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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo para a obtencgao de
oxido de galio (B-GayOs3). Foi montado um sistema de crescimento para deposi¢cao
quimica a partir de vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition), constituido de uma
camara de reacgao, aquecida por um forno resistivo de 3 zonas. A partir da reacdo do
galio metalico com a mistura de H; e O, foram sintetizados cristais de B-Gay0s, e
depdsitos de filmes de B-Ga,0O3; sobre SiO,, em temperaturas entre 800°C e 1050°C.
Na sintese foram obtidas estruturas em forma de whiskers e nos depositos, filmes
policristalinos auto-sustentaveis com propriedades semicondutoras do tipo p. Tanto os
whiskers como os filmes depositados foram caracterizados pelas técnicas de
difratometria de raios X em amostras policristalinas, espectroscopia Raman e efeito
Hall. As superficies foram analisadas por microscopia éptica e microscopia eletronica de
varredura (MEV). As analises mostraram que o material tem boa cristalinidade e é de

alta pureza.

ABSTRACT

The main objective of this work was to develop a process to obtain gallium oxide (B-
Gay03) by Chemical Vapor Deposition (CVD). With this purpose, a CVD system was
developed and employed for material growth at temperatures between 800°C and
1050°C. In the initial stage a mixture of hydrogen, oxygen and metallic gallium was used
to provide the B-Gaz03 whiskers growth, which were characterized and studied. Next we
were able to produce a self-sustainable p-type polycrystalline film of B-Ga,Os with
semiconducting properties. Both, whiskers and films, were characterized using X-ray
power difractometry, Raman spectroscopy and Hall effect. Surface analyses were
carried out using optical microscopy and scanning electron microscopy (SEM). The

whiskers and films were highly pure and of a very good crystallinity.
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Introducgéo.

INTRODUCAO

Historico:

Filmes condutores transparentes tém sido pesquisados nos ultimos 50
anos. Desde 1960, filmes finos transparentes de oOxidos condutores (Transparent
Conducting Oxide - TCO) comecaram a ser amplamente usados em dispositivos
optoeletrénicos, particularmente filmes de SnO, e In,O3, obtidos por varios métodos de
deposigao fisicos e quimicos!"™). Filmes dopados desses dxidos como SnO.:Sb, SnO:F
e In,03:Sn (6xido de indio e estanho - ITO) sdo bastante utilizados!™®. Outros 6xidos,
compostos principalmente a partir Zn, Cd, In, Ga e Sn, foram estudados®.

Compostos ternarios como Cd,SnO4, CdSnO; e Cdln,O4 foram
pesquisados a partir de 1980"?, mas seus filmes TCOs ndo tem sido muito usados.
Também por volta de 1980, foram estudados filmes de ZnO dopados . Filmes finos de
Zn0O: Al e Zn0O:Ga foram utilizados como eletrodo transparente em células solares, com
resistividade na ordem de 1x10* Q, obtidos por varios métodos de deposicao!*%%.,

A partir de 1990 foram estudados outros materiais ternarios e suas
combinacdes'” como Zn,Sn04®Y, MgIn,04®, CdSb,0s: Y©, GalnOs'", Zn,In,05® e
InySn3012®.

O avango tanto das técnicas de obtencdo dos filmes como do
entendimento fundamental de suas estruturas fisica e quimica, tem levado a resultados
promissores. A alta transparéncia e as propriedades elétricas destes materiais,
combinadas com a resisténcia mecénica e boa aderéncia em diferentes substratos, tem
contribuido para uma ampla gama de aplicagdes onde outros materiais falham.

Considerando-se, por exemplo, o caso do Si (silicio) e do GaAs

(arseneto de galio), com largura da banda proibida de 1,12 eV e 1,43 eV e com
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Introducgéo.

temperatura de fusdo de 1420°C e 1238°C respectivamente, observa-se um limite
tedrico intrinseco no qual esses materiais interrompem suas fungdes como
semicondutores, a 350°C e 450°C respectivamente. Conseqlientemente, dispositivos
baseados em silicio e arseneto de galio, requerem resfriamento auxiliar para poder
operar em sistemas que atingem altas temperaturas.

O uso de materiais com faixa de energia proibida mais larga, tais como
oxidos condutores transparentes, permitem a operagdo de dispositivos em tempe-
raturas na faixa de 1000°C. Filmes desses materiais oferecem um potencial de
desenvolvimento de novos tipos de estruturas de dispositivos para aplicagbes onde os
dispositivos atuais sao ineficientes. Estes materiais, além de ter capacidade de operar
em altas temperaturas, possuem outras singularidades o6ticas, fisicas e quimicas, e
outras propriedades eletrénicas que podem ser usadas em muitas aplicagoes.

Recentemente, sensores de gases de filmes finos tém atraido interesse
especial. Alguns desses sensores tem sido comercializados utilizando filmes de SnO;
para a detecgao de gases domésticos e filmes de ZrO, para a detecgao de oxigénio em

escapamento de automoveis('"

. Também podemos citar sensores para deteccédo de
gases funcionando em altas temperaturas de até 1000°C, construidos a partir de filmes
de B-Ga,05'*"®. Sensores de gases de filmes finos sdo, contudo, dispositivos que
necessitam de desenvolvimentos, pois problemas como estabilidade, reprodutibilidade
e tempo de vida precisam ser resolvidos, assim como se faz necessario um melhor
entendimento dos mecanismos de seu funcionamento.

No entanto, na larga variedade de uso, sempre persiste uma pergunta:
qual € o melhor material transparente condutor para um determinado dispositivo? Esta
questado ndo tem uma resposta unica ja que diversos Oxidos condutores transparentes
podem apresentar caracteristicas favoraveis e desfavoraveis diferentes para as varias
propriedades desejaveis para o dispositivo. Para uma dada aplicagéo, o sucesso pode
estar no método particular de obtencdo do material, pois as propriedades de um filme
de 6xido ndo dependem somente da sua composi¢cao quimica, mas também do método
usado na sua preparagcao. A compatibilidade com outros materiais também & um fator

determinante na escolha.
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Uma outra questao é a colocacéo intencional de impurezas no material
crescido para se conseguir camadas tipo p. Muitas destas impurezas posicionando-se
na estrutura cristalina do material criando niveis de energia préximo do limite da banda
de valéncia que se convertem em niveis aceitadores profundos atuando como
armadilhas dos portadores. Desse modo, ha uma certa dificuldade em se conseguir
materiais tipo p. Sem materiais do tipo p, jun¢des p-n sdo impossiveis. Jungdes p-n séo
estruturas essenciais nos dispositivos semicondutores. Assim, sem a capacidade de se
fazer jungdes p-n, ndo surpreende que o interesse em dispositivos semicondutores

TCOs até agora tem sido baixissimo.

Objetivo:

O objetivo deste trabalho, foi a sintetizagdo de 6xido de galio (Ga,0s3)
na fase B e a obtencdo de filmes policristalinos desse 6xido em substratos de
molibdénio, grafite, silicio e didxido de silicio (SiOy).

O B-Ga;0; é um oxido condutor transparente, isolante elétrico em
temperatura ambiente, mas que exibe propriedades semicondutoras em altas tempe-

@1, Dispositivos com este material, como sensores, tem sido propostos devido a

raturas
sua estabilidade quimica em altas temperaturas.

Filmes de B-GayOj; tem sido estudados e caracterizados como material
base para sensores de gases trabalhando em temperaturas de até 1000°C."*™3). Os
trabalhos mostram dificuldades na obtencdo das camadas crescidas, por diversos
métodos.

O nosso trabalho constitui-se de duas etapas. Na primeira, desenvol-
vemos um processo de sintetizagdo de Ga,O3 através do método de deposi¢ao quimica
por vapor, conhecida por CVD (Chemical Vapor Deposition). O éxido cresceu na forma
de whiskers (microfios em forma de espanador) a partir da superficie do galio. Na
segunda, também pelo mesmo método CVD, depositamos filmes policristalinos de

Ga,0O3 em substratos.
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O processo foi caracterizado e os materiais obtidos foram analisados

quanto as suas estruturas, suas propriedades de superficie e elétricas.

Estrutura da dissertacao:

A dissertacdo esta estruturada em capitulos que apresentam os
seguintes topicos:

Capitulo 1 - Oxidos Condutores Transparentes: trata das propriedades
dos oxidos condutores transparentes de uma maneira geral e dos métodos de obtengao

dos TCOs, e das propriedades e dos métodos de obtencéo do 6xido de galio.

Capitulo 2 - Sintetizacdo e Crescimento de Filmes de [(-Gaz0s:
apresenta o sistema de crescimento utilizado no trabalho, os experimentos de
sintetizagao e a série de deposi¢cdes em substratos de grafite, silicio e didxido de silicio
(SiOy).

Capitulo 3 - Caracterizagcdo, Analises e Resultados: apresenta a
caracterizacao estrutural das amostras, feita através de medidas de difragdo de raios X
e espectroscopia Raman, a determinacao da resistividade, a concentragdo de porta-
dores e a mobilidade, medidas pela técnica de efeito Hall, e a analise da superficie por

microscopia eletrénica de varredura e microscopia optica.

Capitulo 4 - Conclusdes e Perspectivas: apresenta um resumo da
analise dos resultados obtidos, conclusdes e perspectivas de prosseguimento do
trabalho.



Capitulo 1 — Oxidos Condutores Transparentes.

CAPITULO 1

OXIDOS CONDUTORES
TRANSPARENTES

1.1. - Introducgao.

O primeiro estudo sobre um filme fino condutor e transparente para a
luz visivel"® foi publicado em 1907, por Badeker!'®. Ele reportou tais propriedades em
flmes de CdO (6xido de cadmio), obtidos por deposicdo de Cd (cadmio) por
pulverizagao catddica (sputtering) seguida de oxidagao térmica. Mas foi s6 por volta de
1940, quando novas necessidades tecnolégicas surgiram, € que cresceu o interesse
por materiais transparentes e condutores. Até entdo, condutores transparentes eram
tidos apenas como curiosidade cientifica.

Os filmes condutores transparentes s&o divididos em duas grandes

classes:

1) - filmes finos metalicos (< 5 nm de espessura).

2) - filmes de 6xidos condutores transparentes.

Os mecanismos de condugéao elétrica nestas duas classes s&o bastante

diferentes. As propriedades dos filmes finos metalicos dependem do processo de
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formacdo e coalescéncia dos nucleos na superficie dos filmes, enquanto que as
propriedades dos Oxidos condutores transparentes dependem das condigbes de
crescimento dos filmes, do estado de oxidacao e das impurezas contidas nos filmes. As
propriedades que sao consideradas importantes para sua aplicagdo em dispositivos
sdo: resistividade elétrica, transmissdo Optica, durabilidade, estabilidade fisica e
quimica, aderéncia, natureza quimica e estrutural, morfologia da superficie, resisténcia
a corrosao quimica e compatibilidade com outros materiais.

O aprimoramento das técnicas e dos sistemas de crescimento, aliado a
otimizagdo das condi¢cdes de crescimento, permitiu a obtencdo de filmes com
propriedades compativeis com muitos dispositivos e aplicagdes. Em 1958!") Holland
publicou a primeira aplicagdo de condutores transparentes, como elementos
aquecedores de vidro, permitindo desembaca-los. Depois, inumeras aplicacbes foram
gradativamente desenvolvidas!'®: dispositivos eletrénicos utilizados nos mostradores de
cristais liquidos e tubos de imagem (vidicom), eletrodos transparentes para estudos
eletroquimicos, refletores de infravermelho (coletor solar plano), camadas anti-refletoras
para células solares e camadas passivadoras de superficies de dispositivos semicon-
dutores.

Nos ultimos anos cresceu sua importancia e os avancos dos materiais
TCOs permitiram novas aplicagdes tecnoldgicas tais como em TVs de alta definicao
com telas planas de grande tamanho, telas grandes de alta definigdo de computadores
portateis, janelas eletrocrémicas e dispositivos portateis com pequenos displays'".

