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Resumo

O 6xido de galio (GayO3) possui propriedades que o destacam frente a outros semicon-
dutores de bandgap largo, entre elas, seu bandgap mais amplo, elevado campo elétrico
de ruptura, alta fotossensibilidade ultra-violeta (UV), transparéncia solar/visivel e com-
patibilidade tecnolégica. As caracteristicas citadas permitem minimizagao no tamanho
dos dispositivos, deteccao natural de radiagao UV, sensoriamento de gases e aplicacao em
eletronica de alta poténcia. E a substituicao de semicondutores usuais por este, possibilita
alto ganho tecnoldgico. O presente projeto buscou estabelecer um protocolo de fabricacao
de filmes de GayO3 por magnetron sputtering, definindo quais parametros sao ideais para
a fabricacdo de filmes com caracteristicas que permitam, posteriormente, desenvolver
sensores e outros dispositivos eletronicos utilizando esse material, assim como, determinar
como estes filmes respondem em contato a irradiagdo idnica com ions pesados de alta
energia, visando possiveis aplicacoes militares e espaciais. Com tal finalidade, foi efetuada
a analise de filmes finos de GayO3 para determinar sua estrutura e composicao iniciais
(como depositados), e também, apds irradiagao ionica. Os filmes foram depositados em
substratos de Si e Si/SiO2 mediante utilizagao de alvos de GayO3 e varia¢ao de diversos
parametros, como pressao, temperatura, poténcia, tempo e taxa de deposicao, natureza do
g4s ionizante e annealing. As amostras foram irradiadas por feixe de fons Au*? de energia
8 MeV e fluéncia total de 3x10' fons por cm?. Para a analise foram utilizadas as técnicas
grazing incidence X-ray diffraction (GIXRD) e Rutherford backscattering spectrometry
(RBS). Através de deposicao a temperatura ambiente seguida por tratamento térmico a
1100 °C, foi possivel a obtencao de um filme policristalino de 6xido de galio na sua fase mais
estavel (monoclinica), composto por 3 camadas com concentragoes relativas diferentes mas
de composicao total estequiométrica. A irradiacdo provocou reducao na parcela cristalina e
mudancgas na concentracao dos elementos de cada camada, mas manteve a estequiometria

na composicao total do filme.

Palavras-chave: GayO3, RF magnetron sputtering, irradiagao ionica, GIXRD, RBS.



Abstract

Gallium oxide (GayO3) has properties that set it apart from other wide bandgap semicon-
ductors, among them, its broadest bandgap, high breakdown electric field, high ultra-violet
(UV) photosensitivity, solar/visible transparency and technological compatibility. The
aforementioned characteristics allow minimization of the size of the devices, natural de-
tection of UV radiation, gas sensing and application in high power electronics. And the
replacement of usual semiconductors with this one, enables high technological gain. The
present project aimed to establish a protocol for the manufacture of GayOj3 films by
magnetron sputtering, defining which parameters are ideal for the manufacture of films
with characteristics that allow, later development of sensors and other electronic devices
using this material, as well as to determine how these films respond to ion irradiation
with high energy heavy ions, aiming at possible military and space applications. To do
so, the analysis of GayOj3 thin films was carried out to determine their initial structure
and composition (as deposited), and also, after ion irradiation. The films were deposited
on Si and Si/SiO; substrates using Ga;O3 compound target and by variation of several
parameters, such as pressure, temperature, power, deposition time and rate, nature of
the ionizing gas and annealing temperature. The samples were irradiated with a 8 MeV
Au™? ions to a total fluence of 3x10'* ions per cm?. For the analysis, the grazing incidence
X-ray diffraction (GIXRD) and Rutherford backscattering spectrometry (RBS) techniques
were used. Through deposition at room temperature followed by thermal annealing at
1100°C, it was possible to obtain a polycrystalline film of gallium oxide in its most stable
phase (monoclinic), composed of 3 layers with different relative concentrations but total
composition stoichiometric. The irradiation caused a reduction in the crystallinity portion
and changes in the elements concentration of each layer, but kept the stoichiometry of the

film total composition.

Keywords: Ga;O3, RF magnetron sputtering, ion irradiation, GIXRD, RBS.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

O 6xido de galio (GayO3) é um semicondutor de bandgap ultra-largo emergente,
com propriedades que o favorecem perante os semicondutores usuais, como por exemplo,
seu bandgap mais amplo e elevado campo elétrico de ruptura. Os primeiros registros de
estudo deste material datam de 1952 e, até 2018, foram contabilizadas 2.492 publicagoes,
no entanto, s6 houve um aumento expressivo de publicagoes em meados dos anos 90, como
é possivel de verificar no grafico presente na figura 1, que traz a curva de publicagbes por
ano no periodo de 1952 a 2016. A tecnologia de crescimento de filmes finos do GayOs3
ainda nao foi convencionada, apesar destes filmes ja serem utilizados ha décadas, e um
dos obstaculos na ampla utilizacdo em dispositivos é que seu comportamento elétrico
ainda nao foi completamente caracterizado. (PEARTON et al., 2018) (ZHANG, 2020)
(INGEBRIGTSEN et al., 2019)
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Figura 1 — Numero de publicagoes sobre o 6xido de gélio a partir de 1952. Adaptado de:
(PEARTON et al., 2018)

E necessdrio dar atencao as adversidades citadas, porque para credibilidade e boa
performance dos dispositivos que possam vir a utilizar filmes de 6xido de galio como
componente, ¢ primordial a obtenc¢ao de filmes de qualidade e que a reprodutibilidade deles
seja assegurada, assim como, o reconhecimento e entendimento de defeitos eletricamente
ativos. Uma boa qualidade na deposicao dos filmes, que resulta na estrutura cristalografica

de interesse, também ¢é o ponto de partida para estudos de suas propriedades estruturais,
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elétricas e Opticas. Entender o comportamento dos filmes irradiados por ions de alta
energia também ¢é altamente relevante para aplicagbes militares e espaciais. (SAIKUMAR;
NEHATE; SUNDARAM, 2019) (INGEBRIGTSEN et al., 2019) (ZHANG, 2020)

A técnica de magnetron sputtering foi utilizada na deposicao dos filmes porque é
capaz de produzir filmes finos de estequiometria controlada, com altas taxas de deposicao,
boa adesao, controle de espessura, e serve para aplicacao tanto de ligas quanto de materiais
dielétricos quando utilizada fonte RF (radiofrequéncia). A deposicao foi feita a partir da
variacao de diversos parametros, e por meio de uma analise por difracao de raios-X, serao

estabelecidos os parametros ideais para obtencao de filmes com estequiometria e estrutura
cristalina desejadas. (ROLIN, 1996)

Por se tratar de amostras com espessura de nanémetros, a técnica de difragao a ser
utilizada serd a de GIXRD (em inglés, grazing incidence X-ray diffraction), que utiliza

angulos rasantes na incidéncia do feixe e, por isso, limita a penetracao no volume do filme.

(WIDJONARKO, 2016)

A irradiacao por feixe de fons foi utilizada nas amostras, e para reconhecimento dos
efeitos causados pela irradiagao idnica, serd utilizada a técnica de RBS (do inglés Rutherford
backscattering spectrometry), propria para a obtencao da razao entre os elementos presentes
no composto, que permitird identificar possivel perda de material pés incidéncia de ions
pesados velozes (irradiagao iénica). Empregando a técnica de GIXRD nas amostras apds
irradiacao idnica, sera possivel investigar as mudancas na cristalinidade dos filmes devido
aos efeitos da irradiacao. (BOLZAN, 2018) (CHU, 1978)

Para o desdobramento e desfecho deste projeto, é fundamental uma rigorosa
compreensao da fisica, fundamentada nas propriedades dos materiais, e nas técnicas de
sintese, modificacao e andlise. Todos estes conhecimentos fazem parte do curriculo da
Engenharia Fisica na UFRGS), curso focado na aplicagdo de conhecimentos da fisica na

pesquisa e no desenvolvimento de materiais e tecnologias.

1.2 Objetivo

Este projeto consiste na caracterizacao da estrutura e composicao de filmes de
Ga, 03, preliminarmente depositados por magnetron sputtering e modificados por irradia-
¢ao ibnica, com o objetivo de determinar os parametros ideais de fabricacao, que resultam

em filmes estequiométricos, livres de impurezas, e com a estrutura cristalina desejada.

As propriedades estruturais dos filmes depositados foram investigadas por meio de
andlise de difragdo de raios X de incidéncia rasante (GIXRD), e a composigao de cada
filme foi analisada pela técnica de espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS).

