemente atrelados a relacdo sinal ruido de
cada pico. Desta forma, as informagdes obtidas do pico (1011) sdo em geral muito menos
precisas e com alto grau de incerteza devido a baixa intensidade deste pico na grande maioria
das amostras.

Na Figura 33-a/b, temos os valores de FWHM dos picos (0002) e (1011) para as
amostras crescidas a distancia de 90 mm do alvo. Como pode ser observado, as amostras
crescidas nas temperaturas mais baixas (250 °C e 400 °C) apresentam valores de FWHM para
o pico (0002) maiores, se comparadas as amostras crescidas em 550 °C, com excegdo da
amostra de vidro, que quando crescida a 400 °C e 550 °C apresentou FWHM estatisticamente
igual e maior do que em 250 °C. As amostras crescidas em 550 °C nos demais substratos
apresentaram valores iguais, considerando a barra de erro desses valores. Em relacdo aos
valores obtidos para o pico (1011) temos menores valores para as amostras crescidas a 250 °C,
que sdo estatisticamente os mesmos para todos os substratos, levando em consideragao a barra
de erro. Para temperaturas maiores, a largura a meia altura € maior € com maiores desvios, 0
que esta relacionado a menor definicao desse pico e consequente dificuldade em se obter valores

mais diretos.
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Figura 33: Valores de FWHM dos picos (0002) e (1011) de todas as amostras em funcio da

temperatura.

A Figura 33-c/d apresenta os graficos de FWHM dos picos (0002) e (1011) das amostras
crescidas a uma distancia de 125 mm do alvo. Nessas amostras, novamente podemos ver que
temperaturas mais baixas apresentam resultados proximos para FWHM no pico (0002) na
maioria dos substratos. Além disso, temperaturas mais baixas mostram valores mais altos em

compara¢do com as amostras crescidas em alta temperatura (550 °C), onde os valores obtidos
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s30 menores em todos os substratos. Em relagiio ao pico (1011) temos valores estatisticamente
iguais para todos os substratos crescidos a temperatura de 250 °C. As amostras crescidas a 400
°C tiveram diferencas nos valores obtidos entre os substratos, com exce¢ao do substrato A e V,
enquanto as amostras crescidas a 550 °C novamente apresentaram valores com um maior grau
de incerteza e, portanto, estatisticamente iguais.

A Figura 33-e/f mostra os valores de FWHM referentes aos picos (0002) e (1011) das
amostras crescidas a 160 mm do alvo. Nessas amostras, considerando o pico (0002), o aumento
de temperatura de 250 °C para 400 °C apenas resultou em diferenca significativa no substrato
A, as demais amostras resultaram em valores estatisticamente iguais. As amostras crescidas a
alta temperatura obtiveram os menores valores dentre as crescidas a 160 mm do alvo, com os
valores proximos, mas diferentes estatisticamente, com a amostra crescida sobre vidro com o
maior valor de FWHM. Assim como no pico (0002), para o pico (1011) as amostras resultaram
em valores estatisticamente semelhantes independente do substrato nas amostras crescidas a
250 °C e 400 °C, com excecdo para o substrato tipo B na amostra crescida a 400 °C, que
apresentou o maior valor de FHWM em comparagdo as demais amostras. Em 550 °C, o valor
de FWHM do pico (1011) apresentou diferenca estatistica significante na amostra crescida
sobre vidro.

Os mesmos dados de largura a meia altura dos picos (0002) e (1011) das amostras, estdo
apresentados na Figura 34, agora em funcdo do aumento da distancia entre alvo e substrato. Na
Figura 34-a/b temos os dados de FWHM dos picos (0002) e (1011) das amostras crescidas a
250 °C. Como pode ser visto nos difratogramas, essas amostras apresentaram pior defini¢dao
dos picos de GaN (0002) e, portanto, tiveram maiores valores de FWHM deste pico. As
amostras apresentaram resultados semelhantes nas duas distancias mais proximas ao alvo (90
mm e 125 mm) e tiveram um ligeiro aumento quando afastamos os substratos do alvo, porém
devido a qualidade dessas amostras e do ajuste das curvas ndo ¢ possivel determinar com
precisdo esses valores. J4 em relacdo ao pico (1011) das amostras crescidas nessas condigdes,
¢ possivel notar que na grande maioria dos substratos o aumento da distancia ndo leva a uma
mudanga significativa no valor de FWHM.

Na Figura 34-c/d temos a influéncia da distancia nos valores de FWHM referente aos
picos (0002) e (1011) das amostras crescidas a temperatura de 400 °C. Nessas amostras nio é
possivel identificar um comportamento definido para as amostras. Como visto anteriormente,

as amostras crescidas a 250 °C e 400 °C possuem resultados semelhantes em diversos casos,
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sendo dificultoso diferencia-las e notar comportamentos, para os parametros obtidos em ambos

os picos. Apesar disso, nota-se que os valores de FWHM do pico (1011) tendem a ser maiores.
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Figura 34: Valores de FWHM dos picos (0002) e (1011) de todas as amostras em funcio da

distancia alvo-substrato.

Ja na Figura 34-e/f temos os valores de FWHM dos picos (0002) e (1011) das amostras
crescidas a 550 °C. Nessas amostras ¢ possivel notar um comportamento do pico (0002) em

relagdo a distancia alvo-substrato, com exce¢do da amostra crescida sobre vidro, o valor de
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FWHM das demais amostras aumenta sutilmente com o aumento da distancia até o alvo. Além
disso, com o aumento da distdncia podemos perceber o que passa a existir uma ligeira diferenca
nos valores com relagao ao tipo de substrato, o que pode ser um indicativo de que em distancias
maiores o substrato passa a ter influéncia na qualidade do material, ou seja, em distancias mais
proximas entre o substrato e o alvo, o substrato passa a ser menos relevante para o resultado em
termos de FWHM das amostras. Em relaco ao valor d¢ FWHM do pico (1011) para essas
amostras ¢ possivel perceber que ndao houve uma grande variagdo entre as distancias e
substratos.

Para a analise estatistica, também foi levado em conta a influéncia apenas do substrato
em cada uma das deposi¢des. Na amostra GAN/X 250.090, o valor de FWHM do pico (0002)
tem diferenca significativa em todas as amostras com excec¢ao entre as amostras crescidas sobre
substrato B e C. A amostra GAN/X 250.125 crescida sobre o substrato C ndo apresentou
diferenga da amostra crescida sobre substrato B e D. As demais relagdes entre amostras, todas
apresentaram diferenca significativa no valor do FWHM do pico (0002). O pico (0002) da
amostra GAN/X_ 250.160 nao apresentou diferenga em nenhum substrato.

A amostra GAN/X_400.090 ndo apresentou diferenca significativa entre os substratos
C, D e V. O valor d¢ FWHM do pico (0002) na amostra GAN/X 400.125 ndo apresenta
diferenca significativa entre o substrato B e C. Na amostra GAN/X 400.160 nao ha diferenca
entre o substrato de vidro com os substratos C e D.

Nas amostras crescidas em alta temperatura, na distancia mais proxima do alvo, somente
a amostra crescida sobre o vidro apresenta diferenca de todos os demais substratos. Em 125
mm, o substrato A ndo apresenta diferenca significativa com os substratos B e D e o substrato
B ndo apresenta diferenca com os substratos D e V. As demais comparagdes apresentam
diferenca significativa. Na amostra GAN/X 550.160 somente ndo ha diferenca estatistica entre
os substratos B e D.

Outras informacgdes importantes obtidas a partir dos difratogramas, foram os valores do
deslocamento de pico correspondente a orientacdo do GaN (0002) e a relacdo entre a
intensidade dos dois picos principais. O deslocamento esté relacionado a tensdes presentes nos
filmes, enquanto a relacdo entre as intensidades permite identificar o grau de orientacao do
filme no eixo ¢, visto que, segundo o padrao 034476 da base de dados ICSD, ¢ esperado que o
pico correspondente ao plano (0002) seja o terceiro em intensidade, correspondendo a cerca de
37 % do valor da intensidade do pico (1011), em se tratando de um padrio de GaN em p6

(SCHULZ; THIEMANN, 1977).
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A Figura 35 mostra graficamente os valores de deslocamento do pico correspondente ao
GaN (0002) de todas as amostras em relagdo ao aumento da temperatura e a porcentagem
referente a intensidade do pico (0002) em relagdo ao pico (1011). Na Figura 35-a temos o
deslocamento do pico (0002) das amostras crescidas a 90 mm do alvo e ndo ¢ possivel ver um
comportamento que se repita em todas as amostras, porém, no geral (na maior parte das
amostras, com excecao do substrato tipo V) as amostras apresentaram deslocamentos maiores

quando crescidas a maiores temperaturas.
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(1011) em funcdo da temperatura.
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Nas amostras crescidas a 125 mm do alvo (Figura 35-¢), o centro do pico (0002) do GaN
estd deslocado para valores maiores para todas as amostras, em todas as temperaturas, com
excecao da amostra de vidro crescida a 400 °C que apresenta deslocamento proximo a 0. O
substrato tipo D apresentou comportamento linear do deslocamento com o aumento da
temperatura, e obteve os maiores valores de deslocamento quando crescido a 550 °C. As
amostras crescidas mais distantes do alvo (Figura 35-¢) também apresentaram deslocamentos
para valores maiores do que o esperado. Novamente, o substrato tipo D teve um deslocamento
maior com o aumento da temperatura. O substrato de vidro foi o substrato que apresentou
menores valores de deslocamento para a maioria das condigdes de crescimento.