Neste capitulo, descrevemos as propriedades dos Oxidos transpa-

rentes, os métodos mais usados de obtencao e as propriedades do Ga,0s;.
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1.2. - Métodos de Obtencdo de Oxidos Condutores Trans-

parentes.

1.2.1. — Introducao.

As propriedades de uma camada transparente condutora dependem
nao somente de sua composicdo quimica, mas também do método usado na sua
confecgdo. Os métodos comumente utilizados para a deposi¢gao podem ser de natureza
fisica, tais como sputtering, evaporagao, deposi¢cao por laser pulsado, ou quimica tais
como vaporizagao (spray), deposigao quimica por vapor (Chemical Vapor Deposition -
CVD), sol-gel, deposigéo por banho quimico e eletrodeposicao.

O método de vaporizacao foi o primeiro usado comercialmente ha mais
de 50 anos na obtencao de filmes de didxido de estanho (SnO,). Desde 1980 o método
de deposigcdo CVD tem sido largamente adotado na produgéo continua de cobertura de
vidros com dioxido de estanho dopado com fltior'®. A maioria dos filmes condutores
transparentes é freqientemente produzida por esse método.

Existem atualmente no mercado equipamentos industriais baseados
num compromisso entre os métodos CVD e vaporizagdo. Estas unidades produzem
depdsitos altamente homogéneos sobre grandes superficies, interessantes do ponto de

vista das aplicacdes industriais!"®.

1.2.2. — Vaporizacao.

Vaporizagdo é um método!""® simples de obtencdo de TCOs que
permite depositar camadas bem aderentes e estaveis em temperatura variando entre
300°C e 500°C"®. E chamado de vaporizacdo porque no processo se vaporizam
solugdes especificas tais como SnCls ou InCls junto com uma mistura de alcool (etanol

absoluto ou metanol) em cima de um substrato previamente aquecido.
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Neste processo pode-se fazer dopagem intencional da camada
depositada adicionando, a solugdo dos cloretos metalicos, compostos que contenham o
ion dopante.

Na figura (1) € mostrado um diagrama esquematico de um sistema de

(19

vaporizagao ). E um sistema pratico e simples onde se pode depositar, por exemplo,

dioxido de estanho (SnO;) utilizando tetracloreto de estanho pentahidratado,

SnC{45H-0, dissolvido em alcool.

Exaustao

ﬁ Sl

terropar

substrato medidor de temperatura

Chapa de ago inox

1 [
00O O controlador de temperatura

elementos resistivos para aquecimento

Figura (1) — Esquema simplificado de um vaporizador'?.

A reacdo se processa conforme a equagao 19

SnCl; + 2H,O — SnO,; + 4 HC! (1.1)
A solugdo desce por gravidade até o bico onde o jato de nitrogénio

empurra a solugdo em forma de spray sobre a chapa aquecida onde se encontra o

substrato no qual se pretende depositar o material.
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No processo existe uma série de problemas tal como o da decom-
posicdo dos reagentes que pode provocar a redugdo quimica dos oxidos, levando a
formagdo de vacéncias anidnicas. Também a quantidade de agua no sistema é
variavel, o que influi na quantidade de cloro livre liberado, capaz de ocupar as
vacancias anidnicas produzidas. Os processos em baixas temperaturas favorecem a

incorporagéo de Ct (cloro) nas camadas crescidas''®2?.

1.2.3. - Evaporacao.

Existem trés maneiras de preparar 6xidos condutores transparentes por

evaporaczo!"®);

1 - aevaporacgédo térmica do metal em vacuo e posterior oxidagao.
2 - evaporacao reativa.

3 - evaporacgéo direta de 6xidos chamada de flash.

Na evaporagcdo térmica em vacuo o material a ser evaporado é
colocado em um cadinho que é aquecido até a temperatura na qual ele evapora. O
metal evaporado se condensa no substrato, formando o filme. Posteriormente o filme é
aquecido em atmosfera de oxigénio para se conseguir o oxido. A figura (2), mostra um
esquema basico de um sistema de evaporagao térmica.

Na evaporagao reativa, os filmes de éxidos sédo obtidos pela evapo-
racao de um metal na presenga de uma atmosfera residual de oxigénio. A reagao entre
o metal e o oxigénio toma lugar no substrato aquecido, formando o filme.

A evaporacgéo reativa € também aplicavel na evaporagao direta de 6xido
que se decompde ao evaporar. Neste caso, o oxigénio da atmosfera residual recompde

2Y) Uma das

a deficiéncia de oxigénio do filme. Esta técnica é conhecida por Flash'
vantagens dessa técnica € que dentro de certas condigdes, o filme depositado tem a
mesma composi¢do do oxido de origem. A técnica consiste em levar até ao cadinho

aquecido dentro da camara, o p6 do 6xido que se deseja evaporar.
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Na técnica Flash, a temperatura do cadinho devera ser tal que volatilize
o componente de menor pressao de vapor (componente menos volatil). Dessa forma
garante-se que os dois elementos do composto contidos no pd, metal e oxigénio,

evaporam atingindo a superficie do substrato onde reagem. De uma maneira geral

substrato
——_— estanque

/

NIY4

o Metal evaporando

entrada
de
gases

—
v
vacuo

Figura(2) — Esquema basico de um sistema de evaporagéo.

as proporgdes dos componentes no filme podem ser, com muito boa aproximacao, as
mesmas proporgdes no po. Para suprir a provavel falta de oxigénio no filme formado,
normalmente é necessario introduzir oxigénio no sistema de forma muito controlada.
Para a formacé&o do filme de 6xido, ndo s6 o metal e o oxigénio devem
ser adsorvidos na superficie do substrato como também devem reagir quimicamente.
Esta reacao resulta da mobilidade e adesao dos atomos na superficie, o que depende

da temperatura.

A formacgao de um filme de 6xido depende:

- dos fluxos de vapor metalico e de O, incidentes no substrato,

- dos coeficientes de adsor¢cao do metal e da taxa de reacdo do O, na
superficie,
10
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- datemperatura do substrato,

- da distancia da fonte de evaporacéao até o substrato.

Deve ser mantida uma relagdo adequada entre a quantidade de vapor
metalico e a quantidade de oxigénio que atingem o substrato para que se consiga obter
um filme com a composicéo desejada.

A temperatura do substrato deve ser mantida suficientemente alta para
garantir um grau desejado de reacgdo, mas nao tdo alta para introduzir no filme ele-
mento ou elementos provenientes do substrato.

Desses parametros, talvez o mais dificil de se controlar seja a taxa de
evaporacgao, pois a pressao de vapor do metal depende da temperatura do cadinho. A
escolha do material do cadinho é essencial, pois ndo deve haver reacéo entre o metal e
o cadinho.

Quando se quer dopar o substrato, isto €, colocar impurezas propo-
sitadamente na estrutura do filme para modificar suas propriedades, podemos usar
duas fontes de evaporagéo(zz). Uma para o metal formador do 6xido e outra para o
dopante. Isto requer controles bem elaborados, pois as propor¢cdes relativas dos
componentes do filme podem variar ao longo do substrato e dependem evidentemente
dos fluxos de vapor e dos coeficientes de condensacgao dos elementos em cada ponto

do substrato®®,

1.2.4. - Pulverizacéo Catddica (Sputtering).

O processo de obtencdo de filmes de oOxidos condutores através de
sputtering, envolve a criagcado de um plasma gasoso, usualmente de argbnio, entre o
suporte da fonte de material que se deseja depositar, catodo, e o suporte do substrato,
anodo. Isso tudo dentro de uma camara de vacuo.

O processo de sputtering desenvolve-se pela aplicagdo de uma tenséo
entre o catodo, denominado alvo, € o anodo. Introduzindo-se argdnio na camara,

controladamente, havera um momento em que a alta tenséao entre os eletrodos produz

11
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uma descarga luminescente. Os ions positivos de argdnio sdo acelerados em diregao
ao alvo, onde se chocam, provocando a pulverizagédo, isto é, arrancam material do alvo.
Desta forma, um fluxo continuo de material do alvo € ejetado, depositando-se no
eletrodo oposto onde se encontra o substrato. A figura (3) esquematiza esse processo.

A quantidade de atomos ejetados do alvo depende da energia cinética
dos ions e pode ser caracterizada por um parametro conhecido como rendimento de
sputtering (sputtering yield).

Os atomos emitidos pelo catodo durante o processo de sputtering tem
energia bastante alta, podendo chegar até a dezenas de eV, dependendo do material

do alvo e do tipo e da energia do ion incidente. Em alguns casos ha evidéncia de que

Tens&o negativa

Catodo
S ®
® o o
=K @, (&) ions positivos
Substrato ——— = & elétrons
' Anodo @ &tomos do catodo
] \\/ 1
Yacuo

Figura (3) — Esquema de um sistema de spulttering.

muitos dos atomos ejetados do alvo tem energia suficiente para penetrar uma ou duas
camadas atdbmicas no substrato. Em geral a excelente adesdo dos filmes feitos por
sputtering € atribuida a esse fato. Ja na evaporagao térmica a adesdo é bem mais
fraca, pois as energias médias das particulas incidentes no substrato sdo da ordem de

décimos de eV.

12
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Pela técnica de sputtering podem-se sinterizar filmes de materiais
compostos como oxidos. Neste caso se fala em sputtering reativo para a formagao de
oxidos.

Basicamente existem dois tipos(“s) de sputtering reativo para a

formacéao de oxidos:

a) sputtering reativo com alvos metalicos.

b) sputtering reativo com alvos de éxidos.

No sputtering reativo com alvos metalicos, os componentes metalicos
do filme provem do alvo enquanto que o oxidante é introduzido de maneira controlada
na camara, na forma de um gas ou vapor, normalmente O, ou H,0%*?  Quando
necessario, adicionam-se outros gases como o argdnio. Ja no sputtering reativo com
alvos de oOxidos, as particulas pulverizadas do alvo sdo as precursoras do filme.
Comumente também se introduz oxigénio na camara, para suprir eventual deficiéncia
deste elemento na reacéo de superficie.

Um efeito bem comum em sputtering reativo com oxigénio e alvos
metalicos é o decréscimo da taxa de deposicdo com o aumento da pressao parcial de
0,. Na faixa de 4x102 Torr a taxa cai abruptamente. Este efeito é devido a uma
combinacdo de fatores. Em primeiro lugar, a formacdo de um oxido no proprio alvo
reduz o rendimento; 6xidos metalicos tém rendimentos menores que os préoprios
metais. Em segundo lugar, a quantidade de elétrons secundarios formados no catodo e
que alimentam a descarga é reduzida com a formagéo do 6xido. Um terceiro fator € a
mudanga da composigao idnica do plasma, tornando o sputtering menos eficiente, em
relacdo ao plasma de argbnio, devido ao bombardeamento do alvo pelos ions de
oxigénio.

O principal parametro a ser controlado no sputtering reativo com alvos
de Oxidos € a pressao do oxigénio no sistema.

Além do argbnio e Oz, pode-se também introduzir H, no sistema. O

hidrogénio pode reagir com provaveis elementos contaminantes do alvo ou da

13
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atmosfera residual do sistema, tornando o alvo e/ou o filme crescido mais puro. Assim

€ possivel se obter um melhor controle da composic&o do filme.

1.2.5. - Deposicao Quimica por Vapor.

Este método, que consiste na deposi¢céo quimica a partir da fase vapor,
realiza-se pela reacdo de compostos metalicos sobre um substrato aquecido!"'®"".
Baseia-se essencialmente em crescer o filme por meio de algum tipo de reagao
quimica que toma lugar na fase vapor, na superficie do substrato. A diferenca entre a
deposi¢ao quimica de vapor e a vaporizagao, € que neste ultimo método ocorre uma
deposicao fisica de particulas, enquanto que na deposi¢cdo quimica por vapor, ocorre
uma reagao quimica.

E necessario que o reagente inicial tenha uma baixa temperatura de
decomposigao (para minimizar as interagbes do substrato com o filme crescido), uma
pressao de vapor relativamente alta em temperaturas bem menores que a temperatura
de decomposigcdo (para facilitar o transporte de vapor) e estabilidade quimica a
temperatura ambiente (para que o reagente tenha uma vida longa).