Para a averiguacao dos efeitos induzidos pela irradiagao idnica na estrutura do material
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foram investigadas a composicao elementar e estrutura dos filmes submetidos a irradiacao
com fons de Au™ com energia de 8 MeV e diferentes fluéncias. Os resultados provenientes
de amostras fabricadas sob diferentes condigoes e irradiadas com diferentes fluéncias foram
comparados para determinar quais os parametros ideais para fabricacao de filmes com
estrutura e composicao desejadas, bem como investigar os efeitos da irradiacao i6nica no

material.
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2 Fundamentacao teodrica

2.1 Oxido de gélio

O é6xido de galio pertence ao grupo III dos materiais 6xidos e pode ser considerado
um novo material entre os semicondutores do tipo, mas possui relatos desde 1952, ano em
que, Roy et. al. identificou o composto e varias de suas diferentes estruturas cristalinas
e estabilidades relativas. Entre estas estruturas, conhecidas como polimorfos, as cinco
geralmente identificadas sdo a corindon (do inglés, corundum) («), monoclinica (f3),
espinélio defeituoso () e ortorrémbica (€), com a fase § amplamente aceita como sendo
uma forma da fase ortorrdmbica. E possivel preparar todas estas diferentes fases do éxido
de gélio sob diferentes condigoes. (ROY; HILL; OSBORN, 1952)(SAIKUMAR; NEHATE;
SUNDARAM, 2019)(XUE et al., 2018)(ZHANG, 2020)

A estrutura mais estavel, quimica e termicamente, sendo a Unica estavel para uma
longa faixa de temperatura (ponto de fusdao a 1800 °C), é a monoclinica (), pertencente ao
grupo espacial C2/m, com pardmetros de rede a = 12,2140 A b=30371A c=57981Ae
5 = 103,83 A. Todas as outras sdo consideradas metaestaveis e podem ser transformadas em
B-Gay O3 por meio de tratamento térmico. Sua célula unitaria, que pode ser vista na imagem
2, possui duas posigoes cristalograficas diferentes para o dtomo de galio (GaOy tetraédrico
e GaOg octaédrico) e trés para o oxigénio (duas integradas a geometria trigonal e uma a
tetraédrica), formando uma matriz ctbica distorcida, circunstancia que gera anisotropia
em propriedades fisicas, dpticas e elétricas. Acontece também, da constante de rede ser
bem maior na diregao [100] do que nas diregoes [001] e [010], facilitando descamar filmes,
para fabricagao de dispositivos, nesta diregao. (SAIKUMAR; NEHATE; SUNDARAM,
2019)(ZHANG, 2020)(PEARTON et al., 2018)(MARIE; PORTIER; CARDIN, 2008)

O oxido de galio monoclinico é um semicondutor de bandgap ultra-largo e pode
variar sua condutividade de condutor pra isolante dependendo das condigoes de crescimento.
Possui bandgap fundamental igual a 4,76 eV, o que lhe garante um campo elétrico de
ruptura (Ebr) muito alto, praticamente trés vezes maior que o presente em semicondutores
de bandgap largo como SiC e GaN e 20 vezes maior que o do Si. Quanto maior o Ebr do
material, maior o campo elétrico que ele suporta, possibilitando que dispositivos possam
ter uma reducao no seu tamanho e um aperfeicoamento na integracao entre diferentes
moédulos eletronicos. (PEELAERS et al., 2019)(ORITA et al., 2002)(MARIE; PORTIER;
CARDIN, 2008)(LI et al., 2019)(SAIKUMAR; NEHATE; SUNDARAM, 2019)(XUE et
al., 2018)

Outra consequéncia do alto valor de bandgap do 5-GasO3 é o comprimento de
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Figura 2 — Célula unitéria do $-GayO3. Adaptado de: (PEARTON et al., 2018)

onda de corte na faixa de 250-280 nm, proporcionando detec¢ao em toda a gama de
ultravioleta profundo DUV (do inglés, deep wultra-violet), o que o diferencia de outros
condutores transparentes e faz com que o material seja naturalmente apropriado para
a fabricacao de detectores UV. Estes detectores sao de alto desempenho e podem ser
usados para deteccao de chamas, comunicagoes subaquaticas, automatizagao, comunicagoes
intersatélite e detecgao bioquimica por exemplo. (XUE et al., 2018)(SAIKUMAR; NEHATE;
SUNDARAM, 2019)

Outra possivel aplicacao deste material semicondutor é na fabricacao de sensores de
gas, sendo possivel a identificacao de Hy, CHy, CO e Os. Isto porque existe uma abundancia
de vacancias de oxigénio no material policristalino, facilitando a absorcao de gases da
atmosfera. A medida que, ocorre uma variagao na concentracao de vacancias, ocorre também
uma variagao na condutividade do material, possibilitando o sensoriamento. Entao, uma
redugao na proporc¢ao de oxigénio ou aumento na concentracao de gases redutores do
ambiente, pode ser responsavel pelo crescimento no nimero de elétrons condutores. Para
pressoes parciais acima de 10 Pa, é mantida a linearidade entre condutividade e quantidade
de oxigénio e para temperaturas por perto dos 600°C, a sensibilidade ao oxigénio diminui
e é possivel a detecgao de gases redutores. (STEPANOV et al., 2016)(XUE et al., 2018)

A aplicagdo em eletronica de alta poténcia, mais precisamente em transistores
de efeito de campo (FET’s) e diodos de barreira Schottky (SBD’s), é uma possibilidade

proporcionada pelos valores satisfatorios ja obtidos para ambos, crescimento epitaxial e
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dopagem tipo n, junto as caracteristicas ja citadas e também a uma excelente mobilidade
de elétrons para amostras dopadas e incrivel figura de mérito Baliga (BFOM), comumente
usada para avaliar a adequacao de um material para dispositivos de permutacao de energia.
(TEHERANTI et al., 2018)(PEELAERS et al., 2019)(SAIKUMAR; NEHATE; SUNDARAM,
2019)

Tabela 1 — Propriedades fisicas do ($-GasOj3 relativas a outros semicondutores de uso

comum.
Material Semicondutor Si GaAs GaN 4H-SiC (-Gay0Os
Bandgap E; (eV) 1.1 143 34 3.3 4.76
Mobilidade Eletronica p (cm? V=is™1) 1400 8400 1200 1000 300
Constante Dielétrica e 11.8 129 9 9.7 10
Campo Elétrico de Ruptura Ebr (MV/cm) 0.3 04 33 2.5 8
FOM Baliga 1 14.7 870 340 3444
Condutividade Térmica A (W cm= K1) 1.5 05 2.1 2.7 0.11

Atingir um crescimento epitaxial de alta qualidade para filmes finos de §-GasOs3
¢é de grande importancia para sua aplicagdo na fabricacao de dispositivos, onde, por
exemplo, pode ser usado como canal ou camada de deriva em dispositivos de energia ou
camada de dissipacao de carga em aplicagOes Opticas. Além disso, para a confiabilidade
e bom desempenho de tais dispositivos, é necessario que a qualidade dos filmes possua
reprodutibilidade garantida, através da padronizacao dos parametros envolvidos nos
processos de sintese e modificagdo. Alguns parametros que afetam as propriedades do filme
sdo pressao, temperatura, taxa de deposicao e annealing. (ZHANG, 2020)(SCHURIG et
al., 2020)(SAIKUMAR,; NEHATE; SUNDARAM, 2019)

Apesar de filmes finos policristalinos de Ga;O3 ja serem utilizados ha décadas, a
tecnologia de crescimento de filmes finos monocristalinos ainda precisa ser estabelecida.
Entre as técnicas utilizadas para crescimento de filmes finos de -G,203 estao: deposigao
quimica a vapor (CVD), deposigao quimica metalorganica a vapor (MOCVD), deposigao
fisica a vapor (PVD), epitaxia por feixe molecular (MEB), deposicao por laser pulsado
(PLD) e sintese sol-gel. (ZHANG, 2020)(SCHURIG et al., 2020)

A técnica de deposicao por sputtering é um tipo de deposicao fisica a vapor e é
amplamente utilizada para sintese de filmes finos de éxido de gélio monoclinico. Estudos
anteriores mostram a mudanca nas propriedades do filme fino exposto a variagdes nos
parametros de crescimento utilizando tal técnica. Para diferentes temperaturas do substrato
se observa uma mudanga na razao entre galio e oxigénio, enquanto mudancas na pressao
sao capazes de mudar o grau de cristalinidade do material, sendo que a cristalinidade reduz
quanto maior a concentracao de oxigénio no ambiente de crescimento. Outro parametro
que afeta a cristalinidade é a poténcia de sputtering, que quando mais alta permite que
as particulas migrem pra locais de rede mais adequados. A poténcia também é capaz de

alterar o tamanho do grao, ao permitir uma maior quantidade de particulas ionizadas ou
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ao aumentar a temperatura do substrato por causa do aumento na energia de bombardeio.
(SATKUMAR; NEHATE; SUNDARAM, 2019)

* ¥ L
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Figura 3 — Imagens de alta resolucao, feitas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), mostrando a varia¢ao na morfologia da superficie de um filme fino de
GayO3 quando alterada a temperatura do substrato. (SAIKUMAR; NEHATE;
SUNDARAM, 2019)