Outro parametro calculado, visando indicar o grau de cristalinidade das amostras foi a
relagdo entre as intensidades do pico em ~34 ° e em ~36 °, referentes aos planos (0002) e
(1011), respectivamente. Na Figura 35-b temos a relagdo entre as intensidades dos picos com
relacdo ao aumento de temperatura das amostras crescidas a 90 mm do alvo. Nessas amostras,
podemos perceber que essa relacdo ¢ maior quando estamos em temperatura de 550 °C, sendo
que os valores obtidos sdo iguais, se considerarmos a barra de erro. Apesar disso, o substrato
tipo D apresenta o maior valor para intensidade em relagdo a todas as amostras, crescidas sob
qualquer condicao deste trabalho, com esse valor de mais de 97 %. Em temperaturas mais baixas
somente os substratos B, C e D apresentam uma relagao maior que 50 %. Apesar disso, mesmo
com os valores da relagdo entre os picos mais baixos, pode-se dizer que as demais amostras tém
orientagdo de crescimento preferencial no eixo ¢, no plano (0002), porém com um grau menor
de orientacao.

Em relacdo as amostras crescidas a 125 mm (Figura 35-d) pode-se perceber um
comportamento em comum para todas as amostras, que apresentam um grande aumento quando
a temperatura passa de 250 °C para 400 °C e permanecem com valores proximos ou até os
mesmos, considerando as barras de erro, quando a temperatura ¢ elevada para 550 °C, com
excecdo das amostras tipo A e V, que também sofrem uma alta quando a temperatura ¢ de
550 °C. As amostras crescidas a 160 mm do alvo (Figura 35-f) possuem comportamento igual
ao das amostras crescidas a 125 mm, porém os valores da relagdo entre as intensidades dos
picos sdo menores. A amostra crescida no substrato A, a 160 mm do alvo, em 250 °C apresenta
o menor valor de relagdo de intensidade (~32 %), o que a torna a amostra com menor grau de
orientagdo preferencial.

A Figura 36 apresenta a relagdo do deslocamento do pico (0002) e da intensidade dos
picos com o aumento da distancia entre alvo e substrato. Na Figura 36-a/b temos as amostras

crescidas em 250 °C, que apresentam deslocamento para valores maiores do que o esperado,
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com esse deslocamento sendo maior a medida que a distdncia aumenta, com exce¢do do

substrato tipo B. Sobre a relacdo entre intensidades nas amostras crescidas nessa temperatura,

nessas condi¢des de crescimento, as amostras apresentam valores menores do que as demais, o

que indica filmes menos orientados.
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Figura 36: Deslocamento do pico (0002) e relacao entre intensidades dos picos (0002) e
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Nas amostras crescidas a 400 °C (Figura 36-c/d) temos valores de deslocamento do pico
mais altos para o substrato A crescido a 90 mm e 160 mm do alvo. Os substratos tipo B e V
possuem os menores resultados de deslocamento, principalmente quando crescidos a menores
distancias. Nas amostras crescidas a 400 °C o aumento da distancia demonstra pouca influéncia
nos valores de relacdo de intensidade dos filmes crescidos sobre substratos do tipo C e D, que
apresentam os maiores valores para todas as distancias estudadas.

Por fim, na Figura 36-e/f temos as amostras crescidas a 550 °C, onde todas as amostras,
com excegao das crescidas em vidro, apresentam valores de deslocamento da ordem de ~0,10
a~0,16 nm. A amostra crescida em vidro, mais préxima ao alvo, apresenta valor mais préximo
de 0, o que indica a quase auséncia de tensdes compressivas ou extensivas na rede. Na Figura
36-f podemos ver que com exce¢cdo das amostras crescidas em vidro, as demais amostras
apresentam os maiores valores de relagdo entre a intensidade dos picos, o que indica filmes
mais orientados, sendo que € possivel perceber uma sutil diminuicdo quando a distancia ¢
aumentada de 90 mm para 125 mm, permanecendo os mesmos quando a distancia ¢ aumentada
para 160 mm.

Através da Equagdo de Scherrer (Equacdo 6) podemos estimar o tamanho médio dos
cristalitos. Os valores de ¢, apresentados na Tabela 4, foram calculados apenas levando em
consideragdo o pico (0002) visto que € o plano de crescimento de interesse neste trabalho e ja
foi mostrado a partir dos dados de relagdao de intensidades que os filmes crescidos possuem em
sua grande maioria esta orientacdo preferencial de crescimento. Além disso, € possivel
considerar que os picos com maiores tamanhos de cristalitos sdo aqueles que apresentam

menores valores de FWHM, ja que esses dois parametros sdo inversamente proporcionais.

Tabela 4: Estimativa do tamanho médio do cristalito referente ao pico (0002) a partir da

equacao de Scherrer

Tamanho do cristalito (0002) (nm)

Amostra Substrato A Substrato B Substrato C  Substrato D  Substrato V
GAN/X 250.090 19,3+0,5 15,6 £ 0,2 15,7+0,1 16,7+ 0,3 21,3+0,5
GAN/X 250.125 19,5+0,8 15,1 +0,3 16,0 + 0.4 16,1 £ 0,4 2224+0,8
GAN/X 250.160 172+1,6  14,5+05 149+0,1  12,8+3,9  158+0,8
GAN/X 400.090 20,9+0,4 120+ 1,2 15,1 £0,1 15,0+0,2 16,4+0,2
GAN/X 400.125 12,8+0,2 14,3 +0,1 14,4 £0,1 14,9 £0,1 17,0+0,2
GAN/X 400.160 13,1+0,2 14,6 £ 0,1 152+0,1 15,8 +0,1 15,7+0,3
GAN/X 550.090 46,3+0,9 47,2 +0,6 453+0,7 47,4 +0,9 17,7+ 1,0
GAN/X 550.125 40,0+0,5 39,2+ 0,4 384+0,3 399 +0,4 32,0+0,3
GAN/X 550.160 38,3+0,3 34,8 +0,2 32,6 +0,3 34,7+0,2 26,7+ 0,4
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A partir desta tabela, podemos estabelecer que as amostras crescidas em alta
temperatura (550 °C) sobre substratos de silicio com diferentes orientagdes tem os valores de
tamanho de cristalito pouco influenciados pela orientagdo do substrato sob o qual o filme foi
depositado. Como excecdo, o substrato de vidro, quando crescido em mais alta temperatura e
menor distancia apresentou valor de tamanho de cristalito distinto dos demais substratos, o que
sera esclarecido na se¢do de Discussdes. Além disso, constata-se um significativo aumento no
tamanho médio do cristalito, da ordem de 12 a 22 nm para as amostras crescidas a temperaturas
mais baixas (400 °C e 250 °C) para valores da ordem de 32 a 47 nm nas amostras crescidas a
temperatura de 550 °C, com exce¢do das amostras crescidas em vidro. Em relagdo as amostras
crescidas em 250 °C, os substratos dos tipos A e V favorecem o crescimento de cristalitos
maiores. Nas amostras crescidas a 400 °C, podemos perceber uma maior variagdo do tamanho
dos cristalitos entre os tipos de substratos.

Ainda utilizando os dados obtidos dos difratogramas, foram estimados os parametros de
rede a e ¢ de uma célula hexagonal. A Figura 37 apresenta ambos os parametros de rede em
fun¢do do aumento da temperatura e a Figura 38 apresenta os mesmos em fungdo da distancia
entre alvo e substrato. Os graficos foram colocados na mesma escala a fim de facilitar uma
possivel comparagao entre os valores obtidos para o mesmo parametro em diferentes condigdes
de crescimento.

A partir desses dados podemos destacar que o pardmetro de rede a tende a ser
ligeiramente menor em grande parte das amostras se comparado ao valor esperado para o0 GaN
segundo a literatura, com uma variagdo nesse parametro de ~3,170 A a~3,195 A. J4 o parAmetro
de rede ¢ possui uma variagio de ~5,165 A até ~5,195 A, o que também indica uma pequena
variacdo em relacdo ao valor esperado para este material. Os valores esperados para GaN
epitaxial, indicados nos grificos pelas retas tracejadas sio 3,189 A e 5,186 A, para os
parametros a e c, respectivamente (LAGERSTEDT; MONEMAR, 1979; LESZCZYNSKI et
al., 1996). Em termos de comportamento com o aumento da temperatura, vale destacar que as
amostras possuem uma tendéncia de reduzir o parametro ¢ quando em temperatura mais alta
(550 °C) em comparagdo a outras temperaturas. Ao analisarmos o comportamento dos
parametros de rede em funcdo da distancia alvo-substrato, vale destacar que as amostras
crescidas a baixa temperatura (250 °C) tendem a diminuir linearmente o valor do parametro de

rede ¢ com o aumento da distancia.
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Figura 37: Parametros de rede a e ¢ de todas amostras em funcao da temperatura. As linhas

tracejadas indicam os valores esperados dos pardmetros de rede para o GaN.
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Figura 38: Pardmetros de rede a e ¢ de todas amostras em fung¢do da distancia alvo-substrato.