A técnica CVD apresenta as seguintes vantagens e desvantagem em

comparacao com outras técnicas:

Vantagens:

1- A deposicédo pode em muitos casos ser feita a pressao atmosfeérica.
2- Quando vacuo é necessario, os sistemas de bombeamento sao
relativamente simples.
3- Dependendo do tipo de crescimento, o arranjo experimental pode ser
simples.
4- As taxas de deposicdo sdo maiores que por evaporagao térmica ou
sputtering.
5- A deposi¢cado de compostos e controle da composigao é relativamente
facil.

14
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6
7

Dopagem do filme depositado é relativamente facil.

Materiais refratarios podem ser depositados em temperaturas
relativamente baixas, menores que na evaporagao em vacuo.
8

Camadas epitaxiais de alta perfeicao e poucas impurezas nao
intencionais podem ser obtidas com relativa facilidade.
9

10- E possivel fazer a limpeza in situ do substrato por reagentes quimicos

Objetos de forma complexa podem ser revestidos.

antes da deposigao.

11- Boa repetibilidade.

Desvantagens:

1- A cinética quimica envolvida no processo € bastante complexa.

2- Temperatura alta do substrato, em geral maior que para evaporagao
térmica e sputtering.

3

4

Gases reativos e/ou produtos de reacao toxicos e/ou corrosivos.

Em alguns tipos de crescimentos pode haver problemas de uniformidade

do filme.

5- Produtos de reag&o podem ser depositados em regides internas do
sistema e sua remogao pode ser dificil.

6- Se atemperatura de deposicao for alta, somente substratos que resistam

a temperatura podem ser usados.

Os principais parametros que devem, de uma maneira geral, ser con-
trolados no processo CVD sao: o fluxo de gas, a composigao do gas incluindo os gases
de arraste e a temperatura do substrato. As propriedades do filme dependem também
da geometria do sistema de deposi¢cdo. Por exemplo, analisando-se a deposicéo de
filmes de SnO, e Iny,O3 crescidos por CVD, nota-se como parametros criticos do
processo como a temperatura do substrato e o fluxo de gas, tem forte influéncia na taxa
de deposicdo. Se a temperatura do substrato é baixa, Ts < 300°C, sdo encontradas

oclusdes metalicas no filme, devido a oxidacdo incompleta do material™®. Por outro
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lado, se a temperatura e fluxo de gas sédo demasiadamente altos, pode ocorrer uma
decomposicdo e reagao dos reagentes ainda na fase gasosa ao invés da reagdo na
superficie do substrato. Neste caso fala-se em reacdao homogénea. As particulas
metalicas sao formadas na fase gasosa, produzindo um depésito poroso.

Os produtos das reacdes que ocorrem dentro de um reator CVD séo,
de um modo geral, multiplos e com concentragado espacial das diversas espécies, dificil
de se prever. Dai recorre-se a métodos experimentais para monitorar as reagdes e
correlacionar as analises da fase gasosa com as propriedades dos filmes resultantes.
Sao empregadas técnicas como cromatografia gasosa, espectroscopia Raman e
espectroscopia o6tica de absorgcédo e de emissao in situ.

Quase sempre sdo usados sistemas de fluxo de gas nos processos
CVD. Normalmente, o fluxo conta com um gas de arraste que nao participa das
reacoes e € especialmente necessario se os produtos da reagao devem ser removidos.
O fluxo de gas e a geometria do sistema sao fatores determinantes da uniformidade
dos filmes depositados em grandes areas. E importante, portanto, controlar tanto a
localizagédo da entrada dos gases na camara quanto o fluxo, garantindo que esse fluxo
seja o mais uniforme possivel na vizinhanga do substrato. Para se obter filme de boa
qualidade é necessario ajustar todos os parametros empiricamente e depois controla-
los.

Uma grande variedade de reatores de crescimento CVD é encontrada
na literatura e diversas técnicas desse método tem sido utilizadas ha muito tempo na
obtencdo de filmes?®2").

Em 1947, aglomerados de cristais de sulfeto de cadmio feitos através
de reacdes quimicas a partir de fase vapor foram obtidos por Frerichs'®®. Ele utilizou
uma reacao de vapor de cadmio com sulfato de hidrogénio. A figura (4-a), mostra o
aparato utilizado. No processo, ao fluxo de hidrogénio que passa pelo sistema
aquecido entre 800°C e 1000°C €& adicionado um fluxo de sulfato de hidrogénio
misturado com o vapor de cadmio, na redondeza do cadinho. Aglomerados de cristais
de sulfeto de cadmio depositaram-se nas regides mais frias do tubo de quartzo. Cristais
de seleneto de cadmio e cristais de telureto de cadmio também foram obtidos do

mesmo modo usando vapores de selénio e de telurio, respectivamente(28).
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Em 1953, Bishop e Liebson® também prepararam cristais de sulfeto
de cadmio por essa técnica, mas usando uma camara de reagdo um pouco diferente e
substituindo o hidrogénio por argdnio (entradas A e F). Desta forma, criaram uma
maneira mais eficiente de se conseguir o sulfeto de cadmio. A cdmara de crescimento
€ mostrada na figura (4b). O cadmio foi colocado no barco (B), aquecido a 650°C, e

o enxofre foi colocado no barco (C). Otubo (D) serviu como exaustdo e a camara

cadmio
— OOOOOOOOOOOOO/ —
exaustdo H».S

AT )

¢ H,
- OOOOOOOOOOOOK‘\

Elementos resistivos

(@) para aquecimento
/ camara de reagao
Argc“)qio A— E l— F Argobnio
— 1B C
cadmio & \ D enxofre
| |
[T
exaustao

Figura (4) — Aparato para crescimento de cristal por reagcao na fase vapor

(a) — usado por Frerichs e (b) — por Bishop e Liebson.

de reagdo (E) foi aquecida a 1000°C. O enxofre poderia ter sido substituido por um
fluxo de sulfato de hidrogénio entrando pela tubulacédo (F). Cristais de varios
centimetros quadrados de area e de até 1 mm de espessura foram crescidos neste

sistema.
17
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Scharowsky(so), também em 1953, preparou cristais de 6xido de zinco
reagindo vapor de zinco com ar no aparato mostrado em figura (5). Metal de zinco foi
colocado no barco (A) e aquecido a 600°C. Um fluxo de nitrogénio com aproxima-
damente 1% de hidrogénio foi injetado por cima do barco e levou o vapor de zinco para
a camara do forno (B) através do funil. A saida dos gases era feita pela parte (C) do
sistema. O forno estava aquecido a 1150°C e continha ar. Cristais de varios centi-
metros de comprimento e de até 0.2mm de espessura cresceram na extremidade do

funil.

Camara do forno B

/

elementos resistivos para aquecimento

T~5oo e
Saida dos gases

N, + H?— A, Cc (aberto p/ atm)

O0O0
Zinco I

Formacao de microcristais

Figura (5) — Sistema usado por Scharowsky para crescimento cristais de

éxido de zinco por reagdo na fase vapor®?.

1) em 1956, prepararam cristais de germanio

Dunlap, Marinace e Ruth
por decomposi¢cao pirolitica de iodeto de germanio a 350°C. Neste processo, o iodo
reage com o germanio formando Gel,, que se decompde na regidao menos quente do
forno (~250°C), com precipitagdo de germanio. Este processo foi na época de interesse
particular, pois permitiu comparar o germanio crescido por vapor com cristais de
germanio crescidos por fase liquida. As camadas de cristais formadas a partir da fase

vapor eram algumas centenas de vezes mais grossas e eram do tipo-n. Apdos recozer
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durante uma hora a 500°C, as camadas tornavam-se tipos p. Foi entdo proposto que os
centros doadores originais fossem atomos de iodo ou atomos de germéanio intersticiais.
Embora as camadas finas ndo fossem téo perfeitas quanto aos cristais de germanio
crescidos por outras técnicas, os resultados indicaram um grau muito alto de perfei¢cao
cristalina.

Kendall®® em 1953, preparou pequenos cristais de carbeto de silicio
reagindo tetracloreto de silicio com tolueno em um filamento de grafite quente. A
mistura de reagentes, diluida com hidrogénio, foi passada em cima do filamento
aquecido entre 2000°C a 2400°C. Impurezas especificas foram introduzidas

acrescentando vapores de halogénios a mistura.

(ONONONORONONONONG)

— & (O, Hy,...) + N2

Exaustao <«

Substrato ————  (SNnCly, InCls,...ou

compostos organometalicos
(ONONONONONONONONG +

/

elementos resistivos para aquecimento N2

Figura (6) — Esquema simplificado de sistema CVD!"®

Possivelmente o maior impacto do método CVD na preparacdo de
filmes finos, foi a obtencao de filmes de germanio (Ge) e silicio (Si) para a utilizagdo em
dispositivos microeletrénicos.

Na figura (6) é mostrado um sistema simplificado para crescimento de
TCOs!"™® usando cloretos metalicos ou organometalicos, utilizando O, e/ou Hz , € 0 N
de arraste quando necessario. A reacdo no processo € semelhante a descrita na

equacao (1.1) do item 1.2.2.
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1.3. - Oxidos condutores transparentes de Ga,Os.

1.3.1. - Introducéo.

Em 1886 Lecoq noticiou que um filme de o6xido, crescido a partir
de agentes oxidantes sobre o galio, tinha a tendéncia de retirar impureza deste
material; seria um método de purificacdo do galio além de obtencéo de oxido de galio.
O processo se torna mais eficiente com a utilizacdo de oxigénio puro que, aplicado ao
galio a uma temperatura de 500°C em cadinho de quartzo ou alumina, forma um 6xido
esponjoso na superficie do galio liquido, que em seguida é filtrado, retirando o oxido.
Posteriormente particulas de galio que ainda restam no éxido sdo atacadas com acido
nitrico e hidrocloridrico. Perto de 1200°C, a taxa de oxidag&do € muito alta, permitindo a
preparacao de Ga,Os puro a partir de galio puro e um fluxo controlado de oxigénio(34).

Em 1925%®, Goldesmith observou que quando uma solugdo quente de
NaHCO; adicionada a outra solugédo também quente de GaCls € aquecida, ocorre
precipitacdo de uma substancia gelatinosa de a-Ga,Os; hidratado. Pode-se desidratar
essa substancia, ndo completamente, pela lavagem em agua quente para retirar os
ions de cloro que, no entanto causa alguma deterioragao, seguida de secagem em ar
em temperatura ambiente por uma hora e aquecimento por 24 horas a 425°C.

A partir de 1960, com os estudos e entendimento das estruturas
cristalinas dos TCOs, houve uma escalada na confecgao de filmes finos de Ga,O3 para
aplicagdes em dispositivos.

Em 1974®), Matsumoto e colaboradores prepararam cristais de Ga,0;
na fase B, através do processo CVD, conforme descrito na figura (7). Os crescimentos
foram feitos usando o sistema Ga/HCI/O2/Ar. Neste processo, o gas HCI foi transpor-
tado por arraste pelo Ar até o galio metalico, sinterizando o GaCl. Entdo o GaCl
foi pulverizado através de um estrangulamento na camara de reagao e reagiu com O,
introduzido no ambiente conforme visto na figura, formando o Ga,O3 nas paredes da
parte final da camara de reagcdo. A temperatura na camara de reacao ficava entre

1100°C e 1150°C. Neste processo foi conseguido cristais de Ga,O3 de até 3 x 3 x
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0,2mm?>. Os cristais foram investigados quanto a reflexdo e absorgdo. Analises

cristalograficas mostraram que o melhor plano para a clivagem foi o (100).

v

02

Exaustao
—>

v

B—Ga203

Acido Hidrocloridrico

Figura (7) — Mostra o aparato usado para crescimento de B-Ga,Os, usado

por Matsumoto(™®.