Assim como varios outros semicondutores 6xidos, o GasO3 apresenta condutividade
tipo-n inerente, mas seu comportamento elétrico devido tanto a fatores intrinsecos como
a fatores extrinsecos ainda nao ¢ bem compreendido, resultando em um empecilho para
avancos tecnoldgicos do material. Além disso, para tornar viavel a aplicacdo de filmes
finos de B-GayO3 em dispositivos eletronicos e optoeletronicos é necessario o controle da
concentragao dos portadores de carga, que pode ser alcangado por meio de dopagem. Sendo
assim, se torna indispensavel a identificacao e compreensao de defeitos eletricamente ativos,
que podem ser alcancadas através de andlises de amostras irradiadas. (INGEBRIGTSEN
et al., 2019)

Uma forma de produzir concentracao de elétrons livres controlada para o 6xido
de galio 8 é a dopagem com elementos do grupo VI, assim como Si, Ge e Sn, que podem
substituir um atomo de Ga e formar um nivel doador raso (pois fica préximo a banda
de condugao). F e Cl também podem agir como doadores rasos substituindo o dtomo de

oxigénio. Muitas técnicas sdo capazes de aumentar a condutividade elétrica dos filmes de
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[-Gay O3, assim como co-sputtering, dopagem de impurezas e a incorporacao de materiais
condutores. E entre essas técnicas, a implantagdo ionica permite um controle preciso e alta

reprodutibilidade. (TEHERANTI et al., 2018)(PEARTON et al., 2018)(OH et al., 2015)

Para aplicagoes militares e espaciais, por exemplo, é importante que o material
resista em zonas de radiacao forte, e semicondutores de bandgap ultra-largo, em tese,
possuem grande resisténcia a radiacao devido sua alta energia de ligagado. Entretanto,
Ingebrigtsen et. al. demonstra em seu trabalho que ocorre uma geracdo de defeitos
substancial devido as colisoes na irradiagao por prétons, e que para valores de energia
do feixe relativamente baixos ocorre compensagao completa dos portadores de carga,
implicando em um baixo annealing dindmico (sob alta temperatura de implantagao) dos
defeitos gerados. Mas assim como em diversos outros estudos, o autor também observa
que annealing térmico a temperaturas relativamente baixas ¢ capaz de recuperar a maioria
dos portadores de carga. (YADAV et al., 2020)(INGEBRIGTSEN et al., 2019)
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Figura 4 — Demonstracao grafica da recuperacao da concentragao dos portadores de carga
com o tempo e em fun¢ao da profundidade sob certas condig¢oes experimentais.

Adaptado de: (INGEBRIGTSEN et al., 2019)

Apesar de nos ultimos anos o $-GayO3 ter recebido bastante atencao da comunidade
cientifica, poucos estudos foram realizados a fim de se obter resultados em relacao a
dopagem tipo-p. Foi demonstrado que dopagem com magnésio resulta em um aumento
na resistividade do material, no entanto, nao é capaz de produzir condutividade tipo-p.
Este resultado pode ser explicado teoricamente pelos calculos de estrutura de banda, que

indicam que o alto valor da massa efetiva das lacunas favorece a formacgao de polarons ao
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invés de lacunas livres para se deslocarem na banda de valéncia. Com trabalhos tedricos
demonstrando que talvez nao seja possivel, e na falta de demonstracoes efetivas da dopagem
tipo-p, a gama atual de dispositivos para possivel aplicacdo do material se torna limitada.
Uma alternativa, capaz de minimizar este inconveniente, é a formagao de heterojuncgoes
envolvendo Ga203 tipo-n e 6xidos de condutividade tipo-p intrinseca. (PEARTON et al.,
2018)(INGEBRIGTSEN et al., 2019)

Além do desafio em alcangar dopagem tipo-p, outra desvantagem do GayO3 é sua
baixa condutividade térmica, relacionada a mobilidade de elétrons limitada a temperatura
ambiente. Kang et. al. demonstra em seu trabalho que esta limitagao para baixas densidades
de portadores é resultado do espalhamento causado pelas interacoes elétron-phonon. A baixa
mobilidade origina efeitos de auto aquecimento e impacta negativamente nas caracteristicas
de frequéncia e corrente do material. Para utilizacdo em dispositivos de alta frequéncia,

alta voltagem ou alta poténcia é necessaria a combinagao com dispositivos de resfriamento.
(HIGASHIWAKTI; JESSEN, 2018)()(KANG et al., 2017)

2.2 Técnicas de sintese e modificacao

2.2.1 Magnetron sputtering

De uma maneira bastante resumida, a técnica de sputtering pode ser descrita como
um método de deposicdo a gas num ambiente de vacuo. Uma descarga elétrica em um gas
¢é capaz de gerar ions positivos que, ao colidirem com o material alvo, causam a ejecao das
particulas que irdo revestir um substrato. E necessdrio que os fons criados tenham energia
suficiente para conseguir ejetar atomos do material, e que a pressao seja suficientemente
baixa (1 Pa ou abaixo) para aumentar o livre caminho médio e permitir que estes atomos

sigam sua trajetéria na diregdo do substrato sem sofrer colisoes. (SWANN, 1988)

Perante certas condigoes, elétrons sao emitidos do catodo , ou alvo, e entao acelera-
dos em direcao ao eletrodo positivo até o momento em que atinjam a energia suficiente
para ionizar as moléculas do gas. Entao acontece a formacao do plasma, um brilho que
aparece como consequéncia das transigoes de energia do géas ao ser ionizado. (SWANN;
1988)

O alvo bombardeado pelas particulas positivas sofre um desbastamento i6nico,
perdendo atomos que irao se concentrar no substrato, formando um filme fino. Mas o
bombardeamento também gera elétrons secundarios, que consequentemente realimentam o

plasma. (SWANN, 1988)
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Figura 5 — Representacao geral do processo de sputtering. Adaptado de: (MOURA, 2010))

Quando a pressao comeca a baixar e o livre caminho médio se aproxima do ideal
para proporcionar um bom revestimento, a geracao de plasma ¢é interrompida. Isso porque
a condigao também afeta os elétrons, que passam a colidir depois de percorrer um caminho
maior, formando ions que se perdem antes de atingir o alvo. Além disso, os elétrons
secundarios acabam sendo atraidos diretamente pelo anodo antes de sofrerem colisoes e
nao geram fons adicionais. (KELLY; ARNELL, 2000)

A fim de superar essas limitagoes, se desenvolveu o magnetron sputtering. Capaz
de atingir taxas de deposi¢ao maiores, maior eficiéncia na ionizacao do plasma, cobertura
excelente de degraus, uniformidade do filme, entre outros. O sistema é formado por campos
magnéticos fortes que ficam localizados perto do material alvo e compelem o plasma a

se formar na vizinhancga ao passo que os elétrons ficam presos em trajetérias espirais ao

longo das linhas de fluxo. (MAURYA; SARDARINEJAD; ALAMEH, 2014)

iMAS

\ ALVO

Ar’

[

L 7]

Alvo

&  Elétron

suporte substrato I

anodo

Figura 6 — Esquematico mostrando os elétrons aprisionados no magnetron sputtering.
Adaptado de: (MOURA, 2010)
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As chances de ioniza¢ao aumentam quando utilizada uma fonte RF, que permite
que os elétrons gerados se desloquem por distancias maiores, em frequéncias em que os
ions e os elétrons apresentam mobilidades bastante diferentes. A possibilidade de usar
alvos nao condutores é uma das vantagens do RF' magnetron sputtering, que acaba sendo
especialmente utilizado pra esses materiais, sendo que em um DC magnetron os alvos nao

condutores nao funcionam por nao permitir um fluxo de corrente por meio deles. (SWANN;,
1988)

Para alvos isolantes, um campo RF ¢ aplicado entre o anodo e o catodo e, ocorrem
mais choque de elétrons no meio ciclo em que o alvo esta positivo do que choques de ions no
meio ciclo em que o alvo estd negativo por causa da diferenga de massa entre eles. Quando
o alvo esta negativamente polarizado, a medida que os ions que bombardeiam o material e
acumulam como cargas positivas na superficie, o processo de sputtering é interrompido.
Para dar continuidade, a polaridade do alvo deve ser invertida, nesse momento, os elétrons
comegam bombardear o alvo e descarrega-lo. Por causa da diferenca de mobilidade o
material alvo age como catodo na maior parte do processo e a a corrente média liquida de
um ciclo completo é diferente de zero. (SWANN, 1988)
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Figura 7 — Demonstracao grafica do surgimento de uma corrente liquida para voltagem
de auto polarizac¢ao do alvo igual a zero (em cima) e de uma corrente liquida

igual a zero pra voltagem de auto polarizacao do alvo diferente de zero (em
baixo). Adaptado de: (OHRING, 2002)
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2.2.2 Implantacao e irradiacdo ionica