As linhas tracejadas indicam os valores esperados dos parametros de rede para o GaN.
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A partir dos pardmetros de rede obtidos, foi possivel determinar a razdo c¢/a, mostrada
na Figura 39, em fun¢do da temperatura e distdncia. Para comparacdo, as linhas tracejadas
indicam o valor esperado para a estrutura wurtzita ideal, que ¢ de 1,633 (linha tracejada em
cinza claro) e o valor comumente observado em filmes de GaN epitaxial, que € de ~1,626 (linha
tracejada em cinza escuro) (LAGERSTEDT; MONEMAR, 1979; LESZCZYNSKI et al.,
1996). A partir desses dados € possivel notar que os filmes crescidos a maior temperatura
(550 °C) possuem valores de razdo c/a condizentes com valores esperados para filmes
epitaxiais.

A Figura 40 mostra os valores de tensdo na rede cristalina estimados a partir da
Equacdo 12 em fungdo da temperatura e da distancia alvo-substrato. Os valores de tensdo foram
calculados em fungdo do pico (0002) e indicam que todos os filmes apresentam tensao
compressiva em sua estrutura. Levando em conta a influéncia da temperatura nas amostras
crescidas a 90 mm do alvo, a tensdo apresentou valores bem proximos quando em temperaturas
menores, enquanto na temperatura de 550 °C os valores diminuiram significativamente, com
excec¢do da amostra crescida sobre vidro. Nas amostras crescidas com 125 mm e 160 mm de
distancia entre alvo e substrato, o comportamento foi semelhante as de 90 mm, com os valores
apresentando uma queda em 550 °C, agora para todos os substratos.

Levando em conta a influéncia da distancia nos valores de tensdao, pode-se notar que os
maiores valores acontecem nas menores temperaturas, com pouca ou nenhuma influéncia da
distancia. Na temperatura de 550 °C a tensdo em todos os substratos, com exce¢ao do vidro, ¢
semelhante, com um ligeiro aumento com o aumento da distancia. Essa visivel diferenga no
substrato de vidro para os demais substratos pode estar ligada a diferenca de coeficiente térmico

do vidro e do silicio, que sera discutido na se¢ao Discussdes.
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Figura 39: Razdo c/a das amostras em fungdo da temperatura e da distancia. As linhas
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tracejadas indicam o valor esperado para a estrutura wurtzita ideal, 1,633 (cinza claro) e o

valor esperado para o GaN epitaxial, 1,626 (cinza escuro).
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Figura 40: Deformagdo das amostras na direcao do eixo ¢ (0002) em fungdo da temperatura e

distancia.
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4.4 Propriedades vibracionais

Na Figura 41 estdo apresentadas as curvas experimentais de deslocamento Raman
obtidos das amostras crescidas sobre vidro em diferentes condi¢des. E possivel observar a
presenca de duas bandas em todos os espectros, que estio relacionadas aos modos vibracionais

EX e A;(LO) do GaN wurtzita.

E)S: A (LO)

GAN/V_550.160 : :

GAN/V_550.125 : 3

GAN/V_550.090 .
GAN/V_400.160
GAN/V_400.125

Intensidade (u.a.)

/V_250.160

o000 AN AN

GANNV_250.125
GAN/V_250.090

_substrato ..

—————
200 400 600 800

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 41: Deslocamento Raman das amostras crescidas em vidro. As linhas tracejadas estao
relacionadas as posi¢des dos modos vibracionais EX e A;(LO) do GaN cristalino previstas na

literatura.

O modo vibracional E¥ pode ser usado para determinar a natureza de tensio ou
deformacao nos materiais. Filmes com espessura menor que 10 pm devem ter sua tensao levada
em conta. Assim, a partir dos espectros Raman, foram obtidas a posicdo € o consequente
deslocamento da banda referente a esse modo vibracional, adotando 568 cm™ como a frequéncia
de referéncia para filmes de GaN com estrutura hexagonal (HARIMA, 2002). Os valores
obtidos estdo apresentados na Tabela 5. Valores negativos sdo indicativos de desvios para
valores menores do que o esperado, o que indica a presenca de tensdo de tragdao nos filmes
(KUBALL, 2001; FURQAN; HO; KWOK, 2021). Apesar disso, os valores de deslocamento

Raman referentes a0 modo vibracional EZ ficaram bastante proximos ao esperado, com uma
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variagdo de ~564 cm™! até ~568 cm™!, com exce¢do da amostra crescida a 250 °C e 160 mm. A
amostra crescida a menor temperatura e maior distdncia apresentou o maior valor de
deslocamento, o que ¢ indicativo de uma maior tensdo na rede, além de menor qualidade

cristalina.

Tabela 5: Deslocamento Raman e FWHM do modo EZ das amostras crescidas sobre vidro.

Amostra EX (cm™) desvio de Ef  FWHM (cm™)
GAN/V_250.090 5656 = 1,2 2.4 30,31 +2,3
GAN/V _250.125 5659 + 73 -2,0 60,69 +£9,7
GAN/V_250.160 560,5 = 0,5 -7,5 49,19 £ 3,7
GAN/V_400.090 567,6 =+ 03 -0,4 10,46 £ 1,1
GAN/V_400.125 5649 + 0,6 -3,0 52,54 +7,4
GAN/V_400.160 5644 + 39 -3,6 72,48 £19,8
GAN/V_550.090 566,9 + 0,1 -1,1 9,54+0,5
GAN/V_550.125 567,1 + 0,1 -0,9 7,41 +£0,4
GAN/V 550.160 5669 + 0,2 -1,0 7,55 +0,6

A Tabela 5 ainda apresenta os dados de largura a meia altura da banda relativa ao modo
EX . E possivel notar que os menores valores de FWHM foram obtidos nas amostras crescidas
em temperatura de 550 °C, o que sugere uma melhor qualidade nesses materiais. Apesar disso,
essas amostras também apresentaram tensao de tracdo na sua estrutura.

A Tabela 6 apresenta o deslocamento Raman do modo A;(LO). Foi adotada como
frequéncia de referéncia desse modo vibracional a frequéncia de 734 cm! (HARIMA, 2002).
Esse modo vibracional esté relacionado a presenca de portadores livres no material (KUBALL,
2001). A partir desses valores, pode-se verificar que esse modo vibracional ndo apresenta

grandes desvios do valor esperado, o que sugere um filme sem contaminagoes.

Tabela 6: Deslocamento Raman do modo A; (LO) das amostras crescidas sobre vidro.

Amostra A{(LO) (cm™)
GAN/V_250.090 732,77 = 0,8

GAN/V_250.125 7344 + 1,0
GAN/V_250.160 727,77 £ 0,5
GAN/V_400.090 7356 £ 0,5
GAN/V_400.125 733,1 £ 1,2
GAN/V_400.160 734,6 + 0,6
GAN/V_550.090 734,0 £ 0,3
GAN/V_550.125 7334 + 0,5
GAN/V_550.160 7329 £ 0,6
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4.5 Propriedades opticas

Na Figura 42 estao apresentadas as curvas de transmitancia das amostras crescidas sobre
vidro. A fim de facilitar o entendimento desses dados, em preto ¢ apresentada a curva referente
a medida de transmitancia feita no vazio (100 %) e em cinza a curva referente ao substrato de

vidro limpo, sem filme.

—— GAN/V_250.090
—— GAN/V_250.125
—— GAN/V_250.160

Transmitancia (%)
3

i GAN/V_400.090
30 4 GAN/V_400.125
] GAN/V_400.160
20 GAN/V_550.090
104 —— GAN/V_550.125
] —— GAN/V_550.160

0 —— substrato

—— 100 %
T T T T T T T T T T T T I T I v I v
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)

Figura 42: Espectros de transmitincia das amostras crescidas em vidro.

Os graficos da Figura 43 mostram novamente as curvas de transmitancia de todas as
amostras crescidas sobre vidro, separadas entre amostras com mesma temperatura e amostras
com mesma distancia alvo-substrato. A partir destes graficos € possivel notar uma semelhanca
nas amostras crescidas a mesma distancia alvo-substrato. Essas amostras apresentam valores de
espessura proximos, o que leva a um mesmo numero de franjas de interferéncia na curva de
transmitancia, como pode ser visto nos graficos b, d e f. Quando temos amostras crescidas a
mesma temperatura, mas com diferentes distancias alvo-substrato (graficos a, ¢ €) as curvas

diferem entre si devido a diferenga na espessura dessas amostras.
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A partir da analise dos graficos de transmitancia, foram obtidos os valores de espessura

de cada uma das amostras, como mostrado na se¢ao 3.3.4. A Figura 44 mostra os graficos

comparativos das espessuras obtidas por perfilometria mecanica (sobre substratos de silicio) e

através da andlise dos graficos de transmitancia (sobre substratos de vidro) no UV-Vis em

fun¢do da temperatura e da distancia entre alvo e substrato. A partir desses graficos, ¢ possivel

estabelecer que os valores obtidos na analise do UV-Vis correspondem na maior parte das
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amostras com os valores apresentados anteriormente (Tabela 3). As pequenas diferengas entre
os valores estdo relacionadas principalmente a dificuldade em se analisar as medidas de
transmitancia no UV-Vis, que apresentam um numero pequeno de franjas de interferéncia

(picos e vales ou pontos de maximos € minimos).
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Figura 44: Espessura obtida por perfilometria nas amostras crescidas sobre Si (100) e pela

analise da transmitancia nas amostras crescidas sobre vidro
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Outro parametro importante, obtido a partir dos graficos de transmitancia ¢ o indice de
refracdo das amostras para energia igual a zero, ng, que estd apresentado no grafico da Figura
45. Os valores obtidos para o indice de refragdao ficaram entre ~2,13 e ~2,45 para todas as
amostras, com uma tendéncia de se obter valores maiores nas amostras crescidas a maior
distancia (160 mm) quando em mesma temperatura. Esses valores estao dentro do esperado e

encontrado na literatura para o GaN, que ¢ de cerca de 2,4 (HOVEL; CUOMO, 1972).