Em 1977%9 Takashi Hariu e colaboradores conseguiram um filme
amorfo de oxido de galio sobre substrato de GaAs e quartzo usando um sistema de
deposigao por evaporagao reativa onde se evaporou galio a 1400°C, a uma pressao de
8.102 Torr, com introducdo controlada de oxigénio. Constataram que a razdo de
crescimento foi de 10nm/min. Medidas de raios X indicaram que os filmes depositados
eram amorfos e que se cristalizavam em B-Ga;Os; apdés um tratamento térmico a
1000°C por duas horas.

Em 1990“%, M. Fleischer e outros colaboradores depositaram filmes de
Gay03 pelo processo sputtering de alta freqiéncia, com alvo de Gay0s sintetizado de
alta pureza, usando uma configuragdo magnetron. Deve-se salientar que nao é
possivel utilizar Ga como alvo, pois 0 seu ponto de fusédo é 29.6°C. Nesta configuragéo
utilizam-se campos magnéticos na regido dos eletrodos para aumentar a corrente de

ionizagdo. O plasma pode ser controlado pelos campos magnéticos para aumentar a
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taxa de deposicao, melhorar a uniformidade do filme e manter os elétrons rapidos longe
do substrato, evitando o seu aquecimento. Ao Ar utilizado no processo, foi adicionado
O, para prover a deficiéncia de oxigénio no filme formado. Os filmes foram depositados
sobre substratos ceramicos e silicio a 500°C. Analises de fluorescéncia de raios X dos
filmes mostraram que o material estava contaminado com aluminio, argbnio, titanio,
cromo, ferro e cobre. As analises de superficies dos filmes foram feitas por microscopia
eletrénica de varredura e mostraram graos de aproximadamente 50 nm. Depois de feito
um tratamento térmico de 50 horas em temperatura de 1100°C, notou-se a formagao
de cristalitos com tamanho de até 200nm.

Em 1991 M. Fleischer e H. Meixner publicaram que Ga,0O3 na forma
soélida ("bulk") atuam como sensores de oxigénio quando operados em temperaturas
acima de 900°C.

Em 1992" M. Fleischer e H. Meixner reportaram que filmes finos de
Gay03; atuam como sensores de superficie de oxigénio quando operados abaixo de
900°C"?.

Em 1999"Y, M. Ogita e colaboradores depositaram filmes de 6xido de
galio pela técnica sputtering magnetron rf usando um alvo de Ga,0Os3. Posteriormente foi
feito um tratamento térmico em ambiente, com temperatura constante de 1000°C por
uma hora, transformando o filme em B-Ga,O3 com estrutura monoclinica. Os autores
observaram em seus experimentos que a boa cristalinidade nem sempre € bom para a
conducéo elétrica nos filmes. Concluiram que filmes depositados com baixa taxa de
oxigénio durante o processo de pulverizagao, ficavam fora de estequiometria e com
cristalizagdo incompleta, tinham melhor condutividade elétrica que os filmes com boa

cristalinidade.

1.3.2. - Propriedades do Ga,0s.

Oxido de Galio (Ga203) é um oxido metalico do grupo (Ill). A forte
dependéncia das propriedades em relacdo a temperatura foi estudada em

monocristais*'*? e também em material policristalino****). As diferentes estruturas que
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sao a-, v-, 6-, &- e B-Gay03, foram reportadas por R. Roy e colaboradores?). Veremos a

seqguir as transi¢des estruturais dessas fases:

cubica (3-) 500°C (x20 cubica (e-)

cubica (e-) 870°C (x15) monoclinica (p-)

cubica (y- 500°C (+20 hexagonal (o-
(v-) (£20) g (a-)

cubica (y- 650°C (20 monoclinica (f-
(v-) (£20) (B-)

hexagonal (a-) 650°C (£20) monoclinica (p-)
E——

Notamos que espécies a-, y-, -, &- tornam-se estruturas monoclinicas
(B-) quando elevamos o material a alta temperatura conforme descrito acima.

Das cinco formas estruturais, p-Ga,O3; € a fase estavel com ponto de
fusdo de ~1725°C“®). Quando se decompde, forma vapores de O, Ga, GaO e
Ga,0“?, sendo que o GaO é gasoso e 0 GapO pode ser encontrado como sdlido,
liquido e gasoso. A estrutura do p-Ga,Os foi relatada por Geller®”, ¢ monoclinica,
grupo espacial (A2/m). Apresenta uma dureza de 9,0 Mohs“*® e faixa de energia
proibida de 4.8 eV O diamante, material mais duro que se conhece, possui dureza
10,0 Mohs.

Na figura (8), mostramos um esquema da estrutura monoclinica, uma

célula tetramolecular com dimensdes reportada por Geller®",
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ao= 12,23 A.; bp=3,04A.; c=580A.; B=103°42"

c / """"""""""" y
13°,42'§/

X

Figura (8) — Mostra a relag&o entre o eixo cristalografico a, b, C e observagdo do

eixo X, Y, Z para um cristal puro de B-Ga,05®.

Na figura (9) mostramos uma ilustragdo da estrutura molecular
monoclinica do -Gaz0s. Na figura os atomos de galio sdo amarelos e os de oxigénio,

verdes.
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b)

Figura (9) — a) mostra o arranjo da estrutura molecular do $-Gay0Os.

b) estrutura cristalina do $-Gaz0s.
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CAPITULO 2

SINTESE E DEPOSICAO DE Ga,0s;
POR CVD.

2.1. - Introducao.

Na deposicdo de materiais pelo processo CVD ocorrem numerosos e
complexos processos quimicos. A cinética das reacdes envolve as fases condensadas
e gasosas das substancias do processo. A determinagdo das concentragdes relativas
de todos os componentes, assim como a determinacdo dos principais parametros
envolvidos no processo € uma tarefa muito dificil. Consequentemente, alguns dos para-
metros s&o determinados empiricamente.

A escolha do método CVD neste trabalho esta associada a relativa
simplicidade do processo e ao seu baixo custo operacional.

O desenvolvimento de técnicas e adaptacdes especificas de sistemas
para deposi¢cao de materiais, a otimizagao e a reprodutibilidade do processo, precisa de
uma grande quantidade de experimentos e tempo.

Comparada com outros métodos de deposicdo, CVD também ¢é rela-
tivamente barato em termos do custo de equipamentos. Com um projeto adequado do
reator e com os parametros envolvidos no processo bem ajustados, pode-se obter
resultados reproduziveis.

Com um sistema CVD por nés montado, conseguimos fazer cresci-

mentos de whiskers de Ga;Os. Um estudo destas estruturas foi realizado. A partir dai,
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realizamos um trabalho sobre a deposicdo de camadas policristalinas de Ga,O3; em
substratos de molibdénio, grafite, silicio e diéxido de silicio.

Neste capitulo, sdo descritos os detalhes do sistema CVD desen-
volvido, a sintese do Ga;0s;, e os procedimentos utilizados na deposigdo do Ga,0s3

sobre os substratos.

2.2. - Descricao do sistema de deposicao.

De um sistema CVD para deposi¢céo de materiais devem fazer parte os

equipamentos necessarios para executar as seguintes fungdes:

a - transportar e medir os gases diluentes e reagentes que entram no
reator,

b - aquecer e controlar a temperatura da regido da reagao onde se
encontra o substrato;

c - remover os produtos da reacdo que saem do reator, comumente

toxicos, tratando-os adequadamente.

O sistema utilizado na sintese e na deposi¢cao de Ga,0O3, mostrado em
esquema na figura (10), foi montado no Laboratoério de Pesquisa em Dispositivos (LPD)
do Instituto de Fisica da UNICAMP.

E constituido de um forno Lindberg de trés zonas de aquecimento e de
uma camara fechada feita de um tubo de quartzo de didametro externo de 32 mm, com
flanges de acgo inox nas extremidades. Esses flanges de ago inéx foram projetados de
maneira que numa das extremidades pudéssemos conectar a bomba de vacuo e uma
entrada de gas, onde se injeta nitrogénio (N2), hidrogénio (H;) e a mistura de
hidrogénio com oxigénio. Também existe uma entrada para um termopar moével que
monitora e permite medir o perfil de temperatura na regido do processo. Na outra
extremidade situa-se a saida dos gases e uma flange de ago inox com anéis de veda-

cao de viton, que pode ser desconectada para introduzir e retirar o suporte de quartzo
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Figura (10) — Esquema do Sistema de deposigao de filmes de Ga,0s.

N

onde fica um cadinho de grafite ultrapuro ou um cadinho de quartzo e o substrato para
a deposicao. Nesta extremidade ha um bastao de quartzo, que pode ser movimentado,
e serve para posicionar ou retirar o suporte de quartzo de dentro da camara.

Um sistema de vacuo esta acoplado a camara. Consiste de duas
bombas de adsor¢cdo e uma bomba ibnica com capacidade de bombeamento de 8 litros
por segundo. Todas as bombas sao Varian. O vacuo primario € conseguido com uma
das bombas de adsorgéao resfriada com nitrogénio liquido. O resfriamento é feito num
recipiente de isopor com nitrogénio liquido onde a bomba estad submersa. Apos quinze
minutos de resfriamento pode-se abrir a valvula para a camara, conseguindo-se uma
pressdo de 1 x 107 torr. Apds, pode-se acionar a bomba iénica que abaixa a pressio a
2 x 107 torr.

A figura (11) mostra uma fotografia do sistema CVD descrito acima.

O controle de temperatura foi feito com instrumentos da firma
Eurotherm. A temperatura das trés zonas de aquecimento é controlada indepen-

dentemente, facilitando o controle e o ajuste do perfil de temperatura.
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A temperatura foi monitorada por um termopar platina pura/platina 90%

mais rodio10%.

Figura (11) — Mostra a fotografia do sistema CVD.

Um parametro importante a ser considerado € a pressao. No nosso
caso, um fluxo da mistura H,/O, foi mantido no sistema. Como na saida do sistema
tinhamos uma valvula unidirecional, one way, o sistema sempre esteve com uma
pressao positiva 1/3 de psi. Portanto, em todos os crescimentos mantivemos a mesma
mistura do gas, 16 ppm de oxigénio em hidrogénio.

A figura (12) esquematiza o suporte de quartzo. Este suporte serve de
protecdo para a camara. E dentro dele que as reacdes acontecem protegendo assim as
paredes da camara, dos processos de condensacdo e deposicdo de material. Ele
também facilita a colocagao e a retirada do cadinho com o galio e o substrato.

O tamanho total do suporte de quartzo é de 75 cm sendo 30 cm com

tubo de 25mm de didmetro e 45 cm com tubo de 17mm de diametro. No final do tubo
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25mm
haste de quartzo
v I
L
* * 17mm

Figura (12) — Esquema do suporte de quartzo e a haste de quartzo para puxar

e empurrar o suporte.

de 17mm de didmetro tem um orificio onde se pode conectar uma haste, também de
quartzo, para posicionar o suporte dentro da camara.

Antes das deposicdes as pecas de quartzo foram limpas com acetona
e em seguida colocadas em agua régia (3HCI + 1HNO3) por 15 horas, enxaguadas em
agua DI (deionizada) e secas com N». As pecas de ago inox foram limpas em acetona e

jato de N,

2.3. - Obtencao dos gases.

Os gases foram obtidos em um gerador de hidrogénio, por eletrdlise da
agua em uma célula eletrolitica®®). Esta célula eletrolitica consiste de dois eletrodos,
anodo e catodo, separados por uma membrana de troca de ions.

Quando uma voltagem continua € aplicada nos eletrodos da célula

eletrolitica, a seguinte reagéo quimica ocorre:
anodo P 2H,0-2e=0,+4H"
Isto quer dizer que, no anodo, as moléculas de agua perdem dois elétrons formando

uma molécula de oxigénio e quatro ions de hidrogénio (protons).
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O oxigénio produzido na reagao é eliminado para a atmosfera pela
parte posterior do gerador.

Por outro lado, no catodo acontece a seguinte reagao:
catodo —p» 4H" +4e=2H,

Os quatros ions de hidrogénio passam através da membrana de troca de ions, atraidos
pelo catodo, onde s&o neutralizados por elétrons transformando-se em duas moléculas
de hidrogénio.