As duas técnicas consistem em irradiar um material alvo com um feixe energético de
atomos ionizados proveniente de um acelerador de particulas. Os processos de implantacgao
e irradiacao acontecem devido a perda de energia dos ions que penetram na amostra e
interagem com a estrutura atomica do sélido, originando defeitos e trilhas idnicas. Desta
forma ¢é possivel adicionar impurezas em qualquer material, controlar a profundidade da

implantac¢ao e modificar diferentes propriedades dos sélidos. (AHMAD; AKRAM, 2017)

O feixe de ions pode ter energia cinética na faixa de dezenas de keV a centenas
de MeV. O equipamento possui uma fonte de onde os ions positivos sao extraidos e
pré-acelerados por uma voltagem negativa. Um campo magnético é responsavel pela
separacao de massa que permite selecionar o isétopo de interesse que pode ser novamente
acelerado posteriormente. Além disso, sao necessarias lentes magnéticas para focalizar o
feixe e eletrodos que possibilitam a varredura do feixe para cobrir a superficie da amostra.
(LANGOUCHE; YOSHIDA, 2013)(GOORSKY, 2012)
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Figura 8 — Esquematizac¢ao do equipamento para implantacao ionica. Adaptado de: (LAN-
GOUCHE; YOSHIDA, 2013)

O processo de interacao, subsequente a incidéncia do ion na superficie do cristal, é
geralmente dividido, por aproximagao, em colisoes elasticas bindrias do ion com o nicleo
do atomo alvo (interagdo Coulombiana), ou colisdes inelasticas do fon com a eletrosfera.
No primeiro caso, ocorre a deflexdo angular e freamento devido a perda de energia do ion,

enquanto o atomo alvo recua e colide com outros atomos iniciando um efeito cascata. No
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segundo caso, a perda de energia é resultado da excitacao ou ionizagao dos elétrons alvo

pelo ion incidente e, devido a massa do elétron o ion praticamente nao sofre desvio de sua
trajetéria. (GOORSKY, 2012)(LANGOUCHE; YOSHIDA, 2013)(RANGEL, 1999)(CIMA,
2001)

A predominancia de cada mecanismo de freamento depende da energia inicial e
também da carga do ion incidente, além da proporcao entre as massas atomicas do alvo e
do fon. Para altas energias o freamento eletronico é predominante, enquanto o freamento
nuclear acontece apenas quando o ion diminui suficientemente sua velocidade, o que
aumenta a se¢do de choque e a probabilidade da colisdo ocorrer. (TIMM, 2019)(RANGEL,
1999)
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Figura 9 — Componentes nuclear e eletronica da perda de energia de uma particula carre-

gada atravessando o alvo, em funcao da energia ou velocidade do ion. Adaptado
de: (LANGOUCHE; YOSHIDA, 2013)

Defeitos pontuais aparecem no cristal a medida em que os atomos alvo envolvidos
no freamento nuclear sdo deslocados de suas posigoes de rede. Isto ocorre porque o ion
incidente penetra na amostra com energia cinética da mesma ordem da energia de ligacao
dos dtomos no sélido (keV). Trilhas idnicas surgem apés rapida solidificacao da regiao
fundida na passagem de ions pesados que causam excitagao eletrénica localizada. (CIMA,
2001)(BOLZAN, 2018)

Os defeitos criados pela incidéncia de ions sao capazes de mudar drasticamente
algumas propriedades dos materiais. Para os semicondutores as propriedades elétricas
e Opticas sao alteradas a medida que a implantagdo danifica a rede causando efeitos
de quenching da luminescéncia, preenchimento de banda ou estreitamento de gap, por
exemplo. Alguns destes defeitos sdo: Pares de Frenkel, clusters atomicos, precipitados e
loops de deslocamento. Algumas deformacoes induzidas por essa incidéncia podem ser
observadas na imagem 10. (GOORSKY, 2012)(TIMM, 2019)
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Figura 10 — . Representacao de defeitos tipicos induzidos por irradiacao. Adaptado de:
(TIMM, 2019)

Apesar de alguns atomos originarem defeitos permanentes no cristal, no final do
processo, muitos dos atomos deslocados acabam em posi¢oes regulares na rede. Este
processo de recuperacao depende fortemente da temperatura do cristal e pode acontecer
naturalmente ou através do aquecimento, chamado de annealing, capaz, até mesmo, de
restaurar completamente o material. Entretanto, tal técnica pode causar a difusao da

espécie implantada na amostra e resultar em certa perda na resolugao. (GOORSKY,
2012)(LANGOUCHE; YOSHIDA, 2013)(BERNAS, 2010)

Quando o fon perde toda sua energia cinética apés as colisbes com atomos alvo, ele
fica retido em uma profundidade especifica do material. A determinacao da distribuicdo dos

ions na amostra é um processo estatistico e geralmente é representado por uma gaussiana

de desvio padrao ARp. (RANGEL, 1999)

A distancia total percorrida pelo fon em sua trajetéria é o alcance R (do inglés,
range), que pode ser calculado através da férmula 2.1, onde N é a densidade atémica, dE
é a perda de energia do fon e S(E) é a segdo de choque de freamento, definida na férmula
2.2.

[P dE
~Jo NS(E)

(2.1)



Capitulo 2. Fundamentacdo tedrica 26

1 dFE
=_—= 2.2
S N dx (2:2)

Mas geralmente o parametro de interesse é Rp, que é a profundidade média de
penetracao, ou seja, a distancia percorrida normal a superficie da amostra, que se relaciona

com R através da seguinte equacao:

R

Rp ~ 1 + (m2/3m1)

(2.3)

Onde m; e moy sd0 a mssa do atomo incidente e do atomo alvo respectivamente.

Finalmente, a concentracao de ions implantados em certa profundidade pode ser

descrita como

S, - (Té_A]j;f ( )
= —€ P 24
V2rAR,

Sendo © a dose de fons por em?. (TIMM, 2019)(GOORSKY, 2012)(RANGEL,

N(x)

1999)

Na literatura é possivel encontrar calculos teodricos e tabelas com os parametros
de implantagao para determinados ions com energias bem definidas. Também existem
programas de computador capazes de fornecer alcance, distribuicao e analise de defeitos
de forma mais precisa. Um exemplo é o TRIM (Transport of Tons in Matter), baseado
no método de Monte Carlo, que utiliza mecanica quantica para simular a colisdo binaria
fon-dtomo. (GOORSKY, 2012)(RANGEL, 1999)(LANGOUCHE; YOSHIDA, 2013)

Diferente do caso da implantacao, na irradiagao os ions incidentes atravessam
completamente a regiao de interesse e 0 que se analisa sdo os efeitos da energia depositada
no material. Entre as modificagoes possiveis apos irradiacao de alguns materiais, é possivel
citar a compactacao da camada implantada, causada pela mudanga nas distribuigoes dos
angulos e comprimentos das ligagdes, e formacao de certas configuracoes de defeitos, como
por exemplo, centros de vacincias de oxigénio. (BOLZAN, 2018)(GIULIAN, 2009)

Quando o feixe é composto de fons pesados velozes (SHII), com energia acima de
dezenas de MeV, a interagao com a matéria é dominada completamente pelas colisoes
inelasticas, e praticamente nao ha variacao na energia proximo a superficie, o que faz com
que a energia depositada em uma camada fina (<2um) possa ser considerada constante.
A energia é transferida para os elétrons do material e permanece concentrada ao redor
da trajetoria do ion. Nesta regiao, os atomos alvos sdo altamente excitados ou ionizados,
utilizando certa porcentagem da energia, enquanto o restante é transferido para elétrons

secundérios que adquirem energia cinética e sao ejetados. (GIULIAN, 2009)
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Quando o tempo de recombinacao das cargas é suficientemente alto, os atomos
alvo se movimentam devido a repulsao entre eles, causada pela ionizacao, num processo
chamado explosao de Coulomb. Esse modelo sozinho nao é capaz de prever o raio da
trajetoria do ion para certos tipos de materiais, por isso, sdo necessarios outros dois
mecanismos subsequentes de transferéncia de energia, que culminam na formacao da trilha:
fusdo atérmica e modelo de pico térmico. O primeiro caso considera o movimento atémico
como proveniente da for¢a que surge a partir da diferenca entre o potencial interatémico
dos atomos no centro da trilha e o potencial de equilibrio. Esta diferenca existe, pois,
mesmo depois de ter sua neutralidade reestabelecida, os atomos do centro da trilha mantém
elétrons que nao estao no seu estado fundamental. No segundo caso, é considerada a troca
de energia através das interacoes elétron-elétron que sao, posteriormente, transferidas
para a rede via interagoes elétron-phonon, seguida de interagdoes phonon-phonon. E de
acordo com este ultimo modelo, uma trilha de material derretido é formada ao redor do ion
quando a energia envolvida no movimento atéomico se torna maior que a necessaria para
atingir o ponto de fusdo do material. (GIULIAN, 2009)(BOLZAN, 2018)(TOULEMONDE
et al., 2004)

Figura 11 — Esquemadtico da formagédo da trilha iénica por feixe de {ons pesados velozes. (a)
feixe produzindo ionizac¢do ao atravessar a amostra, (b) movimento atémico
ao redor da trajetéria do fon. (SCHIWIETZ et al., 2004)
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2.3 Técnicas de analise

2.3.1 Difracdo de raios X de incidéncia rasante (GIXRD)

Padroes de difragao sao resultado da interacao de radiacao eletromagnética com
estruturas peridédicas com distancias interatomicas da ordem do comprimento de onda da

radiagao.