2,50 T ¥ T T T T T ’ T J T ; T
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gag | 160 mm - |

2,45

| N

2,35 - -
£2304 _ a [
2254 | o
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Figura 45: Indice de refracdo das amostras crescidas sobre vidro, obtidos por UV-Vis.

A borda de absor¢dao das amostras foi obtida a partir de calculos iterativos, conforme
mostrado na se¢do 3.3.4, e estd apresentada nos graficos da Figura 46. Além disso, estdo
apresentados nos graficos os valores de energia de gap ou, mais precisamente, os valores de Ey4
de cada uma das amostras. Esse parametro estabelece como Eg o valor de energia quando o
coeficiente de absor¢io (alfa) é igual a 10*,

As amostras crescidas a maiores distancias entre alvo e substrato apresentaram sua curva
na regido intermediaria (regido onde a transmitancia comeca a diminuir) bastante proxima a
curva do substrato, gerando uma influéncia nao desejada aos resultados, e ndo levada em conta
para os célculos das propriedades Opticas. Isso pode levar a valores ndo tao exatos no que diz
respeito a energia de gap, visto que ¢ desse ponto que Eys ¢ definido. Além disso, a espessura
do filme influencia na qualidade dos célculos no UV-Vis, j4 que o nimero de franjas de
interferéncia, que esta diretamente ligado a espessura, ¢ crucial para os célculos do indice de

refracao e da borda de absor¢do da regido de energia mais baixa.
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Figura 46: Graficos com borda de absor¢ao das amostras crescidas sobre vidro. No destaque,

em vermelho, energia de gap (Eo4).
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Os valores de Eos variaram de 3,03 eV até 3,23 eV e estdo pouco abaixo do esperado
para o GaN (3,4 eV). Nas amostras crescidas a 400 °C e 550 °C, observa-se uma tendéncia de
maiores valores de gap Optico com o aumento da distancia alvo-substrato. Nas amostras
crescidas a 250 °C essa tendéncia ndo ¢ observada devido a baixa qualidade no ajuste da borda
de absor¢ao da amostra crescida em 160 mm. A temperatura de 550 °C, em mesma distancia,

leva a maiores valores de Eos se comparadas a mesma distancia com temperatura de 250 °C.

4.6 Propriedades de superficie

Para as analises das caracteristicas superficiais dos filmes de GaN, foi utilizada a técnica
de AFM. Os resultados serdo apresentados a partir das imagens feitas em areas de 2 um x 2 um.
A partir dessas imagens representativas de AFM, nota-se graos circulares, distribuidos sobre a
superficie da amostra. As imagens da Figura 47 mostram as superficies das amostras crescidas
a 250 °C e 90 mm de distancia entre alvo e substrato. Na imagem para o filme sobre Si, observa-
se que as nanoparticulas estdo distribuidas de maneira menos homogénea na superficie da
amostra. A amostra crescida sobre vidro apresenta regides com vales (regides mais escuras na

imagem), distribuidos de forma irregular sobre a superficie.

GAN/V_250.090

1.00 um 2.00 x 2.00 um .90 1.00 um 2.00 x 2.00 um 090

Figura 47: Imagem representativa de AFM da amostra crescida a 250 °C e 90 mm para

substrato de silicio e vidro.

As imagens da Figura 48 mostram as superficies das amostras crescidas a 250 °C e

160 mm de distancia entre alvo e substrato. Na amostra crescida sobre Si, percebe-se a presenca
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de alguns graos mais altos (indicados pelas setas amarelas) e nano vales (indicados pelas setas
azuis). Na amostra crescida sobre vidro ndo € possivel notar a presenga de estruturas mais altas

ou vales, que se destaquem na imagem.

GAN/A_250.160 GAN/V_250.160

1.00 um 2.00 x 2.00 um ¢ 1.00 um 2.00 x 2.00 um e

Figura 48: Imagem representativa por AFM da amostra crescida a 250 °C e 160 mm para
substrato de silicio e vidro. As setas amarelas indicam graos mais altos e as setas azuis

indicam nanovales.

As imagens da Figura 49 mostram as superficies das amostras crescidas a 550 °C e
90 mm de distancia entre alvo e substrato. Na amostra crescida sobre vidro, observou-se a

presenga de vales (indicados pelas setas em azul), de dimensdes e profundidades variadas.

GAN/A_550.090 GAN/V_550.090

1.00 um 2.00 x 2.00 um 290 1.00 um 2.00 x 2.00 um 0m

Figura 49: Imagem representativa por AFM da amostra crescida a 550 °C e 90 mm para

substrato de silicio e vidro. As setas azuis indicam vales na superficie do filme.
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As imagens da Figura 50 mostram as superficies das amostras crescidas a 550 °C e
160 mm de distancia entre alvo e substrato. No substrato de Si, € possivel notar uma deposicao
homogénea e regular, com graos distribuidos uniformemente pela superficie. Na amostra
crescida sobre vidro, percebe-se a presenga de vales (indicados pelas setas em azul), sendo

alguns deles de cerca de 1 um de didmetro e 20 nm de profundidade.

GAN/A_550.160 GAN/V_550.160

»

‘e T
S, . V9
-

1.00 um 2.00 x 2.00 um g9 1.00 um 2.00 x 2.00 um %%

Figura 50: Imagem representativa por AFM da amostra crescida a 550 °C e 160 mm para

substrato de silicio e vidro. As setas azuis indicam vales na superficie do filme.

Os parametros Ra, Rms e Rz estdo mostrados em funcao da distancia alvo-substrato nos
graficos da Figura 51. Em vermelho estdo os valores das amostras crescidas em temperatura de
550 °C e em azul, as amostras crescidas em 250 °C. O tipo de substrato ¢ identificado através
de simbolos, conforme legenda, sendo A para o substrato de silicio e V para o substrato de
vidro.

Para as amostras crescidas a 250 °C e 90 mm de distancia identifica-se diferenga no
relevo quando comparados os dois tipos de substratos, com valores de Ra, Rms e Rz menores
no substrato de vidro. As amostras crescidas em 250 °C e 160 mm ndo apresentou diferencas
significantes para nenhum dos trés parametros de rugosidade quando comparados os dois
substratos. Para as amostras crescidas a 550 °C, em ambas as distancias, verificou-se diferengas
entre os substratos, com valores menores obtidos no substrato de vidro. Ou seja, os filmes em
substrato de vidro apresentaram-se menos asperos do que os filmes em substrato de silicio, com

exce¢do daqueles crescidos em 250 °C e 160 mm.
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Figura 51: Valores médios dos pardmetros de rugosidade Ra, Rms e Rz, obtidos por AFM.
Simbolos preenchidos representam substrato de Si e os vazios, substrato de vidro. Linhas

vermelhas correspondem as amostras crescidas a 550 °C e linhas azuis, a 250 °C.

Nas amostras crescidas em 250 °C sobre ambos o0s substratos, menores distancias
acarretaram em maiores valores nos trés parametros. Para as amostras crescidas a maior
temperatura (550 °C) em substrato de vidro, também se observou uma diminui¢do dos
parametros de rugosidade com o aumento da distancia, sugerindo uma melhora na
homogeneidade de deposi¢do com a distancia. Porém, em substrato de silicio, ocorreu o
fendmeno inverso, onde maiores distancias geraram filmes com relevo mais irregular (maiores
valores dos parametros de rugosidade Ra, Rms e Rz). Em ambos os substratos e distancias alvo-
substrato, o aumento da temperatura leva a maiores valores dos parametros de rugosidade.

Outra analise importante, que pode ser feita a partir das imagens de AFM ¢ o raio médio
dos graos. Na Figura 52 em vermelho, sdo apresentados os valores de raios médios dos graos
para os filmes crescidos a 550 °C, e em azul, a 250 °C. Para as amostras crescidas nas mesmas
condigdes, as analises revelaram que nao ha diferenca estatistica significante para os valores
médios dos raios em fun¢@o do tipo de substrato, ou seja, os filmes sdo formados por graos com
as mesmas dimensdes. A distancia ndo leva a uma mudanca significativa nos valores médios
dos raios dos graos, em ambos os substratos e temperaturas. O aumento da temperatura leva a

maiores valores médios dos raios dos graos nas amostras crescidas sobre silicio.
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Figura 52: Valores de raio médio de grao obtidos através das imagens de AFM.