O hidrogénio é separado do oxigénio pela membrana de troca de ions
impermeavel ao gas molecular. A agua é o material de trabalho do sistema e deve ser
fornecida com a pureza necessaria (18 megohm) para evitar reacées secundarias que
possam afetar a pureza do gas produzido. No tipo de gerador usado, a velocidade com
que a agua vai ser consumida depende da quantidade de hidrogénio consumido pelo
sistema, sendo que 1 cc de agua produz 1244 cc de hidrogénio.

O gerador de hidrogénio utilizado no nosso experimento foi da Peak
Scientific Instruments Ltd.

Analises sistematicas de cromatografia do hidrogénio produzido foram
feitas no Laboratério de Hidrogénio do IFGW da UNICAMP. Sempre foi constatada a
presenga de 16 ppm de oxigénio no hidrogénio. Esta foi a propor¢ao de H»/O, usada

em todos os nossos experimentos.

2.4. - Procedimento experimental.

Normalmente a camara de deposi¢ao fica em atmosfera de nitrogénio.

Os procedimentos a seguir sdo necessarios para um bom funcionamento do sistema:

1 - Sempre abrimos a camara em fluxo de nitrogénio e introduzimos o suporte

de quartzo na parte fria da camara.
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2 - Fechamos a extremidade da camara com o flange de in6x e deixamos
passar nitrogénio por 10 minutos para expurgar o ar que tenha entrado

dentro da camara durante a sua abertura.

3 - Fechamos o fluxo de nitrogénio, fazemos vacuo primario com uma das

bombas de adsors&o e abrimos a mistura de hidrogénio e oxigénio.

4 - Depois de 30 minutos empurramos o suporte de quartzo com os materiais
para dentro do forno até o local com a temperatura estabelecida para a

sintese ou a deposicgao.

5 - Quando empurramos o suporte de quartzo com os materiais, a temperatura
do forno cai; entdo esperamos a temperatura estabilizar e comegamos a

contar o tempo de deposicéao.

2.5. - Sintese de Ga,0s.

Na sintese de Ga,03, 0 oxigénio e o hidrogénio reagiram com o galio,
de pureza 99,9999%, colocado em um cadinho de grafite ultrapuro, a temperatura de
800°C, 900°C, 950°C e 1050°C respectivamente. O tempo de exposi¢cao do galio ao
ambiente oxidante foi de 3 horas para todas as temperaturas. Um fluxo de 0,4 {/min da
mistura de H,/O, foi utilizado em todos os experimentos com temperaturas de 800°C,
900°C, 950°C e 0,6 {/min para os experimentos a 1050°C. Apds a retirada do cadinho
notamos que particulas de galio misturavam-se ao 6xido formado. Para dissolver estas
particulas de galio, foi feito um ataque quimico com uma solugéo de agua régia (3HC!
+ 1HNO3) por 30 minutos. Verificou-se que o oxido formado n&o foi atacado pela
solucdo. Com a retirada da sobra de galio ficou facil a caracterizagdao do material
sintetizado.

Para identificar os diversos experimentos homeamos as amostras com
a sigla GaO-S, de GaO-S01 até GaO-S15. Na tabela 2.1, apresentamos as condi¢des

de cada sintese.
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Tabela 2.1 — Condigdes da Sintetizagdo do Gay03,

Crescimentos Temper. Tempo Fluxo
Ga0-S01 a Ga0O-S03 800°C 3 horas 0,4 £/min.
Ga0-S04 a GaO-S06 900°C 3 horas 0,4 £/min.
Ga0-S07 a Ga0-S09 950°C 3 horas 0,4 Y/min.
Ga0-S10 a GaO-S12 1050°C 3 horas 0,4 £/min.
Ga0-S13 a GaO-S16 1050°C 3 horas 0,6 £/min.

800.5°C (temperatura 785°C (regido de
do cadinho com o galio) deposicao de
0 ¥ microcristais)
800°C —_ 770°C
o S Regido fora
o / do forno

0O O 0O O O 0o O O O O

¢

— > H, 602

LI
1
| A\
O 0 040 0\© © Q 9 g o
cadinho suporte de \l$/ camara de
quartzo
com auartzo  glementos
galio resistivos para
| aquecimento |
(5IIIIIIIIIIIIII8IOIIII0m

\9 final do forno

Figura (13) — Esquema do perfil de temperatura para sintese do Ga,O3; em 800°C.
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Na figura (13), apresentamos uma esquematizagdo do posicionamento
do suporte de quartzo dentro da camara, com o cadinho de grafite contendo o galio
ultrapuro e o perfil de temperatura para a sintese em 800°C.

A ponta final do tubo de quartzo suporte fica sempre fora do forno.

Nesta regido a temperatura é baixa favorecendo a deposigao de particulas.

2.6. - Deposicao de Ga,0:;.

2.6.1. - Introducgéao.

Durante o processo de sintese em 800°C, notamos que pequenos
microcristais se formavam na parede do tubo de quartzo suporte, numa regiao a 25 cm

a partir do cadinho de grafite. Uma série de testes mostrou que a regido de deposicao

25mm
25 cm haste de quartzo
! frzzzzzz
L
= ~

\
* \ * 17mm

cadinho com 8cm

galio substrato

Figura (14) — Esquema do suporte de quartzo contendo a posi¢do do cadinho com

galio, o substrato e a haste de quartzo para puxar e empurrar o suporte.

dos microcristais situava-se entre 25 e 33 cm da fonte de galio. Portanto nesta regiao
devem ocorrer as reagdes quimicas das espécies precursoras do filme. Fora dessa
regidao nao havia nenhuma microcristalizacdo e aparentemente nenhum depédsito de

material. O interessante, é que, a 25 cm do cadinho o tubo suporte muda de didametro
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de 25 cm para 17 cm, dando a impressao de que o afunilamento do tubo favorece a
deposig¢do. A partir do inicio do tubo de 17 cm de didmetro num intervalo de 8 cm,
aconteceram as deposicdées em todos 0s nossos experimentos, independen-temente
da temperatura estar em 800°C, 900°C, 950°C ou 1050°C.

Na figura 14, mostramos o suporte de quartzo (camara de crescimento)
com as dimensodes e regides do cadinho de galio e de crescimentos.

Para cada perfil de temperatura (800°C, 900°C, 950°C e 1050°C) foi
mudada a posi¢cdo do suporte de quartzo dentro do reator, para ajustar melhor o perfil
de temperatura na regido de crescimento. Com isso conseguimos no espago de 8 cm
da regido de deposicdo, uma variagao de temperatura de 0,4°C. Este ajuste pbde ser
feito porque o forno tem trés zonas e podemos ajustar a temperatura variando o

controle de cada zona independentemente.

808.5°C (temperatura

do cadinho com o galio 800.0°C (regi&do de

deposi¢ao de micro

cristais
Regido fora do
forno
bastdo de quartzo para
25cm deslocar o suporte
F 22,
L
(]
«
Cadinho com 3
galio cm
regiao de
deposi¢ao

Figura (15) — Esquema do suporte de quartzo na camara de crescimento e o perfil de

temperatura a 800°C para o processo de deposigao.
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Na figura (15) esquematizamos o perfil de temperatura para cresci-
mentos em 800°C e a camara de deposigao.

Para os depdsitos feitos em 800°C, a temperatura do cadinho foi de
808.5°C; em 900°C (temperatura do cadinho de 909°C); em 950°C (temperatura do
cadinho de 964°C) e em 1050°C (temperatura do cadinho de 1057°C). Como ja
dissemos anteriormente, para cada temperatura de deposigdo mudamos a posi¢gao do
suporte de quartzo dentro do reator, para ajustar melhor o perfil de temperatura na
regidao de crescimento. Nesta etapa do trabalho foram feitas varias tentativas de
deposi¢cao em substratos de molibdénio, sem sucesso, e em substrato de grafite, silicio

e didxido de silicio, com sucesso.

2.6.2. - Deposi¢ao em substratos de grafite.

Como ja havia indicios de algum depdsito em cima de partes do
cadinho de grafite, tentamos depositar sobre substratos de grafite ultrapuro. Os
substratos foram colocados na regido onde aconteceram os depdsitos dos microcristais
no tubo suporte. Na tabela 2.2 abaixo mostramos as condi¢cbes utilizadas. Para

identificacao das amostras utilizou-se a sigla GaO-G.

Tabela 2.2 — Condigdes de crescimentos sobre substratos de grafite.

Depdsito Temperatura Tempo Fluxo

GaO-G01 800°C 6 horas 0,44/ min.
Ga0O-G02 900°C 6 horas 0,4/ min.
Ga0O-G03 950°C 6 horas 0,4¢/min.
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2.6.3. - Deposigao em substratos de silicio.

2.6.3.1. - Preparacao dos substratos de silicio.

Os substratos de silicio, antes da deposi¢céo, foram submetidos a uma

limpeza quimica RCA“Y completa para retirar impurezas organicas, inorganicas,

metais e 6xidos nativos.

Etapas da limpeza:

1) Limpeza dos béquers: Foi utilizada uma solugdo de NH;OH+ H,0,+H,0, na

proporcdo de 7:5:1. Esta etapa tem como finalidade retirar impurezas

organicas presentes no recipiente.

2) Limpeza das laminas:

a)

Banho em Piranha, solugcéo de H,O, +H,SO,4 na propor¢cao de 1:4, por 10
minutos. Esta solugdo tem como objetivo retirar impurezas organicas,
como gorduras. E a primeira limpeza grossa, mas tem como
consequéncia a formacdo de uma pequena camada de Oxido na
superficie.

Banho em solugao de HF + H,0, na proporc¢ao de 1:10, por 30 segundos.
Esta solugdo tem a finalidade de retirar o 6xido presente na superficie da
lamina.

Banho em solugdo de NH,OH+ H;O, + H,O na proporcéo de 1:1:5, a
75°C, por 10 minutos. Esta solugdo deve retirar metais aderidos a
superficie da lamina e também algum material organico presente.

Banho em solugcéo de HCI + H,O, + H,O na proporgao de 1:1:5, a 75°C
por 10 minutos. Esta é a ultima etapa de limpeza e tem como finalidade
neutralizar o hidréxido de aménia, que pode estar presente na superficie

da lamina apos a etapa anterior, e remover metais.

37



Capitulo 2 — Sintese e Deposigdo de Ga,O3 por CVD.

e) Lavagem com agua deionizada.

f) Secagem com nitrogénio (N2).

2.6.3.2. — Processo de deposicgao.

Nos substratos de silicio apareceram nucleag¢des na superficie e, em
cima destas nucleagdes, crescimentos desordenados de microcristais de Ga;0s. Numa
breve analise por microscopia 6ptica, foi notado que o crescimento destes microcristais
aconteciam em diversos pontos da superficie do substrato.

Na tabela 2.3 estdo descritas as condigdes experimentais escolhidas. A

nomenclatura usada para a identificacdo destes experimentos foi GaO-Si.

Tabela 2.3 — Condi¢des de experimentos feitos em substratos de silicio

Crescimentos Temperatura Tempo Fluxo
GaO0sSi-01 800°C 6 horas 0,4¢/min
Ga0sSi-02 900°C 6 horas 0,4¢/min
Ga0sSi-03 950°C 6 horas 0,4¢/min

2.6.4. - Deposicao em substratos de SiO..

2.6.4.1. - Introducao.

A deposicéao foi realizada sobre filmes de SiO; crescidos termicamente
sobre laminas de silicio. Para fazer a oxidagdo as laminas foram limpas como descrito
no item 2.5.3.1 deste capitulo e a oxidagao térmica foi feita a 1100°C por 33 minutos
em fluxo de O; de 1 {/min. Nestas condicbes obtem-se um oOxido de 100 nm de
espessura. A oxidacdo foi realizada no CCS - Centro de Componentes
Semicondutores da UNICAMP.
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2.6.4.2. — Processo de deposicgao.