Um conjunto de planos em um cristal é paralelo e igualmente espagado quando
apresenta os mesmos indices de Miller (hkl). Um feixe que incide a um angulo 6 sobre
estes planos percorre um caminho maior até colidir com atomos dos planos mais inferiores.
Analisando a imagem 12 é possivel perceber que esta diferenca de caminho, pra dois planos
vizinhos, ¢ igual ao cateto adjacente de um triangulo retangulo de hipotenusa d, onde d é
a distancia entre os planos. (WIDJONARKO, 2016)(PECHARSKY; ZAVALLJ, 2009)

Feixe Feixe
Incidente Difratado

(ki)

(hkl )

A=d,, sinﬁ\ﬁe

Figura 12 — Representacao geométrica da Lei de Bragg. Adaptado de: (PECHARSKY;
ZAVALILJ, 2009)

Um padrao de difracao podera ser observado quando a diferenca de caminho que
ambos os feixes percorrem for igual a um multiplo (n) do comprimento de onda (), caso
em que ocorre a interferéncia construtiva do feixe espalhado. E a condi¢ao pra que ocorra

a difracao é, portanto, representada pela equagao de Bragg:

2dsenf = n\ (2.5)

A distancia entre os planos é unica para cada orientacdo e, para um sistema
cristalino cuibico, se relaciona com os indices de Miller e o parametro de rede da célula

unitaria (a) da seguinte forma:

a

dpp = ————— 2.6
hkl \/m ( )



Capitulo 2. Fundamentacdo tedrica 29

A geometria mais utilizada para medidas de difragao é a Bragg-Brentano, ou 6/26,
onde o angulo do feixe incidente e do detector em relagdo a amostra varia simultaneamente
a fim de manter a angulacao de 26 entre eles e facilitar a identificacdo das constantes de
rede. E ao se obter as constantes de rede relacionadas a posicao dos picos, através da analise
do padrao de difragao, é possivel identificar a composi¢cdo quimica e a geometria do cristal.
Além disso, a intensidade dos picos pode ser relacionada com o grau de cristalinidade
ou a textura da amostra, e o formato dos picos oferece informagoes sobre o tamanho do
cristalito. (WIDJONARKO, 2016)(PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009)(THOMAS, 2010)

Na técnica de difracao, é considerado cristalito, uma unidade de cristal inico, como
pode se observar na imagem 13, que relaciona o cristalito com o grao. E a determinacao
do seu tamanho t pode ser feita através do método de Scherrer, que ao considerar que o
mesmo provoca o alargamento dos picos, o relaciona, através da equagao 2.7 com a largura
a meia altura § (FWHM) do pico principal de difragao, o comprimento de onda do feixe
incidente A, o angulo de Bragg 6 e uma constante de fator de forma das particulas, que

equivale a 0.9 para particulas esféricas. (PEIXOTO, 2011)(BOLZAN, 2018)

Tamanho de particula

Figura 13 — Relagao cristalito com o grao (particula). (BOLZAN, 2018)

09X
=

Para realizar a anélise de um filme fino é interessante uma geometria que reduza a

t (2.7)

penetracao do feixe para evitar que o sinal do substrato enfraqueca o sinal de interesse.
Na técnica de difracao de raios X de incidéncia rasante, o feixe incidente fica fixo em um
angulo a muito pequeno, o que permite uma penetracao mais superficial e maior volume
irradiado, aumentando a intensidade do sinal. (WIDJONARKO, 2016)
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Como o angulo entre o feixe incidente e o feixe espalhado continua sendo 26, a
posicao dos picos de difracao coincidem com os da geometria Bragg-Brentano. Mas a nao
simetria entre os angulos faz com que ocorra a difragdo pra planos que nao sao paralelos a
superficie da amostra. (BIRKHOLZ, 2005)

No espacgo reciproco o feixe incidente é representado como vetor de onda Ky e o
feixe espalhado como K e os dois tem magnitude 27 /A. Enquanto, Q = Kj - K é conhecido
como vetor de espalhamento e tem significado fisico de transferéncia de momentum. Na
geometria 6/260 (14a), o vetor Q é sempre paralelo & normal da amostra e, por isso, apenas
os planos cristalinos com orientacao paralela a superficie contribuem pra difragao. Na
incidéncia rasante (14b), o vetor Q nao é paralelo a normal e nem ¢ fixo, entao, ha difragao

pra planos nao paralelos a superficie do substrato e nem entre si. (BIRKHOLZ, 2005)

|— Plano de espalhamento “
Fonte Q

I
Plano de espalhamento

de raios-x Detector
.
-'-II- 2 .,
._-II-I-.
,.f Fonte
| de raios-x
M:___ -

(a) ™ ¢ (b)

Figura 14 — Vetores de onda e de espalhamento para as geometrias: a) simétrica Bragg-
Brentano e b) nao simétrica de angulo rasante. Adaptado de: (BIRKHOLZ,
2005)

2.3.2 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de RBS (em inglés, Rutherford backscattering spectrometry) permite
identificar a composicao elementar e a quantidade relativa de cada elemento presente na

amostra analisada, bem como suas distribui¢oes em profundidade. (TABACNIKS, 1998)

O processo consiste na incidéncia perpendicular de um feixe monoenergético de
particulas alfa na amostra de interesse. Este feixe de particulas é gerado por uma fonte de
ions e posteriormente acelerado e colimado. A incidéncia ocorre em uma camara em vAcuo,
onde também fica o detector, posicionado de maneira a apanhar apenas os poucos atomos
que sao retroespalhados apods a colisdo das particulas carregadas com o ntcleo do elemento
alvo. A deteccao gera um sinal elétrico, que é amplificado, processado e transformado,
para fornecer um espectro de contagens por energia. (TABACNIKS, 1998)(GIULIAN,
2009)(CHU, 1978)
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Quando o ion incide na amostra, com velocidade constante, se choca com o atomo
alvo estacionario, transferindo a ele parte de sua energia. Portanto a particula é retroespa-
lhada num angulo # e tem uma energia F; que é uma fracao da energia incidente Ej. Este
processo pode ser descrito como um espalhamento elastico, com conservacao de energia e
momentum linear, sendo a razao de energia do projétil depois e antes da colisao, o fator

cinematico K. (GIULIAN, 2009)(CHU, 1978)(FRIEDBACHER; BUBERT, 2011)

E, = KE, (2.8)

A energia das particulas incidentes é limitada, pois deve ser maior que a energia de
ligacao dos atomos presentes na amostra, mas nao pode ser tao alta a ponto de permitir
reacoes ou ressonancias nucleares. Em geral, se utiliza um feixe de He' a 0.5 — 2.5MeV/,

que propicia boa resolugdo em massa e profundidade. (CHU, 1978)

M;

(o " w |
M,
_____ —-@) - MeV He ION

Figura 15 — Representacao da colisdo elastica de uma particula de massa M; e energia Ej
com uma particula de massa Ms, resultando em mudanca de energia e direcao

( E1,0). (FELDMAN; MAYER, 1986)

A fragao de energia perdida pela particula incidente apos a colisdo depende tanto
de sua propria massa M1 como da massa do atomo alvo M2, e pode ser calculada através
da aplicagao do principio de conservacao de energia e quantidade de movimento, que

relaciona essas massas e também o angulo de dispersao da particula retroespalhada.
(KRUG, 2000)(CHU, 1978)(FRIEDBACHER; BUBERT, 2011)

) 2
K (M2 — M?sin®0)2 + M cos (2.9)
B My + My '

Como M1 e 6 sao valores conhecidos e os valores de K podem ser obtidos através
da analise do espectro, M2 se torna a variavel de interesse e, apds calculada, permite a
identificagdo dos elementos presentes na amostra a ser analisada. (KRUG, 2000)(CHU,
1978)
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A quantidade de atomos presente no material é proporcional a secao de choque
de espalhamento o, um nimero adimensional que representa a probabilidade de que uma
particula alfa colida com o niicleo de um dtomo. (KRUG, 2000)(CHU, 1978)