4.7 Analise estatistica dos dados

Utilizando o sofiware Statistica foram realizadas algumas andlises estatisticas dos
resultados de FWHM nos substratos de Si (100) e vidro, substratos A e V respectivamente, a
fim de se obter a significancia dos pardmetros que foram variados durante o processo de
deposicao (temperatura e distancia alvo-substrato) e avaliar sua influéncia nas propriedades
obtidas. A andlise desses dados foi realizada utilizando como variaveis de entrada os valores
maximo, minimo e o ponto central da distancia e da temperatura e a variavel de saida foi
determinada como os valores obtidos a partir da andlise dos dados da técnica de difracdo de
raios-X. A Figura 53 apresenta o grafico de Pareto e a superficie resposta dos filmes crescidos
sobre substrato A. A Figura 54 apresenta os mesmos resultados para os filmes crescidos sobre
vidro.

A variavel de saida foi escolhida como a largura a meia altura do pico em ~34 ° porque
¢ um forte indicativo da textura e orientacdo preferencial, além de indicar o grau de
cristalinidade das amostras. A analise leva em conta a influéncia dos parametros
individualmente e em conjunto.

A partir desses dados analiticos, constatou-se que a temperatura ¢ um parametro
significativo em ambos os substratos, com temperaturas mais altas levando a menores valores
de FWHM. Mudancas na distancia ndo apresentaram influéncia significativa nos valores de

FWHM em ambos os substratos. Ja o efeito de mudangas nas duas variaveis de entrada
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simultaneamente foi significante apenas nas amostras crescidas sobre substrato de vidro, onde
uma menor distancia aliada & menor temperatura, apresenta valores de FWHM baixos. Porém,
segundo as outras analises, apesar de menor FWHM, nesse caso, a amostras crescidas em baixa
temperatura e menores distincias apresentam o pico (1011) com maior intensidade, ou seja,

sdo filmes com menor textura e menor grau de crescimento orientado na direcao do eixo c.

Temperatura (°C)(Q)
-
(1)Temperatura (°C)(L) 2
T
=
(2)Distancia (mm)(L)
Distancia (mm)(Q)
M 056
1Lby2L FWHM M <05
substrato A FWHM CJ <03
subtrato A B <01
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0 45 ’
<01

Efeito padronizado

Figura 53: Grafico de Pareto e superficie resposta de FWHM em fung¢do da temperatura e

distancia das amostras crescidas sobre substrato A.
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Figura 54: Grafico de Pareto e superficie resposta de FWHM em funcao da temperatura e

distancia das amostras crescidas sobre substrato de vidro.
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5 Discussoes

Neste trabalho de dissertagdo foi destacada a investigacao das propriedades de filmes
finos de GaN sob a perspectiva de trés principais fatores, sendo eles a temperatura do substrato,
a distancia entre alvo e substrato e o tipo de substrato. Assim, neste capitulo serdo discutidos

os resultados em fungdo de cada um desses pontos de vista.

5.1 Influéncia da temperatura do substrato

Um dos fatores mais importantes no entendimento do processo de crescimento de filmes
finos ¢ a temperatura do substrato. O entendimento das zonas estruturais dos filmes finos esta
fortemente ligado a relagdo entre temperatura do substrato e temperatura de fusdo do filme,
como apresentado na se¢do 2.1. Neste trabalho, considerando a temperatura de fusdo do GaN
como 2500 °C, através da Equagdo 1 obtemos os valores de 7 de 0,1, 0,16 e 0,22 para as
temperaturas de substrato de 250 °C, 400 °C e 550 °C, respectivamente. Esses valores levam a
compreender que todos os filmes obtidos, a principio, apresentariam estrutura do tipo Z/ (valor
de Ty entre 0 e 0,3). Apesar disso, os filmes aqui produzidos apresentaram alta fracdo
cristalizada (em todas as temperaturas utilizadas no trabalho, conforme os resultados de DRX),
contrastando com a morfologia predominantemente amorfa esperada para a Z/. Além do fato
do GaN nao se enquadrar totalmente no modelo de zonas estruturais simplesmente por ndo ser
um material metalico (KUSANO, 2019), discutimos abaixo os possiveis mecanismos que
contribuem para a obtencdo de tal morfologia em temperatura de substrato relativamente baixa.

Em processos de deposicdo assistidos a plasma, como o sputtering, pode ocorrer a
deposicao energética, onde o processo fornece energia adicional a formagao do filme, além da
energia térmica usada para aquecer os substratos. Essa energia adicional, no caso da deposi¢ao
por sputtering, provém do proprio plasma, através da transferéncia de energia elétrica para
energia cinética das particulas presentes no processo, em especial os precursores, como atomos
de Ga e ions de N provindos do alvo apds os choques dos ions de Ar no processo de pulverizagao
do alvo. De fato, a zona estrutural Z7T pode ser observada em filmes crescidos a pressoes
menores que ~4 mTorr quando 7y apresenta valores entre 0,1 e 0,35 (KUSANO, 2019),
indicando que o mesmo pode estar ocorrendo para os filmes de GaN deste trabalho. A alteragao
na distancia alvo-substrato, discutida na proxima se¢ao, pode entao revelar a importancia da ZT

nestes filmes.
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Mudangas na estrutura, principalmente o surgimento de estruturas mais colunares, como
ocorre na zona 2, sdo esperadas com o aumento da temperatura do substrato. Schiaber (2013)
relata que em temperaturas maiores que 500 °C, filmes de GaN tendem a apresentar estrutura
do tipo Z2 (SCHIABER et al., 2013). E conhecido que a transi¢do de uma zona para outra nio
se da de forma direta, podendo um mesmo filme apresentar parcelas de mais de uma zona
estrutural. Desta forma, podemos presumir que ao aumentarmos 7y, ou seja, usando maior
temperatura de substrato, a parcela de estrutura Z2 (caracterizada por cristalitos maiores e
alongados na dire¢do de crescimento) presente nos filmes aumenta. Em temperatura de
substrato menor, temos um fendmeno oposto, com uma maior parcela de estrutura do tipo Z/
(caracterizada por colunas espagadas, com baixa cristalinidade e alta densidade de defeitos) nos
filmes. Como relatado, o aumento da temperatura leva a filmes com melhor qualidade cristalina,
0 que esta de acordo com os dados obtidos a partir das analises de DRX deste trabalho,
apresentando picos (0002) do GaN com menores valores de FWHM e mais intensos (Figura 33
e Figura 35), além de maiores tamanhos médios de grao referente ao pico (0002) para as
amostras crescidas a 550 °C (Tabela 4).

Como ilustrado nas imagens da Figura 7, os graos cristalinos geométricos formados nas
estruturas do tipo Z2 apresentam facetas na superficie do filme formado, o que, juntamente com
a reducao da parcela amorfa nos filmes, leva a superficies mais rugosas. Ou seja, € esperado
que filmes crescidos a maiores temperatura, apresentando assim maiores valores de 7y (Ts/Tw)
e, consequentemente, com a estrutura maiormente composta pela zona 2, apresentem
superficies mais rugosas (KUSANO, 2019). Assim, os dados de AFM, que mostram relevo
mais irregular para os filmes crescidos a temperatura de 550 °C em comparagdo aos filmes
crescidos @ mesma distancia a 250 °C (Figura 51), corroboram com esta discussao.

As tensdes podem ser induzidas na rede por diversas razdes, como mostrado na Figura
3 da se¢do 2.1, e podem estar relacionadas com o aumento de Z/ (que ¢ caracterizado pela
presenca de poros) nas amostras crescidas a menores temperaturas. Os valores de tensao,
mostrados na Figura 40, corroboram com isso por apresentarem menores valores de tensdao nas
amostras crescidas a 550 °C, em comparacdo as amostras crescidas a mesma distancia em
menores temperaturas.

Outro fendmeno fortemente ligado a temperatura do substrato ¢ a difusdo dos adsorbatos
na superficie do substrato. A difusdo superficial permite que as espécies a serem adsorvidas
encontrem sitios mais ativos ou até mesmo sitios epitaxiais. Geralmente, temperaturas mais
altas no substrato fornecem maior energia térmica aos adsorbatos, aumentando assim a

mobilidade dos atomos da superficie e, consequentemente, o comprimento de difusao
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superficial, possibilitando que os mesmos encontrem os melhores sitios para adsor¢do. Porém
em temperaturas muito mais altas podemos observar a dessor¢do, ou re-sputtering, desses
adsorbatos (SMITH, 1995). De fato, foi relatado que ao aumentar a temperatura de substrato de
cerca de 660 °C para cerca de 760 °C o filme de GaN se torna menos cristalino e
termodinamicamente instavel, com atomos sendo re-evaporados da superficie do filme
(TONG et al., 2004). Nas amostras crescidas neste trabalho, as temperaturas aplicadas nos
substratos sao muito menores que a temperatura de fusdo do GaN e, portanto, a probabilidade
de que haja dessorcao na superficie dos filmes durante o crescimento € baixa ou, pelo menos,
apresenta pequena influéncia nos resultados. Além disso, o limitante da difusdo superficial e do
tempo maximo de difusdo é o tempo de formagdo de uma monocamada. Apds esse tempo, 0s
adsorbatos sdao forcados a se incorporar no filmes por soterramento. Dessa forma, a difusdo
superficial quando o sistema estd em regime de soterramento ou regime burial, tem grande
relacdo com o fluxo de deposi¢do, ou seja, ¢ afetado pela taxa de deposi¢do das amostras e,
consequentemente, esta ligado a distancia alvo-substrato (SMITH, 1995). Essa relagdo sera
discutida com mais detalhes na se¢do 5.2, quando tratarmos da influéncia da distancia alvo-
substrato.