Como os substratos de SiO, estavam guardados ha algum tempo, para
retirar possiveis impurezas organicas, como gorduras, demos um banho nos substratos
com uma solugdo de NH4OH+ H,O, + H,O na propor¢gdo de 5:1:1, a 80°C, por 5
minutos, seguido de um enxague com agua deionizada corrente por 1 minuto. A seguir,
para remover possiveis metais na superficie, introduzimos o substrato em outra solugéo
de HCI + H,O, + H,0, na proporgao de 5:1:1, a 80°C, por 5 minutos, e enxaglie com
agua deionizada corrente por 1 minuto. Secamos o substrato com nitrogénio (N>).

Na tabela 2.4, apresentamos as condicbes de crescimento. Nos
primeiros experimentos notou-se que, apds 40 minutos, apareceram muitas nucleagdes
por toda a superficie do substrato. Foram feitos depdsitos de uma e duas horas, e uma
série de depodsitos com o tempo de 6 horas. O fluxo variou de 0,2 {/min a 0,8 {/min e a
temperatura dos experimentos foi de 800°C, 900°C, 950°C e 1050°C.

Tabela 2.4 — Condigbes de crescimento em substratos de SiO,.

Depdsito Temperatura Tempo Fluxo
OSiO-teste 1 800°C 1 hora 0,4¢/min.
OSiO-teste 2 800°C 2 horas 0,4¢/min.
0SiO-01 a 0SiO-03 800°C 6 horas 0,4¢/min.
0SiO-04 900°C ldem 0,4¢/min.
OSiO-04A 900°C ldem 0,4¢/min.
0SiO-04B 900°C ldem 0,4¢/min.
0SiO-05 950°C ldem 0,4¢/min
OSiO-05A 950°C ldem 0,4¢/min
0SiO-05B 950°C ldem 0,4¢/min
0SiO-06 1050°C ldem 0,4¢/min.
OSiO-06A 1050°C ldem 0,4¢/min.
0SiO-06B 1050°C ldem 0,4¢/min.
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0SiO-07 a 0SiO-09 800°C ldem 0,6&/min.
0SiO-10 800°C ldem 0,8t/min.
0SiO-11e 12 1050°C ldem 0,6&/min.
0OSiO-13 1050°C ldem 0,8t/min.
0SiO-14 1050°C ldem 0,2t/min.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACAO, ANALISES E RESULTADOS

3.1. - Introducao.

Neste capitulo apresentamos os resultados das analises da morfologia
da superficie dos materiais crescidos a partir do galio fundido e dos filmes depositados
sobre os substratos de grafite, silicio e dioxido de silicio, obtidos através das técnicas
de microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura (MEV). Discutiremos
também a termodindmica dos gases no processo da deposicédo dos filmes policristalinos
de G8203.

Fazemos uma comparagdo entre algumas das diversas sinteses e
deposicdes realizadas, dando uma nog¢ao dimensional dos cristais, e analisamos a
nucleacgao e a adesao dos filmes ao substrato.

Sao apresentados neste capitulo os resultados de analises de
difratometria de raios X, realizadas para a determinagao das fases cristalinas e amorfas
e composicao quimica do material obtido e resultados de analises de espectroscopia
Raman que também permite a identificacdo do material e o grau organizacional
(cristalino, amorfo) presentes na amostra.

A caracterizagéo elétrica dos filmes foi feita pela técnica de efeito Hall,

que determina a resistividade, a mobilidade e a concentragao de portadores.
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3.2. - Analise morfolégica do Ga,0O; sintetizado e depo-

sitado.

3.2.1. - Introducéao.

A analise morfolégica do material sintetizado e dos filmes depositados
foi feita através de fotografias da superficie realizadas pelos microscopios eletrénicos
de varredura (MEV), do Departamento de Materiais (DEMA) da Faculdade de
Engenharia Mecanica da UNICAMP e do Laboratério de Otica do Instituto de Fisica da
UNICAMP. As fotos de microscopia optica foram feitas em equipamentos do Laboratério
de Pesquisa em Dispositivo e Laboratério de Preparacao de Materiais do Instituto de
Fisica da UNICAMP.

3.2.2. - Analises do Ga,Oj; sintetizado a partir do galio.

3.2.2.1. - Whiskers (microfios) semicondutores e metalicos.

Nos meados de 1950, um material cristalino de forma incomum foi
observado ocasionalmente durante um crescimento a partir da fase vapor. Um pedago
de silicio foi lacrado em um tubo de silica com BCl, e oxigénio, e aquecido em um
gradiente térmico com o silicio na regido mais quente. Notou-se a formacgao de whiskers
de silicio (microfios na forma de um espanador) no fim do tubo, onde estava mais frio.
Os whiskers, com até 20 micros de didmetro, dependendo do tempo de exposigao,
chegavam a ter varios milimetros de comprimento. A analise dos whiskers ®®, mostrou
que eles nao possuiam a perfeicdo incomum que tem sido ocasionalmente observada
em whiskers de metal em crescimentos similares 2. Whiskers de germanio também
foram obtidos nesta época .

N&o sdo completamente entendidos, de uma maneira geral, os meca-
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nismos de crescimento de whiskers. A forte tendéncia de um crescimento preferencial
em alguns microfios de metal foi explicada pela suposi¢cdo que eles sao perfeitos ou
contém s6 alguma discordancia. Uma unica discordancia do tipo parafuso ao longo do
eixo do microfio permitiria o crescimento unico numa diregdo; isto provavelmente
debilitaria o cristal, que passaria a ser quebradico.

A maneira pela qual whiskers de mercurio crescem da fase vapor foi
explicada por uma unica discordancia tipo parafuso axial, que age como um local de
nucleacdo de superficie existente ao topo do microfio crescente®™. Whiskers de
estanho (Sn) crescem espontaneamente na eletrodeposicdo® e aparentemente a
partir da relaxagcdo da tensao da placa de estanho. Observou-se que alguns surgem

crescendo a partir da base de outros whiskers®.

3.2.2.2. - Nanofios e Whiskers de Gay0s.

H. Z. Zhang e colaboradores®®, em 1999, obtiveram nanofios de 6xido
de galio com diametros por volta de 60 nm e comprimentos de até 100 um, que foram
identificados por difracdo de raios X e espectroscopia Raman como Ga,O3; mono-
cristalinos. Utilizaram um sistema convencional composto de um forno e um tubo de
quartzo como camara, no qual foi introduzido uma mistura de gas, 90% de argbnio e
10% de hidrogénio. A pressédo dentro da camara foi de 100 Torr. Neste sistema foi
introduzido um cadinho de quartzo com galio, que ficou a uma temperatura de 300°C
por 24 horas. Depois desse tempo, apareceu uma teia de aranha de nanofios na parede
do cadinho de quartzo.

Y. C. Choi e colaboradores®?, em 2000, também obtiveram nanofios de
Ga,03 através do método convencional de descarga em arco DC, usando uma fonte de
nitreto de galio, com 5% de metais de transi¢ao, Ni/Co e Ni/Co/Y, em uma atmosfera de
argbnio com oxigénio. Os nanofios cresceram no catodo, na parede da camara, como
teia de aranha.

Um tipo de crescimento de whiskers, com microfios na forma de espa-

nador aconteceu no nosso processo de sintetizagdo do Gay03 a partir do galio.
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Observamos em testes iniciais, com a exposi¢do do galio em 800°C pelo tempo de 1
hora, o aparecimento desse tipo de estrutura na superficie do galio. O mecanismo de
crescimento dos whiskers em nosso processo, ndo esta bem claro, mas provavelmente
ocorre pela reagédo das espécies volateis de GaO (g) e GaxO (g), que tem pressao de
vapor relativamente baixa na temperatura entre 800°C e 1050°C, com o GayO (s)
formado na superficie do galio e mais o0 O, e 0 H, presentes no fluxo, crescendo assim
o Ga»0Os3 na superficie do galio.

A analise de raios X pela técnica de difratometria mostrou que os
whiskers eram de Ga,0O3 na fase 8 e de estrutura monoclinica.

Para se ter uma idéia do material sintetizado, apresentamos na figura
(16) fotografias feitas em microscépio oOptico de pedagos do material das amostras
Ga0-S03, GaO-S07 e GaO-S10.

As fotografias da amostra GaO-S03 feitas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), podem ser vistas na figura (17) e (18), sintetizagdo a 800°C com fluxo
de 4 {/min, e figuras (19) e (20), sinterizagdes de 950°C e 1050°C respectivamente.

Notamos nas fotografias da figura (18), a formacdo de algumas
estruturas em forma de placas entre os whiskers. Na fotografia b) vemos com mais
detalhes essas estruturas.

Os detalhes fotograficos da figura (19) mostram estruturas de microfios
e alguns aglomerados de placas de Ga,;0O3 de diversos tamanhos em certas regides da
amostra. Comparando a forma estrutural dos microfios vistos nas fotografias da figura
(17), que mostra a sintese GaO-S03 feita em 800°C, e a da sintese GaO-S07 feita em
temperatura de 950°C vista na figura (19), notamos que os microfios da sintese GaO-
S07 sao na sua maioria retangulares, mais definidos que os da sintese GaO-S03.
Também observamos o aparecimento de aglomerados de placas de Ga,O3 de diversos
tamanhos formando blocos entre os microfios, enquanto que na sintese GaO-S03 ha o
ajuntamento de microfios.

Na figura (20), as fotografias a) e b) detalham estas estruturas de uma
perfeicdo incomum de whiskers como ja visto nas fotografias anteriores. Estas

formas espetaculares de crescimentos de diversos tamanhos sdo do tipo retangular,
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Foto d)

Figura (16) - Fotos a), b), e d) mostram pedacos de Ga,O3 sintetizados das amostras
Ga0-S03, Ga0-S05, e GaO-S10 respectivamente. A foto ¢) mostra

com mais detalhes o GaO-S05.
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Figura (17) — a) fotografia mostra detalhes das estruturas da sintese (GaO-S03).

feita a 800°C e b) detalhes do centro da fotografia a).
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Figura (18) — a) mostra detalhes fotograficos da sintese feita em 800°C (GaO-S03).

b) detalha o centro da fotografia a).
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Figura (19) — Mostra detalhes fotograficos da sintese GaO-S07 feita em temperatu-
ra de 950 °C.
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b)

Figura (20) — Fotografias a) e b) mostram detalhes da sintese GaO-S09 em
temperatura de 1050°C através de microscopia eletrénica de

varredura.
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mas muito mais definidos, chegando a medir até 5 mm de comprimento e alguns micros
de largura.

Fazendo um resumo das observacgdes feitas através das fotografias de
microscopia, notamos que as diferentes estruturas de whiskers crescidos a partir do
galio estavam relacionadas com as diferentes temperaturas de crescimento. Uma outra
importante observagdo € que em todos os experimentos o produto da sintese foi
sempre whiskers que variavam suas estruturas dependendo da temperatura usada no
processo. Observamos também o aparecimento de outros tipos de estruturas de Gaz0s
no meio dos whiskers nas sinteses de 800°C e 950°C alem da formacao de placas.
Ressaltamos que os whiskers feitos em 1050°C sdo mais definidos, isto é, tem

estruturas mais ordenadas de uma maneira global.

3.2.3. - Analise morfoldgica e espessura dos filmes depositados.

3.2.3.1 — Crescimento em substrato de molibdénio.

Fizemos experimentos com substratos de molibdénio em temperaturas
de 800°C, 900°C, 950°C e 1050°C, usando um fluxo de 0,4 £/min. Nao houve deposi¢cao
em nenhum dos casos. O uso do molibdénio foi devido a sua estabilidade as
temperaturas e acreditdvamos que a oxidagdo na superficie do molibdénio favoreceria

no processo de deposi¢cdo, mas isso ndo aconteceu.

3.2.3.2 - Crescimento em substrato de grafite.