A area de cada pico no espectro representa a quantidade A de particulas espalhadas
que atinge o detector, que pode ser relacionada com a quantidade de particulas que atinge

a amostra Q, a densidade volumétrica dos atomos alvo N, a espessura da amostra t e a

do
aQ’

angulo soélido do detector € for pequeno. (TABACNIKS, 1998)(CHU, 1978)

secao de choque média de espalhamento que pode ser aproximada para ¢ quando o

A = QNto$) (2.10)

Portanto, a equacao 2.10 permite calcular Nt, que é o niimero de atomos por
unidade de area na amostra. Pois Q e €2 sdo conhecidos, A é obtido por meio do espectro
e, por ser uma colisao eldstica e com interacao de natureza essencialmente Coulombiana,

o pode ser calculado pela féormula de Rutherford:

2
77,2\ 4 1 — (Migeng)?]s + cosf
do ( 142€ ) {[ (M2 )] (2.11)

diﬂ B 4F sentd [1 — (%3@716)2]%

onde, E é a energia do feixe incidente e Z; e Z; sdo os ntimeros atomicos da

particula alfa e do 4tomo alvo, respectivamente. (KRUG, 2000)

Dado que a se¢ao de choque é dominada pelo termo [Z;Ze?/(4F))?], é possivel
determinar as quantidades relativas de atomos em uma amostra de interesse, diretamente

pela equacgao

(2.12)

Nty oa4-Aa <ZA)2 Ay
th UP'AP_

Que relaciona a densidade Nt4, o nimero atomico Z4 e a area dos picos A4 dos
elementos da amostra de interesse com os mesmos parametros, ja conhecidos, de uma

amostra padrao, medida nas mesmas condigoes experimentais. (CHU, 1978)

A perda de energia média das particulas ao atravessarem a amostra, ocasionadas
principalmente pela excitagao e ionizacao dos elétrons da amostra, origina o conceito
de secao de choque de freamento e a possibilidade do estudo do perfil em profundidade.

(TABACNIKS, 1998)

A partir da diferenca de energia entre as particulas retroespalhadas pela superficie
da amostra e as particulas retroespalhadas em certa profundidade do volume da amostra é
possivel encontrar a espessura x correspondente. Considerando que ha um AE relacionado

para cada canal do analisador, cada qual também pode ser comparado a uma espessura Jx,
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e portanto, o espectro representa a distribuicao em profundidade dos diferentes elementos
presentes na amostra. Mas, se existir a necessidade de se obter espectros precisos das
particulas retroespalhadas no volume da amostra, é primordial que se considerem as flutu-
agoes estatisticas que estao atreladas ao eventos de perda de energia de natureza discreta.
Estas flutuagoes, chamadas "straggling'se tornam maior a medida que o feixe penetra

na amostra e perde energia e limitam a técnica em resolug¢ao de massa e profundidade.

(TABACNIKS, 1998)(KRUG, 2000)

il
/] < =+ Eq
| s N
T B
2
2 B |y
> r
2 Si Hs; Ni
-'E e T, 4T T
&  Energia —» KsiEn KyiEo Ep
- - -—— Profundidade
Si 2500 A Ni 1000 A

Figura 16 — Esquemadtico de um espectro de RBS apds incidéncia de fons de He™ sob
filme de Ni em Si. Com escalas de profundidade indicadas abaixo do eixo de
energia. Adaptado de: (FELDMAN; MAYER, 1986)

A capacidade de fornecer o perfil em profundida e a natureza quantitativa sdo as
grandes vantagens do RBS. Além de se tratar de uma técnica nao destrutiva, diferente
de AES ou SIMS, por exemplo. Entretanto, o método nao fornece o estado quimico da

amostra pois a cinemdtica da colisdo é independente de ligagoes eletronicas. (CHU, 1978)
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3 Projeto

Este capitulo contém a metodologia que foi empregada para a realizagdo do projeto,
detalhando cada atividade, e também um plano de ordenamento das tarefas e tempo

estimado para execucao.

3.1 Metodologia

3.1.1 Revisao bibliografica

A primeira etapa do projeto é fundada pela procura e leitura de livros, artigos e
outros materiais do tipo, para posterior esclarecimento de cada técnica utilizada, assim

como, dos conhecimentos ja existentes sobre o material a ser caracterizado.

3.1.2 Deposicao dos filmes

Os filmes analisados foram previamente depositados pela equipe técnica do Instituo
de Fisica responsavel pelo equipamento. O sistema utilizado foi o AJA Orion-8 Magnetron
Sputtering do Laboratério de Conformacao Nanométrica na UFRGS. A imagem 17 é uma
tabela apresentando os diferentes parametros utilizados nas deposic¢oes, todas utilizando
alvo de GayO3 e fonte RF. Para as amostra 2 e 3 foram utilizados substratos de Si/SiO,
térmicamente crescidos, a amostra 4 foi usada para calibracao da taxa e para a amostra 5
foi utilizado substrato de Si com ¢éxido nativo. A pressao de base de todas as deposicoes foi
de até 7x10~8 Torr e durante a deposicao foi mantida em 2 mTorr, por meio de um fluxo
constante de Ar e de um controlador de pressao. Os filmes depositados a temperatura
ambiente foram submetidos a tratamento térmico em temperaturas variando entre 800 °C

a 1200 °C, sob fluxo de O,.

Pressdo de base Temperatura Pressdo Fluxo P DCV Rotagdo Taxa Tempos
(Torr) (2c) (mTOrr) {sccm) (W) (V) ([rpm) (&[S (s)
1 1,5E-8 23 2 Ar:20 150 373 max 0,33 757
2 1,5E-8 23 2 Ar:20; 02:3,5 150 393 max 0,33 757
3 1,7E-8 23 2 Ar:20; 0O2:5 150 370 max 0,33 757
4 2E-8 23 2 Ar:20; 025 250 500 max e00
3 7E-8 500 2 Ar:20; 0225 150 353 max 0,4 2700
] 4,8E-7 850 2 Ar:20;02:5 250 467  max 0,4 1260
7 1,8E-8 23 2 Ar:20 250 453  max 0,7 2700

Figura 17 — Tabela contendo os parametros de fabricacao de cada filme.
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3.1.3 Irradiacao dos filmes

Apés a fabricacao, os filmes foram irradiados com fons de Au™® de 8 MeV a

2

temperatura ambiente, e variacdo na fluéncia de incidéncia na ordem de 1x10'* cm~2 até

3x10™ em~—2.

Para a irradiacdo foi utilizado o acelerador TANDETRON (modelo TN-4130-HC),
de tensdo terminal 3 MV, do laboratério de Implantacdo Iénica (LII) da UFRGS. Na
figura 18 esta o esquema deste acelerador, composto por duas fontes de ions, sistema de
selecao e injecao de ions, sistema no qual ocorre a troca de cargas dos fons de nitrogénio

gasoso e linhas de aplicagao.

Troca de carga

Sistema Troca de carga
dg s.ele:;ao . _ Técnicas
einjecdo de analise

N
i
D{:
::
::
D(:

Fontede ions

Figura 18 — Esquemaético do acelerador TANDETRON. (BOLZAN, 2018)

3.1.4 Caracterizacdo estrutural

As medidas de GIXRD foram realizadas no IF-UFRGS no equipamento Bruker D8
diffractometer usando a configuragao 26 e utilizando radiacao K, do Cu (A = 1,5418 A).

Para andlise dos dados adquiridos foi utilizado o programa gratuito PowderCell,
que permite a comparacao dos graficos gerados a partir dos dados experimentais com
os gerados a partir da importagdo de dados cristalograficos da base de dados ICSD (do
inglés, inorganic crystal structure database) no formato CIF (do inglés, crystallographic
information file). Ap6s a comparagao foi possivel identificar quais das amostras atingiram

a estrutura cristalografica 5-GasOs.

Também foi utilizado o programa de codigo aberto SciDAVis, para plotagem e
edicao de todas as curvas para uma melhor comparacgao visual e adicao, em cada pico, dos

indices de Miller que identificam a estrutura.

O software Origin foi utilizado para obtencao do tamanho do cristalito, que foi

calculado pelo método de Scherrer, que o relaciona com o alargamento do pico de difragao.
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3.1.5 Caracterizacao composicional

As medidas de RBS foram realizadas na sala LII do IF-UFRGS, no acelerador
TANDETRON utilizando feixe de He+ com energia entre 1 e 1,5 MeV com fons de He+
com correntes tipicas que variam de 10 a 20 nA. As particulas retroespalhadas foram
detectadas por um detector de barreira de superficie de Si colocado em 15°C em relacao a

direcao do feixe.

A analise foi feita por meio da importagao dos dados coletados para o programa
Simnra (MAYER, 1997), c6digo analitico para a simulagao de espectro de energia do
feixe de ions retroespalhado obtido especificamente pela técnica de RBS, que permitiu
a identificacao de cada elemento presente nos filmes e suas concentragoes relativas em

funcao da profundidade.