Um efeito secundario do aumento da temperatura do substrato ¢ o aumento da
temperatura do gas presente na cadmara de processos. Esse aumento da temperatura do gés leva
ao aumento no numero de Knudsen. Lembrando que para o calculo de K»n nao foi levado em
conta o aquecimento do sistema para a temperatura do gés, visto que a temperatura do gas
durante o processo de deposicdo nao foi aferida. Assim, a temperatura do gés pode ter valores
bastante diferentes da temperatura adotada de 30 °C. De toda forma, a variagdo do niumero de
Knudsen pode ter influéncia direta em outro tipo de energia disponivel para o crescimento do
filme, a energia cinética dos precursores, o que afeta significativamente no que diz respeito ao
crescimento energético. Esse assunto serd abordado na se¢do 5.2, quando serd discutido o efeito
da distancia alvo-substrato nas propriedades dos filmes.

A temperatura nominal do substrato usada neste trabalho foi calibrada com a atmosfera
da camara de processos sem plasma, usando um pirdmetro optico, em discos de silicio. A
medi¢do da temperatura durante o processo de deposi¢do, realizada pelo aquecedor a fim de
manter a temperatura escolhida, ndo ¢ feita diretamente na superficie do substrato, portanto,
uma outra possibilidade ¢ a que o substrato pode apresentar uma temperatura diferente da
temperatura nominal. Filmes crescidos a menores distancias do alvo, podem apresentar uma
temperatura real maior que a nominal (250, 400 ou 550 °C) na sua superficie, gracas a energia

térmica proveniente do plasma. Isso pode levar a resultados mais expressivos nas amostras
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crescidas nessas condi¢des (mais proximas ao alvo e, por isso, mais imersas no plasma) no que
se refere principalmente a influéncia do substrato.

Muito das tensdes nos filmes estdo relacionadas a diferencgas no coeficiente de dilatagao
térmica entre filme e substrato. Os filmes sdo crescidos a altas temperaturas e depois resfriados
para a temperatura ambiente, o que leva a essas tensdes nos filmes. Esse efeito se torna ainda
mais pronunciado nas amostras crescidas a maiores temperaturas e ¢ especifico para cada

substrato, silicio e vidro, portanto, esse assunto sera discutido na sec¢ao 5.3, onde serd tratada a

influéncia do tipo de substrato nas propriedades dos filmes.

5.2 Influéncia da distancia alvo-substrato

Neste sistema, como destacado nas se¢des anteriores, usamos uma pressao de trabalho
de 3 mTorr para todas as deposi¢des. Esta pressdo foi estabelecida como o limite inferior do
sistema, de maneira que seja possivel abrir o plasma e o mesmo se mantenha estdvel durante
todo o processo de deposi¢c@o do filme fino. Esse sistema possui ainda um diferencial devido a
maneira com que os gases sao injetados no sistema, permitindo que o plasma na proximidade
do alvo seja mais rico em argonio, enquanto o plasma proximo ao substrato € mais rico em
nitrogénio (FOLLI, 2020; OLIVEIRA et al., 2022). Assim, em baixas pressdes ha uma
quantidade menor de N reagindo com a superficie do alvo. O uso de pressdo mais baixa, aliado
a maneira como os gases sao inseridos na camara de processos € a poténcia RF utilizada fazem
com que a taxa de pulveriza¢do do alvo de Ga seja maior que a taxa de formagao de GaN na
superficie, o que permite que o sistema opere fora do regime envenenado (BERG; NYBERG,
2005).

A deposicao em baixa pressao, em sistema de sputtering, ¢ um diferencial que permite
observar e analisar a influéncia da distincia entre alvo e substrato, pois na grande maioria dos
sistemas, devido as pressdes mais altas que sdo usadas, uma diferenca de dezenas de milimetros
entre o alvo e o substrato ndo causa efeito sobre o filme a ser crescido, pois a ordem de grandeza
do caminho livre médio e da distancia s3o muito diferentes. No caso desse sistema, operando
em 3 mTorr, o caminho livre médio encontrado, que foi da ordem de 26 mm, ¢ da mesma ordem
que a distancia entre o alvo e o substrato, que variou de 90 mm a 160 mm. Assim, uma mudanga
na distancia alvo-substrato pode causar efeitos significativos no filme a ser crescido.

Entre essas consequéncias, destaca-se uma mais direta, envolvendo a geometria do

reator e que depende fracamente do regime de vacuo do sistema. E conhecido que o fluxo de
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particulas que chegam ao substrato estd ligado inversamente a distancia entre alvo e substrato,
fazendo com que um menor nimero de particulas chegue ao substrato quando temos distancias
maiores (SMITH, 1995). Esse fendmeno ¢ percebido de maneira clara quando observamos a
espessura das amostras, que aumenta com a diminuicao da distancia (Tabela 3).

Um efeito secundario ¢ o nimero de Knudsen durante a deposicdo, que indica o regime
de vacuo do sistema e esta relacionado com o caminho livre médio. O regime de vacuo em
amostras crescidas mais distantes do alvo, foi um regime de transi¢cao, porém com valores
proximos a um regime de vacuo fluido. O niimero de Knudsen do sistema durante a deposi¢ao
por sputtering tem forte influéncia na distribuicdo de energia dos precursores na chegada ao
substrato. Os atomos ejetados do alvo apresentam energia da mesma ordem de grandeza da
energia dos ions que bombardeiam o alvo, que, por sua vez, possuem a energia da mesma ordem
daquela obtida pela queda de tensdo na bainha do plasma (Vbias). Nesta condi¢do, em regime
de vacuo mais proximo ao regime fluido, os atomos e moléculas ejetados do alvo pelo
bombardeio do plasma (que podem ter energias da ordem de 125 eV no caso deste sistema,
onde o valor medido de Vbias foi de 125 V) se chocam mais vezes antes de alcangcarem o
substrato, perdendo maior energia no trajeto alvo-substrato (SCHIABER et al., 2013).

No regime molecular (Kn > 1) espera-se que pouca dessa energia seja perdida. No
entanto, para os valores de Kn obtidos neste trabalho (~0,16 a ~0,29) sdo esperadas colisdes
entre as particulas presentes no plasma e, consequentemente, as energias das espécies quando
chegam ao substrato dependem fortemente do valor de Kn. Dessa forma, a distancia alvo-
substrato pode ter forte influéncia na distribui¢do da energia dos precursores. O aumento da
distancia alvo-substrato reflete diretamente na diminuicao da energia com que os precursores
chegam ao substrato. Essa diminui¢do de energia dos precursores pode levar a uma menor
parcela de crescimento energético, afastando o regime de crescimento de Z7 e aproximando
de Z1.

Em termos das propriedades Opticas dos filmes, o aumento da distancia levou a maiores
valores de indice de refragdo, porém isso pode estar relacionado principalmente a espessura dos
filmes, onde filmes menos espessos podem ter seus valores influenciados pela qualidade do
espectro de transmitancia. A quantidade de informacdes tUteis ao célculo dos parametros
opticos, como as posi¢des dos maximos € minimos, ¢ menor, ou seja, filmes mais finos
apresentam poucas franjas de interferéncia, levando a imprecisao na obtengao dos valores de
espessura e, consequentemente, valores de outras propriedades Opticas baseadas no espectro de
transmitancia, como indice de refracdo e energia de gap. Em virtude disso, nota-se que os filmes

com espessuras proximas, que foram crescidos a mesma distancia apresentam valores de no
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proximos. No entanto, € possivel que as menores taxas de deposi¢do, obtidas para as maiores
distancias, tenham levado o filme a apresentar uma maior densidade, principalmente por uma
provavel diminuicdo de formagdo de vazios e defeitos na estrutura. Essa possivel maior
densidade refletiria em um valor de indice de refracdo maior e mais proximo do real valor do
GaN, bem como valores de bandgap mais altos (MUTH et al., 1999). Os valores obtidos para
no, apresentados na Figura 45, sdo maiores nas amostras crescidas a 160 mm em relagdo as
amostras crescidas com mesma temperatura a menores distancias, o que corrobora com esses
dados. Os resultados de gap optico (Figura 46) mostraram valores menores para as amostras
crescidas a menores distancias (90 mm), além de todos os valores estarem abaixo do esperado
para o GaN cristalino, o que também pode estar relacionado a presenca de defeitos na estrutura
dos filmes (LEITE; DIAS DA SILVA, 2008).