As fotos a), b) e c¢) da figura (21) foram feitas por microscopia optica e
mostram detalhes da superficie do filme GaO-G01 depositado em substrato de grafite.
Nestas fotos notamos aglomeragdes de microcristais parecendo flocos e que também
foram tipicos nos crescimentos GaO-G02 e GaO-G03. Podemos notar que essa prefe-

réncia de crescimento deixa muito espaco entre os flocos, entrevendo-se o substrato.
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As medidas de espessura dos filmes tornaram-se muito dificeis devido
a grande irregularidade da superficie. As medidas foram feitas com um micrémetro
manual, e apresentaram variagdes de até 400y numa mesma amostra.

O estado da superficie do substrato tem uma importéncia muito grande
na qualidade da adesao do filme ao substrato. Existem na superficie centros atrativos e
passivos de interacdo. Nos centros ativos como contorno de graos, discordancia,
vacancias ou faces de cristalitos, absor¢ées quimicas sédo favorecidas. Nos centros
passivos, como areas cobertas com materiais estranhos, por exemplo, gases
adsorvidos, podem nao ocorrer nenhuma absorg¢ao quimica.

Este parametro importante na deposi¢do, que é a adesao do filme ao
substrato, esta relacionado com as ligagdes ou a intensidade das relagdes entre os dois
materiais em contato. Quantitativamente, a adesdo € obtida através do trabalho
necessario para separar duas superficies.

Quando o filme é depositado sobre o substrato, uma regido chamada
interface é criada entre as duas superficies que entram em contato. As forcas que
mantem juntas as duas superficies podem ser do tipo absor¢ao fisica, absor¢ao quimica
ou ligagcao quimica.

Na absorgao fisica a energia de ligagdo € no maximo em torno de 0,5
eV com forcas entre 10* a 10® dyn/cm?®. Neste tipo de ligacdo os atomos adsorvidos no
filme mantém suas camadas eletronicas intactas. A forga atrativa entre os atomos do
filme e os atomos da superficie do substrato é do tipo Van der Valls (eletrostatica).

Na absorg¢ao quimica, os elétrons sdo deslocados ou trocados. Nestas
interacdes ocorrem ligagdes quimicas do tipo idnica, covalente e metalica, e as forgas
de ligagdes sdo muito fortes. A energia resultante desta adeséo é alta, variando de 0,5
a 10 eV, com forcas de 10"" dyn/cm? ou mais.

A adeséao do filme ao substrato de grafite € muito forte. Na medida em
que forcamos para retirar o filme de cima do substrato, ele quebra em muitos pedacos,
além de ficar presa ao filme, particula do grafite. Acreditamos que as interagbes que
ocorrem entre os atomos da interface criada entre o depdsito formado e a superficie do

substrato de grafite sdo ligagdes quimicas, resultando em forgas de ligagdo muito fortes.
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3.2.3.3 - Crescimento em substrato de silicio.

Com substratos de silicio, realizamos alguns experimentos e notamos
através de analise por microscopia 6tica, o aparecimento de microcristais na superficie
e, as vezes em cima destes, outros microcristais crescidos. Também foi observado que
o crescimento destes microcristais aconteciam em diversos pontos da superficie do
substrato.

Na figura (22), apresentamos as fotografias a) e b) onde vemos

microcristais de tamanhos diferentes, crescidos na superficie do silicio.

3.2.3.4 - Crescimento em substrato de 6xido de silicio.

Nas fotos d), e), e f) da figura (21), também feitas por microscopia
optica, aparecem detalhes da morfologia da superficie do crescimento OSiO-teste2 feito
sobre substrato de 6xido de silicio em 800°C pelo tempo de 2 horas com fluxo de 0,4
£/min. Notamos que o filme n&o depositou completamente por toda a superficie. Quando
colocamos o filme contra a luz, verificamos muitos pequenos vaos. Observamos que a
forma dos cristais de o6xido de galio era semelhante ao que ocorre no crescimento de
cristais de gelo.

As fotos da figura (23), feitas em microscopia éptica com aumento de
200 vezes, dao maiores detalhes da formacgao de cristais no crescimento OSiO-teste1.

Na figura (24) apresentamos as fotografias a) e b) feitas por MEV do
crescimento OSiO-03 com aumento de 300x e 1000x respectivamente. Observamos o
aparecimento de inumeras estruturas crescidas aleatoriamente.

A figura (25) mostra as fotos a) e b) feitas no MEV. Notamos detalhes
da superficie da amostra OSiO-04.

As fotografias a) e b) da figura (26) feitas por MEV, apresentam
estruturas cristalinas na superficie da amostra OSiO-05. Em b) observamos estruturas

de GayO3; em forma de piramides.
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f)- 210x

Figura (21) - Fotografias feitas em microscoépio 6ptico. Fotos a), b), e ¢) mostram
detalhes da superficie da amostra GaO-G01 feita em substratos de
grafite. Fotos d), e) e f) detalham a morfologia de amostra OSiO-

teste 2 feita em substrato de SiO».
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Figura (22) — As fotografias acima mostram detalhes de microcristais
formados na superficie do silicio (crescimento GaOSi-03)

com tempo de 6 horas em temperatura de 950°C.
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Figura (23) - Fotografias feitas em microscopio oOptico, da sintese OSiO-testef,

gue mostram detalhes cristalinos de $-Ga;O3. Aumento de 200x.
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WD23

18¢m WD25

Figura (24) - Fotografias a) e b) mostram detalhes da superficie da amostra
0SiO-03.
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b)

Figura (25) — a) mostra a superficie da amostra OSiO-04.

b) detalhe do centro da foto a).
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D25

Figura (26) — Fotografias a) e b) detalham superficie da amostra OSiO-05

feita em temperatura de 950°C.
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Figura (27) - Fotografia da superficie da amostra OSiO-06 crescida em

temperatura de 1050°C.
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Figura (28) — Mostra fotografias da amostra (OsiO-11) - a) superficie da
amostra e b) superficie que ficou em contato com o substrato.
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Na figura (27) vemos fotografias por MEV da amostra OSiO-06 e na
figura (28) detalhes da amostra OSiO-11. Na fotografia b) da figura (28) vemos uma
estrutura formada na superficie do filme que ficou em contato com o substrato.

Nas tabelas abaixo apresentamos as condigbes de crescimento de
cada amostra e suas respectivas espessuras. Salientamos que as espessuras foram

feitas com um micrometro manual.

Deposito temper. tempo fluxo espessura
0SiO-01 800°C 6 horas 0,4¢/min. 990 um
0SiO-03 800°C Idem 0,4¢/min. 1027 um
0SiO-07 800°C Idem 0,6¢/min. 945 um
0SiO-09 800°C Idem 0,6¢/min. 976 um
0SiO-10 800°C Idem 0,8¢/min. 956 um
0SiO-04 900°C 6 horas 0,4¢/min. 955 um
0OSiO-04A 900°C Idem 0,4¢/min. 837 um
0SiO-04B 900°C Idem 0,4¢/min. 1011 um
0SiO-05 950°C Idem 0,4/min 1022 uym
OSiO-05A 950°C Idem 0,4t/min 1094 um
0SiO-05B 950°C Idem 0,4¢/min 933 um
0SiO-06 1050°C 6 horas 0,4¢/min. 1052 uym
0SiO-11 1050°C Idem 0,6¢/min. 997 um
0SiO-12 1050°C Idem 0,6¢/min. 933 um
0SiO-13 1050°C Idem 0,8¢/min. 1069 um
0SiO-14 1050°C Idem 0,2{/min. 891 um

Notamos uma grande variagdo na espessura de algumas amostras em
relacdo a outras crescidas nas mesmas condi¢gdes. Esta variacdo € devido a superficie
ser muito irregular.

Fazendo um resumo dos detalhes fotograficos dos diversos depésitos
feitos sobre substratos de SiO, e das medidas das espessuras dos filmes, observamos

que:

1 - A variacdo do fluxo nas deposicoes feitas a mesma temperatura nao alteram

as formas estruturais dos microcristais.
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2 - Devido a irregularidade da superficie dos depésitos, pelos tamanhos dos
microcristais, as medidas de espessuras dos filmes foram feitas tirando uma
média de diversas medidas. As medidas de espessuras foram feitas com um

micrémetro.

3 - Nos depdsitos feitos a 950°C encontramos micro estruturas diferentes dos

outros depdsitos, por exemplo, crescimentos em forma de piramides.

4 - Pelo método CVD que desenvolvemos, conseguimos crescer filmes policris-

talinos com microcristais de até 5 mm de comprimento.

5 - Em todos os casos, a nucleagdo dos microcristais tem uma orientacéo
aleatdria que se inicia com a formacgao de nucleos e conseqlientemente de

cristais isolados na superficie do substrato.

Quando falamos de nucleagédo, sabemos que um dos aspectos deste
fendmeno é a relagao entre a caracteristica da superficie e os nucleos formados, pois a
mobilidade dos atomos na superficie € um parametro vital na formagao da camada a
ser crescida.

Quando o substrato recebe o fluxo de vapor, a energia de ligacdo de
um atomo no substrato € muito pequena, de modo que ele prontamente pode ser
dessorvido (desligado) da superficie. Entretanto, como os atomos sdo moveis no
substrato, eventualmente colidem formando agregados de uns poucos atomos. Esses
agregados, ou nucleos sao mais estaveis em relagdo a dessorgdo dos atomos
individuais porque a ligacédo entre atomos é mais forte que atomos e superficie do
substrato. Os nucleos, apesar de mais estaveis, também podem se evaporar. H3,
porém um certo tamanho de nucleo, chamado de tamanho critico, a partir do qual ele se
torna estavel, comecga a crescer e coalesce com outros nucleos até formar o filme
continuo®®.

Em praticamente todos os nossos experimentos a nucleagdo dos
cristais de Ga»0O3 tem uma orientagao aleatéria, formando um filme policristalino, que se
inicia com a formagao de nucleos isolados na superficie do substrato. Apos surgirem os
cristais, notamos que varios cristais sdo formados em cima dos primeiros que estdo em

contato com a superficie do substrato.
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Inicialmente os nucleos seguem uma direcéo preferencial formando
sempre microcristais retangulares. Isto quer dizer que o nucleo atinge um certo volume
quando ocorre a definicdo das faces dos cristais de acordo com as direcdes
preferenciais.

Quanto a adesao, no nosso caso, devido a facilidade com que os filmes
crescidos podem ser separados da superficie do SiO,, podemos dizer que a adesao é
por adsorcgao fisica, pois, apos o processo de deposi¢cdo, notamos que a adesdo do
filme ao substrato € muito fraca, pois quando vamos retirar o material de dentro da
camara, a camada depositada se desprende facilmente da superficie do substrato.

Algumas técnicas tém sido usadas para aumentar a ades&o entre o
filme e seu substrato. Uma delas é por aquecimento do substrato com o objetivo de
aumentar a mobilidade dos atomos na superficie do substrato. Com maior mobilidade o
atomo pode percorrer mais a superficie e provavelmente encontrar algum sitio propicio
para se ligar fortemente. Mas observamos que isso nao se aplica no nosso caso, pois
verificamos que com o aumento da temperatura, fica mais facil a retirada do filme

crescido.

3.3. - Analise da termodinamica do processo de

crescimento.

Antigamente a quimica tratava uma reagéo quimica como um processo

%) demonstraram

envolvendo atomos e moléculas. Em 1930, Wagner e colaboradores
que uma reagao quimica podia ser modelada considerando-se elétrons e vacancias e
muitos dos conceitos usuais em quimica podiam ser aplicados aos sélidos.

Wagner, Schottky e colaboradores usando conceitos de Wilson e
outros, foram os primeiros a aplicar o método da termodindmica e a lei da acédo das
massas para a investigagdo das propriedades de equilibrio dos isolantes e

semicondutores sélidos®.
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Na quimica é costume chamar o “tratamento de reagcdes em equilibrio”
pelo que é chamado de “Lei da agdo das massas” (Law of Mass Action — LMA)®®. Esta
lei é dedutivel a partir de estatistica termodinamica.

Termodinamica é também um aspecto a ser considerado no método
CVD e se refere as reagdes quimicas envolvidas no processo de crescimento.