3.2 Plano de trabalho

O projeto foi idealizado para ser executado num periodo de 4 meses. O desenvolvi-
mento do mesmo nao necessitou de or¢camento, pois contou com os insumos disponiveis na
UFRGS e softwares gratuitos. Na figura 19 estd representada sua estrutura analitica ou
WBS (do inglés, work breakdown structure). A metodologia proposta para o desenvolvi-
mento do projeto era robusta e ndo apresentava riscos sérios que pudessem comprometer a

execucao do projeto.

| PROJETO

- T—
e T
-

e

PESQUISA MEDIDAS | ( RESULTADOS
BIBLIOGRAFICA J E ANALISES E DISCUSSAO
— RBS | | |MEDIDA | | RESULTADO

GIXRD GIXRD
| GIXRD |
RESULTADO
| |[MAGNETRON | H 2:;,??%55 1 RBS
SPUTTERING
- - [MEDIDA RBS | | CONCLUSAO
|| IRRADIACAO
IONICA { ANALISE RBS |
% Gaz04 |

Figura 19 — Estrutura analitica do projeto.

As medidas e a analise dos dados coletados foram realizadas. Apds a analise

estrutural (3.1.4) e a analise composicional (3.1.5), os parametros ideais para a formagao
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do composto e a influéncia da irradiacao ionica nos filmes foram discutidos. E, para finalizar

o projeto, uma conclusao foi desenvolvida.

Para fins de registro do processo, cada etapa descrita na se¢ao 3.1 (exceto deposicao
e irradiacdo que foram feitas antes do projeto iniciar), estd representada no diagrama de

Gantt a seguir, com suas estimativas de tempo e exibi¢ao de seus avangos.

WEEKS: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

WBS 1 Pesquisa bibliografica _ 100% complete

1
1
1
1
1
WBS 1.1 RBS 100% let 1
- complete |
FINISH-TO-START :
WBS 1.2 GIXRD I 100% complete i
1
FINISH-TO-START '
i o, 1
WBS 1.3 Magnetron Sputtering I 100% complete |
FINISH-TO-START !
WBS 1.4 Irradiagéo idnica Hmo% complete |
1
FINISH-TO-START 1
WBS 1.5 Ga; 03 - 100% complete :
1
1
WBS 2 Medidas e Anélises — 100% complete
1
WBS 2.1 Medida GIXRD [l 100% complete l
FINISH-TO-START :
WBS 2.2 Analise GIXRD 1100% complete !
1
FINISH-TO-START :
WBS 2.3 Medida RBS - 100% complete |
]
FINISH-TO-START '
WBS 2.4 Analise RBS I 100% complete
1
1
1
WBS 3 Resultados e discussio — 100% complete
1
WBS 3.1 Resultado GIXRD 1100% comblete

1
FINISH-TO-START :

WBS 3.2 Resultado RBS - 100% gomplete
1
FINISH-TO-START '

WBS 3.3 Concluséo Il 109% complete
1
1
1
:
TODAY

Figura 20 — Diagrama de Gantt do projeto.
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4 Resultados e discussao

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos apds cada analise descrita
na primeira etapa para conclusao do estudo proposto. A andlise dos dados obtidos pelas
técnicas de GIXRD e RBS auxiliou na identificacdo de quais os parametros de fabricacao
que proporcionaram um filme com a estrutura cristalina desejada, qual a composic¢ao
estequiométrica destes filmes obtidos por diferentes parametros de deposi¢do e como a

irradiagao por feixe de ions pesados velozes alterou a estrutura do material.

4.1 Parametros ideais para fabricacao dos filmes

4.1.1 Caracterizacdo estrutural

O resultado da andlise de difracao pode ser observado na figura 21, que contém
o difratograma dos filmes depositados por magnetron sputtering. A primeira amostra foi
sintetizada sob fluxo de Ar e O em proporgao (4:1) e temperatura 500 °C, para a segunda
a temperatura passou para 650 °C, e a deposicao da ultima amostra contou apenas com o
fluxo de Ar a 23°C. Estas amostras sao respectivamente as amostras 5, 6 e 7 da tabela
17. Na imagem também pode ser observado o difratograma dos filmes que passaram por

tratamento térmico a 800°C e 1100 °C apds a deposicao a temperatura ambiente.

A amostra depositada a 500 °C possui estrutura amorfa e para a amostra depositada
a 650°C alguns picos podem ser observados proximos a 19°, 30°, 38°, 53°, 55°, 56° e
64 °. Essas posic¢oes correspondem, aproximadamente, com os principais picos de difracao
para a estrutura 3-GasOs, indicando certa cristalizacao. Para a deposi¢do a temperatura
ambiente se observou uma maior amorfizacdo com o alargamento de alguns dos picos

observados anteriormente.

Para a ultima amostra, para a qual foi realizado tratamento térmico a 800°C e
1100°C, o espectro de GIXRD mostra que para ambos os filmes aparecem picos bem
definidos nas posigoes respectivas a estrutura monoclinica do Ga;O3. Intensidades maiores
e melhor definicao sao observadas para a temperatura de 1100 °C, apontando para uma
melhor formacao da fase para esta amostra. Nao foi observada formagao de fases secundarias

nos padroes de difracao.

O tamanho do cristalito foi calculado a partir do difratograma pelo método de
Scherrer e integra as tabelas a seguir. Pela tabela 2 é possivel comparar a cristalinidade
do pico em comum para as trés curvas da amostra crescida em temperatura ambiente,
localizado em 52,5 °. O tamanho do grao diminui ap6s o annealing para este pico, entretanto,

apos annealing aparecem diversos outros picos bastante intensos, aumentando a parcela
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Figura 21 — Padrao de difracado das amostras que foram depositadas nas temperaturas
500°C, 650°C e 23°C e das que passaram por annealing a 800°C e 1100°C
ap6s deposicao a temperatura ambiente.

cristalina dos filmes. A tabela 3 compara o tamanho do grao para os principais picos que
aparecem apos o annealing, e possibilita verificar que o tamanho do cristalito aumenta

com o aumento da temperatura, que tende causar uma melhor nucleacao dos graos.

Tabela 2 — Tamanho do cristalito do pico em 52,5° para a amostra depositada a 23 °C.

Amostra Tamanho do cristalito (nm)
GayO3_23°C 51,9
GayO3_23°C_800°C 41,4
Gay0O3_23°C_1100°C 479

Tabela 3 — Tamanho do cristalito dos principais picos para a amostra depositada a 23 °C,
depois do tratamento térmico.

Pico Tamanho do cristalito Tamanho do cristalito

800°C (nm) 1100°C (nm)
189° 5.4 12.9
30,2° 5,9 10,1
31,7° 9,2 10,7
64,6 ° 10,7 11,4

52,5° 41,4 47,9
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4.1.2 Caracterizacdo composicional

Os espectros de RBS para os filmes de 6xido de galio como depositado e com
tratamento térmico a 1100°C sao mostrados na figura 22 e os principais parametros
obtidos nas simulagoes estao apresentados na tabela 4. As curvas simuladas sdo as linhas
tracejadas vermelhas de cada grafico e estao de acordo com os espectros experimentais. As
simulagoes foram feitas através do software SIMNRA com os seguintes parametros fixos:

angulo de saida: 15°, angulo de espalhamento: 165 ° e resolucao do detector 17 keV.
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Figura 22 — Espectro de RBS do filme como depositado (em cima); e apds tratamento
térmico a 1100 °C, com flecha indicando formagao de cauda. (em baixo).

As concentragoes relativas simuladas da amostra sem tratamento térmico revela a
razao O/Ga igual a 1.4, um pouco menor que a razao 1.5 do éxido de galio estequiométrico,
enquanto que, para a amostra submetida ao annealing, a razao total obtida é 1.48. Mas
este filme é constituido por trés camadas com composigdes diferentes, e a razao O/Ga
encontrada para cada camada foi 1.61, 1.21 e 1.62. Além disso, uma quarta camada

pré-substrato é observada, composta essencialmente por O e Si mas também contendo um
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pouco de Ga, revela certa difusdo de oxigénio no substrato, observacao coerente pois a

oxidacao térmica do Si ocorre para temperaturas entre 900 °C e 1200 °C.

Tabela 4 — Concentragao relativa elementar de filmes de Gay,O3 depositados sob Si por
magnetron sputtering antes e depois de tratamento térmico.