As propriedades da superficie dos filmes mostraram que o aumento da distancia levou
a superficies menos rugosas, quando em baixa temperatura. Em menores distdncias o filme
tende a ficar mais espesso, 0o que geralmente também leva a maiores valores de rugosidade.
Porém, além disso, as particulas pulverizadas a distancia mais curta (90 mm) podem atingir a
superficie com menos perda de energia por colisdes, o que € conhecido por levar a formacgao de
um filme mais irregular (HUIJUAN et al., 2010; THAVEEDEETRAKUL; WITIT-ANUN;
BOONAMNUAYVITAYA, 2012; SANGWARANATEE et al., 2018).

Outro fator que pode estar relacionado a uma maior rugosidade quando em menores
distancias ¢ o comprimento de difusdo superficial dos adsorbatos no substrato. Em menores
distancias ou maiores taxas de deposi¢do, o tempo até a particula depositar no substrato antes
que cheguem novas particulas ¢ menor (SMITH, 1995). Assim, o que pode estar acontecendo
¢ que as menores distancias estdo levando ao regime de crescimento burial, com os adsorbatos
sendo soterrados por uma nova camada antes de se rearranjarem nos sitios de menor energia,
levando a superficies mais irregulares. A Figura 51 mostra os valores de rugosidade obtidos
para as amostras, corroborando com esses fatores, com exce¢ao das amostras crescidas em
temperatura mais alta (550 °C), onde esse comportamento ¢ diferente para o substrato de silicio,

que apresentou filme mais rugoso quando crescido a distancia de 160 mm.

5.3 Influéncia do substrato

Como mostrado nas se¢des anteriores, a temperatura e a distancia alvo-substrato sao

fatores importantes no entendimento das zonas estruturais dos filmes e do regime de vacuo
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durante o processo. Outro fator a ser levado em conta nas propriedades dos filmes ¢ o tipo de
substrato. Os substratos com diferentes orientacdes do Si apresentaram diferengas sutis, sem
uma tendéncia ou favorecimento de determinada orientagdo. Isso pode estar ligado a alguns
fatores, que podem estar ocorrendo concomitantemente. As condigdes de crescimento podem
ndo ser favordveis o suficiente para que as diferentes orientagdes do Si exercam influéncia
significante, como alguma tendéncia de epitaxia, sobre os filmes de GaN. Ainda, a
incompatibilidade entre a estrutura do GaN e as diferentes orientagdes do Si, como mostrado
na se¢do 2.8, pode ndo permitir que a influéncia destes diferentes substratos se propague por
todo o filme, exercendo influéncia somente nas primeiras camadas atomicas.

Outro fator que pode estar relacionado as semelhangas nos resultados obtidos nos
diferentes substratos de Si ¢ a provavel formacdo de uma camada de 6xido de silicio amorfo
apds o processo de limpeza, em todos os substratos de Si, o que pode estar impedindo a
deposi¢ao direta do GaN sobre os diferentes planos atdmicos do Si. Apesar da limpeza,
mostrada na se¢do 3.1.1, retirar o 6xido da superficie dos substratos, ¢ possivel que haja a
formag¢do de uma camada de 6xido durante o manuseio dos substratos para secagem e arranjo
no porta-substratos, antes de serem inseridos na camara de processos para a deposicao.

Podemos notar que as caracteristicas dos substratos de silicio, como condutividade e
espessura, mostradas na secao 3.1, sdo diferentes mesmo para os dois substratos de silicio com
mesma orientacao (substratos tipo A e B). Além disso, o substrato tipo B possui as duas faces
polidas, enquanto o substrato A possui apenas uma das faces polidas. Isso pode reforgar a
hipotese que a temperatura age de maneira distinta para os diferentes substratos de Si,
acarretando discrepancia nos filmes, mesmo em substratos com mesma orientagdo, como pode
ser visto na se¢do 4.3, nos resultados de difracdo de raios-X. Nota-se ainda que as principais
diferengas observadas entre os substratos de Si estdo em parametros obtidos de picos de difracao
de DRX de baixa intensidade, onde reside um alto grau de imprecisdo e incerteza, por exemplo
os valores de posigdo e FWHM do pico (1011) para a maioria das amostras e até para o pico
(0002) em casos especificos (Figuras 33, 34 e 35).

Porém, quando levado em conta o substrato de vidro e o substrato de silicio, podemos
ver diferengas mais pronunciadas. Como destacado na sec¢ao 3.2.1, a temperatura do aquecedor
foi calibrada para discos de silicio do tipo A, com uma face polida, portanto, a superficie de
cada substrato pode apresentar diferencas de temperatura. Isso pode ser mais evidente
principalmente em temperatura mais alta (550 °C) e quando comparamos os substratos de silicio
e vidro, devido a maneira distinta com que ambos absorvem a radiacao IR. Além disso, a

condutividade térmica e a espessura dos substratos (~0,3 a 0,5 mm e ~1,2 mm para os substratos
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de silicio e vidro, respectivamente) pode influenciar na temperatura de superficie durante o
processo de deposi¢ao.

Além das pequenas variagdes da temperatura real de cada tipo de substrato, que podem
afetar a dinamica do crescimento dos filmes em si, ha de se enfatizar que os diferentes
coeficientes de dilatacdo térmica dos substratos (Figura 21) s3o uma importante fonte de tensao
nos filmes, principalmente levando em consideragdo que os filmes sdo produzidos a uma
temperatura ¢ depois resfriados a temperatura ambiente para entdo serem examinados pelas
diferentes técnicas aqui empregadas. Portanto, este efeito de tensdes nos filmes causado pela
dilatacdo dos substratos ¢ mais forte para os filmes crescidos a mais altas temperaturas.

No caso do uso de diferentes orientagdes do substrato de Si, ndo ¢ esperado muita
diferencga entre esta tensdo residual nos filmes, uma vez que o Si apresenta simetria cubica,
portanto, em termos de condutividade térmica e expansao térmica, o silicio ¢ isotropico, ou seja,
apresenta as mesmas propriedades térmicas em todas as dire¢des (BEAN; GLEIM, 1969). No
entanto, ha uma diferenca muito importante entre o coeficiente de dilatagdo do vidro e do Si em
relacdo ao filme de GaN.

O vidro comum apresenta um coeficiente de expansdo térmica de ~8,6 x 10%/°K
enquanto o do silicio é cerca de 3,5 x 10°/°K. J4 o coeficiente de expansio térmica do GaN ¢é
de cerca de 5,6 x 10°%/°K, em relagiio ao pardmetro de rede a. A partir desses valores podemos
identificar uma importante diferenca no comportamento do GaN sobre ambos os substratos.
Considerando a tensdo na rede sendo induzida apenas pela diferenca nos coeficientes de
expansdo térmica, um maior coeficiente de expansdo térmica no substrato, como ¢ o caso do
vidro (GaN/V), leva a uma deformacdo compressiva nos filmes de GaN no processo de
resfriamento da temperatura de crescimento até a temperatura ambiente. Quando o coeficiente
de expansdo térmica ¢ menor no substrato, como no silicio (GaN/Si), o resultado € o inverso,
levando a uma tensdo expansiva do filme de GaN quando a amostra for resfriada apds o
crescimento (KUBALL, 2001; HARIMA, 2002). As tensdes em cada um dos substratos estao
ilustradas na Figura 55.

O eixo ¢, como mostrado na Figura 55, esta perpendicular ao plano da tensdo, assim
quando ha uma tensdo compressiva na direcdo do eixo a, espera-se um aumento na distancia
interplanar na direcdo perpendicular, ou seja, na dire¢do de c, e, portanto, espera-se que o pico
de DRX do plano (0002) se mova para menores valores de 208. Os resultados obtidos pelo
deslocamento do pico de DRX do plano (0002) dos filmes de GaN mostraram deslocamentos
para maiores valores de 20 (Figura 35), o que indica a presenga de tensdo compressiva na

direcdo do eixo ¢ nas amostras crescidas em ambos os substratos (vidro e Si). Apesar de as
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tensdes no vidro serem do tipo compressiva quando comparadas ao esperado para o GaN
monocristalino, destaca-se que essa tensdo apresenta valores menores que os valores obtidos
para o GaN sobre silicio, principalmente em temperatura de 550 °C, onde o efeito dos diferentes
coeficientes térmicos € mais significativo. Se levarmos em conta que o GaN policristalino,
mesmo sem tensdes na rede, tende a apresentar a posi¢ao do pico (0002) deslocada com relagao
ao GaN monocristalino, podemos assumir que o filme crescido sobre vidro, mesmo
apresentando tensdo compressiva quando comparado ao GaN monocristalino, pode estar com

tensdo expansiva na rede se comparado ao GaN policristalino relaxado (sem tensdo).

Tensao Tensao
expansiva compressiva

d d
\ 4 I I I

Figura 55: Representagdo ilustrativa das tensdes nos filmes de GaN sobre substratos de vidro

e silicio.

A presenga de tensdes na rede foi verificada também a partir da espectroscopia Raman,
onde o modo vibracional EZ, que mostra a deformacdo biaxial no plano c através da mudanga
na frequéncia, possibilitou confirmar a presenca de tensdo compressiva nas amostras (Tabela
5) (FURQAN; HO; KWOK, 2021). O modo A;(LO) (Tabela 6) foi usado para verificar
possiveis contaminagdes no material dos filmes, o que nao foi identificado porque os valores

obtidos foram semelhantes ao valor de referéncia, o que indica que essas tensdes na rede nao
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sdo induzidas pela presenca de contaminantes no sistema. Ainda foi possivel avaliar que, apesar
da tensdo compressiva na rede, a tensdo aparenta ser uniforme, mantendo a simetria, pois nao
provoca mudangas na lista de modos vibracionais, apenas mudangas na frequéncia (KUBALL,
2001), como podemos notar pela Figura 41.

Essas tensdes podem indicar a presenga ndo apenas de tensdo biaxial, como também o
surgimento de defeitos pontuais no GaN (KUBALL, 2001). Os valores calculados de tensdo na
rede (Figura 40), que leva em conta a largura a meia altura do pico (0002) mostraram menores
valores nas amostras crescidas a 550 °C, o que indica que apesar das maiores tensdes observadas
pelo deslocamento do pico (0002), as amostras crescidas a 550 °C, por apresentarem melhor

qualidade cristalina, tendem a apresentar menores valores de tensdes causadas por defeitos.

skoksk

A partir das discussoOes realizadas neste capitulo, podemos destacar que a temperatura
do substrato ¢ o fator com influéncia mais significativa nas propriedades dos filmes finos
produzidos neste trabalho, como também ficou claro nas analises estatisticas apresentadas na
secdo 4.7. Ao variarmos a temperatura do substrato, alteramos diretamente o tipo de zona
estrutural do filme, tornando o filme mais cristalino, com maior componente Z2, quando em
temperatura mais alta (550 °C) ou levando a um filme com maior componente Z/, quando em
temperatura mais baixa (250 °C). Além disso, as temperaturas de substrato estdo fortemente
ligadas as influéncias dos tipos de substrato nas propriedades dos filmes. J4 o crescimento
energético ¢ fortemente influenciado pela distancia alvo-substrato, que afeta diretamente nas
energias envolvidas no processo de deposicao, bem como na taxa de deposicao dos filmes,
podendo-se dizer, conforme discutido, que menores distdncias tendem a aumentar a
componente Z7 na morfologia e estrutura dos filmes, ao passo que maiores distancias tendem
a diminuir a parcela Z7. Assim, conclui-se que a amostra crescida a maior temperatura (550 °C)
e menor distancia (90 mm) apresentou dados distintos das demais condi¢des de crescimento.
Os filmes crescidos sobre os diferentes tipos de silicio apresentaram melhor qualidade em
termos de textura e orientagdo preferencial, enquanto o filme crescido sobre vidro apresentou

caracteristicas de filmes pouco cristalinos e com baixa texturizagao.
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6 Conclusoes e perspectivas futuras

Neste trabalho foi usada a técnica de sputtering reativo para a produgao de filmes finos
de GaN sobre substratos de Si com diferentes orientagdes e substrato de vidro. Os filmes foram
obtidos sobre diferentes condigdes, com diferentes temperaturas de substrato e distancias alvo-
substrato. Os resultados obtidos mostram filmes nanocristalinos de GaN com estrutura wurtzita
com crescimento preferencial na direcao do eixo ¢, com espessuras entre ~90 e ~350 nm.

A largura do principal pico de difracao de raios-X mostrou uma tendéncia de diminuicao
nas amostras crescidas sobre mais alta temperatura de substrato (550 °C), indicativo de maior
qualidade cristalina e maior tamanho de grao para estas amostras. O aumento da distancia alvo-
substrato causou um sutil aumento desta mesma largura a meia altura, em 550 °C, onde também
se verificou uma menor influéncia do tipo de substrato utilizado.

As amostras apresentaram um menor grau de textura na direcdo ¢ quando em
temperatura de 250 °C, independente da distancia alvo-substrato utilizada. Os maiores graus de
orientagdo na direcdo ¢ foram obtidos nas amostras crescidas sobre silicio a 90 mm do alvo e
com temperatura de 550 °C. A mudanga da distancia gerou pouca diferenga nos resultados em
550 °C, assim como a orientacao dos substratos de Si.

Em termos da estrutura e parametros de rede dos filmes de GaN, foram calculados os
parAmetros a e c. Os valores obtidos para o pardmetro a variaram de ~3,17 A até ~3,20 A,
enquanto o pardmetro de rede ¢ apresentou valores que variaram de ~5,16 A até ~5,20 A, os
quais estdo proximos ao esperado para o GaN. As variagdes nos parametros de rede foram
atribuidas a presenca de tensdo e a defeitos na rede do material.

Outro parametro relacionado as tensdes € a razdo c/a que, em alta temperatura (550 °C)
apresentaram valores bem proximos ao valor comumente encontrado em filmes de GaN
epitaxial. Nas demais temperaturas, os valores de c/a encontrados estdo, principalmente, entre
o valor esperado para a estrutura wurtzita ideal (1,633 A) e o valor do GaN epitaxial (1,626 A).
Esses dados sugerem que os filmes obtidos possuem uma boa qualidade estrutural, e apesar das
tensOes na rede, € mantida a simetria da estrutura.

O uso de temperatura de substrato de 550 °C levou ao surgimento de graos cristalinos
maiores, o que também ajuda a explicar os maiores valores de rugosidade destas amostras. A
distancia alvo-substrato ndo afetou o tamanho médio do raio dos graos segundo as andlises do
AFM. A tendéncia de graos maiores em maior temperatura, observados por AFM, estd em total

acordo com os resultados de tamanho de cristalito obtido por DRX.
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Todos os filmes apresentaram resultados de DRX que indicam a presenga de tensdo
compressiva, com maiores valores obtidos para os substratos crescidos em silicio. Em acordo
com esta constatacdo estd o deslocamento da banda EZ do Raman, indicando a presenca de
tensao do tipo compressiva nos filmes sobre vidro. Os dados mostraram uma tendéncia de se
obter menores valores de tensao na temperatura de 550 °C, nas trés distancias.

Os valores de energia de gap obtidos ficaram abaixo do esperado para o GaN
monocristalino de alta qualidade, o que foi discutido em termos das tensdes presentes nos
filmes. Apesar disso, os maiores valores de Ey4 foram obtidos nas amostras crescidas a maior
temperatura, o que novamente corrobora com os dados que indicam melhor qualidade em filmes
crescido sob temperaturas mais altas. Os valores de 79 mostraram uma tendéncia a aumentar
quando em maior distdncia. Apesar disso, os valores ficaram proximos ao esperado para o GaN.

As propriedades estudadas neste trabalho salientam a importancia do uso de alta
temperatura e menor distancia para obtencao de GaN de maior qualidade cristalina sobre silicio,
porém essas condi¢des levam a uma maior rugosidade superficial. As diferentes orientagdes do
substrato de silicio, nessas condi¢des, ndo trazem mudangas significativas nos resultados. O
filme depositado sobre substrato de vidro, utilizando a maior temperatura e menor distancia
alvo-substrato, apresentou caracteristicas de filme pouco cristalino e com baixo grau de
crescimento preferencial na direcdo (0002), o que pode indicar que podemos ter alcangado
condi¢des que estabelecam um limite para as deposi¢des nesse tipo de substrato.

Por fim, através dos resultados obtidos e apresentados neste trabalho, foi possivel
adquirir um maior conhecimento sobre o processo de crescimento de filmes finos de GaN pela
técnica de sputtering reativo, estabelecendo uma rota de otimizagao dos filmes de GaN a partir
de diferentes valores de temperatura do substrato e distancia alvo-substrato. Este trabalho ainda
colabora na busca por propriedades de interesse para aplicagdo dos filmes em dispositivos
biosensores baseados em SAW, voltados a detecc¢ao de virus, como o da COVID-19. O estudo

desses dispositivos vem sendo realizado em paralelo por outros membros do grupo de pesquisa.
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6.1 Perspectivas futuras

Este trabalho de dissertacao permitiu um avango significativo no entendimento sobre o
crescimento de filmes finos de GaN pela técnica de sputtering reativo. As caracteristicas e
propriedades encontradas sdo promissoras para o desenvolvimento da técnica e do material
crescido sobre substratos mais acessiveis. Apesar disso varios aspectos importantes ndo foram
abordados neste trabalho. Neste sentido, podemos citar medidas das propriedades elétricas dos
filmes, o que ¢ de grande importancia em se tratando de um material semicondutor.

Medidas de microscopia eletronica de transmissdo também podem ser de grande
interesse nesses filmes, a fim de visualizar a estrutura cristalina das amostras, comprovando a
orientagdo preferencial, bem como o tipo de estrutura dos filmes.

Além disso, outras agdes podem ser adotadas em busca de uma melhor compreensdo do
sistema e do processo de crescimento desses filmes, como crescer amostras com maior
espessura, a fim de verificar se a qualidade das amostras ¢ influenciada pela espessura do filme.
O crescimento de uma camada buffer de GaN ou AlGaN com diferentes condicdes, possivel
neste mesmo sistema, que conta com alvo de Al, também pode levar a resultados interessantes

e permitir um estudo mais aprofundado sobre as incompatibilidades entre substrato e filme.
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