Amostra Camada Densidade de area Ga Si O
(10 at em™2)  (at.%) (at.%) (at.%)
Gay03 23°C 1 1650 58 00 42
2 800 00 100 00
Gay03 23°C _1100°C 1 851 38 00 62
2 557 45 00 55
3 260 38 00 62
4 300 05 49 46
5 45000 00 100 00

Outra circunstancia constatada a partir da curva simulada para a amostra exposta
ao tratamento térmico é o surgimento de rugosidade, indicada pelo aparecimento de uma
cauda na borda de baixa energia do gélio (para onde aponta a flecha no espectro). Uma
superficie rugosa ¢ descrita por uma distribuicdo de dngulos de inclinacao locais. Se a
amplitude da rugosidade é maior que a espessura do filme significa que a rugosidade
estd no substrato, como pode ser observado na imagem 23, e neste caso, a rugosidade é
expressa pela largura a meia altura da distribuicao Lorentziana dos dngulos de inclinagao. A
rugosidade encontrada foi de 15 °, indicando a inclinacao com que os feixes restroespalhados
chegaram no detector, e faz sentido que ela apareca devido a oxidagao da camada superficial
do substrato. (MAYER, 1997)

feixe de ions feixe de ions

Figura 23 — Esquema representando um filme rugoso sob substrato liso (esquerda), e um
filme liso sob substrato rugoso (direita). Adaptado de (MAYER, 1997).



Capitulo 4. Resultados e discussao 42

4.2 Efeitos da irradiacao ionica

4.2.1 Efeitos na estrutura

O difratograma obtido, anteriormente a irradiacao, para a amostra submetida
ao tratamento térmico de 1100 °C revela a fase monoclinica do éxido de galio com boa
cristalizagdo. A imagem 24 mostra o difratograma antes e apés irradiagao por feixe de ions
de Au™® de energia 8 MeV e fluéncias 1x10* e 3x10'* fons por cm?. No grafico é possivel
observar o desaparecimento dos picos, com dissipacao completa para baixos angulos, fusao
dos picos com perda de definicao para a faixa 52°-58° e atenuacao na intensidade dos
picos para os angulos maiores. Portanto, a andlise indica uma transformacao da fase
monoclinica para uma fase amorfa ou desordenada. A fusdo e alargamento é resultado do
espalhamento difuso causado por estruturas nao peridédicas e a atenuacao da intensidade

dos picos demonstra reducao da parcela cristalina, mas nao uma amorfizagdo completa.
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Figura 24 — Padrao de difragdo do filme submetido ao tratamento térmico a 1100 °C, antes

e depois de irradiado por fons de Au*? de energia 8 MeV e fluéncias 1x10™ e

3x10' fons por cm?.

Outro detalhe que a analise das medidas permite observar é o deslocamento angular
dos picos para as amostras irradiadas por diferentes fluéncias, que pode ser visualizado
na ampliacao do difratograma na imagem 25, e evidencia a expansao da célula unitaria.
A tabela 5 traz o tamanho do cristalito para as amostras irradiadas por feixe de fons a
diferentes fluéncias e pré irradiacao, e nela é possivel verificar que o tamanho do cristalito

aumenta com o aumento da fluéncia da irradiacao.

A expansao mencionada ocorre de forma anisotrépica, com taxas de aumento
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Figura 25 — Padrao de difracao do filme submetido ao tratamento térmico a 1100°C e
irradiacao por ions de diferentes fluéncias, evidenciando o deslocamento nao
uniforme entre os picos do difratograma para cada fluéncia.

Tabela 5 — Tamanho do cristalito do pico (712), para a amostra que passou por annealing
a 1100 °C, antes e depois de irradiada.

Amostra Tamanho do cristalito (nm)
Gay03 23°C_1100°C 11,7
Gay03_23°C_1100°C__1E14 12,3
Gay03_23°C_1100°C_3E14 16,6

diferentes para os parametros a, b e ¢ durante a irradiacao, e isso pode ser verificado no
grafico ao se observar como o deslocamento ocorre de maneira nao uniforme, dependendo
do indice de Miller correspondente a cada pico. Em trabalhos anteriores a expansao da
célula unitaria foi atribuida a acumulagiao de defeitos em uma regidao externa em torno dos
ntcleos amorfos das trilhas idnicas. Se a concentracao de defeitos em uma regiao externa
e concéntrica ao nicleo da trilha amorfa é baixa o suficiente permitindo que a estrutura
cristalina se mantenha, ocorre micro-deformacao, com atomos intersticiais empurrando
atomos adjacentes e outros atomo migrando para as vacancias criadas. A expansao da
estrutura ocorre quando o efeito expansivo dos defeitos intersticiais ¢ dominante a ocupagao
das vacancias. Por causa da anisotropia da proépria estrutura do 5-GasQOg, os defeitos

intersticiais terdo mais ou menos atomos adjacentes dependendo da diregao. (CAMERON
et al., 2016)

4.2.2 Efeitos na composicao

O espectro de RBS para a amostra depositada a temperatura ambiente apds
tratamento térmico a 1100 °C e irradiacdo por feixe de fons de fluéncia 3x10'* fons por cm?

¢é exibido na imagem 26. Logo a seguir, na imagem 27, estd a comparacao dos espectros
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para a mesma amostra, como depositada, apds annealing e apds annealing e irradiacao. A
primeira imagem convém para mostrar que o ajuste estda em conformidade com os dados
experimentais, e portanto, os nimeros obtidos através da andlise sao boas aproximacoes.
Na segunda imagem é possivel prever que, assim como analisado anteriormente para a

amostra que passou por tratamento térmico, a amostra irradiada também é composta por

camadas e contem rugosidade.
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Figura 26 — Espectro de RBS da amostra depositada a temperatura ambiente apods trata-
mento térmico a 1100 °C e irradiacio por feixe de fons de Au™® de energia 8

MeV e fluéncia de 3x10'* fons por cm?.
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Figura 27 — Comparacao dos espectros obtidos para o filme de 6xido de galio depositado
a temperatura ambiente, apés annealing e apds annealing e irradiagao, evi-
denciando o aparecimento de uma cauda na borda de menor energia para os

ultimos dois casos.

Os dados obtidos na simulagao, e que compoem a tabela 6, mostram que apods a

irradiagao, a amostra continuou sendo constituida pelo mesmo niimero de camadas, mas a
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Tabela 6 — Concentragao relativa elementar dos filmes de Gas;O3 que passaram por tra-
tamento térmico apods deposicao por magnetron sputtering, antes e depois de
irradiados por feixe de fons de fluéncia 3x10** fons por cm?.

Amostra Camada Densidade de area Ga Si O
(10 at em™2)  (at.%) (at.%) (at.%)
1 851 38 00 62
2 557 45 00 55
Gay0O3 23°C_1100°C 3 260 38 00 62
4 300 05 49 46
5 45000 00 100 00
1 792 35 00 65
2 773 41 00 59
Gas0O3 23°C_1100°C 3 36 44 00 56
~_3E14 4 270 15 24 61
5 1000000 00 100 00

razao O/Ga para cada uma foi alterada. A razao passou de 1.61 para 1.82 na primeira
camada, 1.21 para 1.42 na segunda e 1.62 para 1.25 na terceira, porém, a razao total
passou de 1.48 para 1.5, alteracao que pode ser considerada nula por causa da incerteza
relacionada aos arredondamentos. Apéds a irradiagao, a densidade de area total encontrada
foi menor para o galio e maior para o oxigénio, portanto, é possivel que tenha ocorrido
certa perda de material, mas também pode ser devido a incertezas nas medidas. A camada
mais externa do substrato, formada principalmente por silicio e oxigénio que difundiu com
o annealing, apos irradiagdo passou a ser constituida majoritariamente por oxigénio e por
um pouco mais de galio que anteriormente, e presumivelmente por isso a rugosidade do

substrato, calculada através da simulacao, aumentou de 15° para 20 °.
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5 Conclusao

Os resultados mostram que é possivel a obtencao de filmes policristalinos de GasOs
na fase monoclinica () via magnetron sputtering seguido de tratamento térmico a 1100 °C.
Sob estas condicoes, a amostra obtida possui a cristalinidade desejada e composi¢ao total
estequiométrica, porém, o filme formado é composto por 3 camadas com razao O/Ga igual

a 1.61, 1.21 e 1.62 respectivamente.

Também foi constatado que o annealing ocasionou o surgimento de rugosidade no
substrato, capaz de moldar o formato do filme, pois a espessura da rugosidade é maior que
a espessura da camada superior. E provdvel que essa rugosidade seja causada pela oxidagao
do substrato devido a difusao do oxigénio em dire¢ao ao substrato apds o tratamento
térmico a 1100 °C.

A irradiacdo por feixe de fons de Au™ de energia 8 MeV e fluéncias 1x10* e
3x10'* fons por cm? provocou a reducdo da parcela cristalina do filme mas nao houve
amorfizacdo completa para nem uma das fluéncias. O tamanho do cristalito sofreu alteragao
nao uniforme para as diferentes orientagoes em razao da anisotropia da estrutura cristalina
do [-Gay0O3. Houve variagdo na concentracao relativa dos elementos de cada camada do
filme, mas a concentracao relativa total se manteve a mesma, mantendo a composi¢ao
total do filme estequiométrica. A irradiacao provocou maior difusao de galio e oxigénio no
substrato, possivelmente por isso, a rugosidade do substrato aumentou. E é possivel que,
apos irradiacao, tenha ocorrido certa perda de material além da quantidade que penetrou

no substrato.
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