A aplicagdo da termodinamica quimica implica na existéncia de
equilibrio quimico, o que é dificilmente alcangado em reatores de fluxo. Isso inviabiliza
previsées quantitativas tais como a da concentragdo dos elementos quimicos no filme e
a taxa de deposicdo, embora as predicbes sobre a ocorréncia ou ndo das reagdes
possam em geral ser feita.

A existéncia de um fluxo de gas num reator CVD é possivelmente a
maior fonte de dificuldade para a descricdo tedrica do processo e tornam previsdes
sobre rendimento de reagdes, taxas de deposigao, temperaturas e pressdes dificeis de
serem feitas®”.

Como exemplo citamos Lever®®, que estudou o comportamento das
espécies gasosas num reator de deposicado de silicio no qual introduziu um fluxo de
SiCls + H, e mostrou que a concentragéo relativa (fragcdo molar) das varias espécies
gasosas provenientes da reacao dentro do reator varia com a temperatura. Concluiu
que a aplicagdo de calor pode resultar numa temperatura uniforme na regido de
crescimento. Porém o gas, na regido proxima ao substrato, esta longe de ter
temperatura uniforme.

A temperatura do substrato desempenha evidentemente um papel
muito importante na deposicao do filme e dela depende a adsorsdo dos atomos na
superficie. Quando um atomo é adsorvido pela superficie ele pode ou ndo entrar em
equilibrio térmico com a rede do substrato e também podera migrar de um sitio de
adsorgao para outro, ou mesmo se dessorver da superficie.

No processo CVD é dada uma energia suficientemente alta ao vapor
que flui proximo ao substrato (ou que esta adsorvido no substrato) de forma tal que o(s)

produto(s) de reagao ficam adsorvido(s) no substrato. A forma geral da reagao é:

AB(g) — A(s) *+ B(g) (3.1)
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onde (s) e (g) representam solido e o gas respectivamente.

Normalmente o método CVD é bastante simples, requerendo apenas o
vapor de um elemento reativo ou, no caso de deposicdo de compostos, vapores dos
elementos. Porém, ha muitas vezes um problema: o gas ao reagir forma mais de um
composto, resultando em contaminacdo do filme depositado. Por exemplo: oxigénio
proveniente do gas reagente pode oxidar o filme.

No sistema utilizado neste trabalho para a obtengdo do Ga,O3;, ocorrem
reagdes entre o galio, o oxigénio e o hidrogénio, produzindo espécies como GaO (g),
Ga,0 (g), Gax0 (s) e Gax0s (s) “°.

Para estudar estas reagdes quimicas usamos resultados de
Gershenzon et al®® e também de Buitt et al®?.

No primeiro trabalho, onde é desenvolvido um método de crescimento

CVD de GaP, propde-se a seguinte equacao para modelar o processo:

4Ga + Ga,0; — 3Ga,0 (3.2)

Gay0 + P4 — GaP + oxidos de fosforo. (3.3)

E salientado que uma mistura de Ga-Ga,Os; aquecida a temperaturas
na faixa de 975°C e 1600°C produz Ga,O (s) e gera Ga,O na fase vapor que reage com
o fosforo formando GaP.

No segundo trabalho, foi feito o calculo termodindmico da vaporizagéo
de 6xido de galio. Mostrou-se que o Ga;03 reage com o H, formando Ga,O. A partir de
dados termodinamicos®'®* para o sistema Ga-O-H, Butt calculou a energia livre do
sistema Ga-O-H em relagdo a temperatura e entdo determinou a reacédo através da

equacao da acado das massas:

Gaz03 (s) + 2H2 (g) — Gax0 (g) + 2H20(g) (3.4)
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Também determinou que equacdo da acdo das massas pode ser

calculada durante a vaporizagdo do Ga,O3 como:

Gay03 (s) — Gaz0 (g) + O2(9) (3-5)

A partir dessas duas equagoes, a pressao parcial de Ga,0 (g) pbde ser
calculada. Esses calculos de termodindmica feitos por Butt para o sistema Ga-O-H
indicam que durante a exposi¢cao ao argbnio (Ar) com 6% de hidrogénio (H,) em alta
temperatura, o GayO3 vaporiza-se predominantemente como GazO (g). O produto é
transportado para a regidao mais fria do forno onde o Ga,O (g) tornara a reagir com Hy
(g) e H20 (g) e condensara como Ga e GaO;. Estudos de espectroscopia de raios X
(XPS) do produto depositado confirmaram os célculos da termodinamica.

Os produtos gasosos da reagao tais como Ga, GaH, GaO, e Ga,0 nao
foram incluidos na andlise, porque suas pressdoes parciais de equilibrio s&o
comparativamente muito baixas.

Usando suposicdes feitas por Gershenson de que:

4Ga + Ga,0; — 3Ga,0 (3.6)

e dos calculos da termodinamica feitos por Butt de que:

Gax0Os3 (s) + 2H, (g) — Gax0 (g) + 2H.O(g) e (3.7)

Gay03 (s) — Gaz0 (g) + O2 (9), (3.8)

podemos afirmar que as espécies basicas envolvidas no processo de nosso sistema de
crescimento sdo Gap0 (s), Ga,O(g) e Gay0s;, formados a partir das reagdes entre o
galio e o oxigénio, com interferéncia do hidrogénio. No caso da primeira parte do nosso
trabalho, onde sintetizamos Ga,O3; a partir do Ga, a formagao do 6xido de galio ocorre
mais rapidamente do que a sua decomposi¢cdo, como demonstrado na formula (3.7),

devido a presenca do hidrogénio.
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Quanto as deposi¢des, sabemos que a reagao entre Ga e O, forma
whiskers de Ga;0O3; e que ha ao mesmo tempo uma decomposicao dos whiskers pela
exposicdo ao H; (equagédo 3.7) em elevadas temperaturas, no nosso caso = 800°C.
Entdo, durante esta decomposicao, os whiskers de Ga,O3; vaporizam-se em GaO (g)
mais 2H,0 (g) e somam-se aos Hj, O; e H,0O presentes no fluxo na regido da superficie

do substrato que voltam a reagir formando o filme de Ga,0s;.

3.4. - Difratometria de amostras policristalinas.

3.4.1. - Consideracgdes gerais.

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Roentgen e
foram assim chamados devido ao desconhecimento de sua natureza, naquele
momento. Invisiveis, deslocam-se em trajetorias retilineas e afetam filmes fotograficos.
O seu poder de penetragdao é extenso, muito mais elevado que o da luz visivel,
podendo, facilmente atravessar o corpo humano, madeira, pecas relativamente
espessas de metal, bem como outros objetos opacos.

Sabe-se atualmente que os raios X sdo uma radiagédo eletromagnética
de natureza idéntica a da luz, todavia com comprimento de onda muito menor. Os raios
X utilizados nas técnicas usuais de difracdo tém comprimento de onda da ordem de
0,05 a 0,25 nm. Os raios X ocupam, no espectro eletromagnético completo, uma regiao
entre os raios gama e a luz ultravioleta.

Em 1912, ano em que a real natureza dos raios X foi determinada, o
fendbmeno da difragcéo por raios X por cristais foi verificado. Tal descoberta possibilitou a
criacdo de um método de investigacao de estrutura fina da matéria. Através da difragao
pode-se, indiretamente, revelar detalhes, da ordem de 0,1 nm, da estrutura interna de

um material qualquer.
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3.4.2. - Difratometria de amostras policristalinas.

As técnicas de difragdo de raios X sao fundamentais na caracterizagao
de amostras querem seja elas poli ou monocristalinas. Isto se deve a sensibilidade
dessas técnicas em evidenciar pequenas distorcoes e efeitos da rede cristalina, e
também a sua capacidade de penetrar em amostras espessas. Além disso, essas
técnicas ndo séo destrutivas o que € muito importante na caracterizagdo de amostras.

A técnica de raios X chamada difratometria de amostras policristalinas &
a mais utilizada na caracterizagdo de materiais sem destrui-los.

Apesar de se tratar de um método especifico para amostra em po, o
difratdmetro pode ser utilizado, com os cuidados necessarios, para verificar orientacao
de monocristais, analisar amostras que possuam orientagao preferencial e filmes finos.

O esquema tipico de um difratbmetro para amostras policristalinas é
apresentado na figura (29). Geralmente sao feitas medidas com a amostra e o detector
girando acoplados, varredura 0:20, ou apenas a amostra com o detector fixo, var-

redura 6, também conhecida como “rocking curve”. No caso de filmes finos, a amostra

'e) Fenda Fenda receptora e Detector 26

divergente

Amostra

Figura (29) — Esquema do sistema de medidas de raios X.
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pode ser mantida fixa e o detector variar numa varredura 26, com incidéncia rasante.

No arranjo experimental para este trabalho, foi empregado um
difratdmetro Philips PW 1710, comandado por computador, com anodo de cobre, radia-
¢ao Cu ka, monocromador secundario de grafite montado para difratometria de
policristais, pd e filmes policristalinos, e detector de cintilagcdo. Este equipamento
pertence ao Laboratério de Raios X do DFA — UNICAMP.

O aparelho é controlado por um PC 386, através de uma porta serial,
com o software Automated Power Diffracion (APD) também da Philips. Com este
programa, além do controle do difratograma, pode-se tratar os dados obtidos,
necessarios para a caracterizagdo da amostra.

A superficie da amostra sempre forma um angulo 6 com o feixe central
incidente, enquanto que o feixe refletido forma um angulo 26. Portanto a relagéo de giro
entre o detector e a amostra sempre mantera uma razédo de 2:1. Por isso o método é
frequentemente chamado de varredura 6:20. O limite da deteccdo da técnica é de
aproximadamente 1%. Elementos presentes com menores porcentagens na amostra

sdo muito dificeis de serem detectados.

3.4.3. - Teste de oxidacao do galio.

Inicialmente, para testar a oxidagcdo e a reatividade do galio com o
oxigénio, preparamos em um béquer uma amostra, contendo indio e Galio (1%), que foi
aquecida em uma chapa quente a 300°C em atmosfera ambiente por 1 hora. Apds o
resfriamento notamos a formac&o de uma crosta cinzenta na superficie da solugdo.
Retiramos uma parte da crosta cinzenta da superficie da amostra e fizemos uma
analise por difratometria.

A anadlise desta crosta pode ser visualizada na figura (30).

Analisando cada pico da crosta cinzenta em comparagdo com os dos

1 identificamos os

arquivos “Joint Comittee for Power Diffraction Standards” (JCPDS)
picos correspondentes aos compostos (Galn),0O3;, B-GalnOs; (dois picos com

intensidades diferentes) e picos correspondentes ao In (indio). Isto revela que o indio e
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o galio reagem facilmente entre si e que os dois sdo extremamente reativos com o

oxigénio.
(Galn)203(3,423)
. B-GalnO3(2,092)
©
=)
()
§e)
®
e
=
Q B-GalnO3(1,781)
c (1,358)
H (1,470) n ’

20

Figura (30) - Difratograma de raios X da superficie da crosta de In + Ga

aquecida em 300°C por 1 hora em atmosfera ambiente.

3.4.4. - Difratometria dos whiskers e dos depdsitos.

Todas as nossas amostras, foram analisadas com poténcia de 1.5 KW
(50kV e 30 mA). A varredura de trabalho de 26 foi entre 10° e 60° para os whiskers e
entre 10° e 90° para as camadas depositadas.

Na figura (31) apresentamos um difratograma tipico de um whisker

crescido a partir do galio fundido. Todas as analises foram feitas apds a limpeza em
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agua régia (HCI + HNO3 3:1) durante 1 hora para dissolver particulas de galio mis-

turadas ao material crescido.

300 7 B-Ga,,0, (a partir do Ga)

Intensidade (u.a.)
3

Figura (31) — Difratograma de raios X de uma amostra de wiskers

de Ga,0; crescido a partir do galio fundido.

A analise, de acordo com as fichas do arquivo JCPDS, mostra que os
wiskers € composto de $-Ga,0s;.

Na figura (32) apresentamos o difratograma de raios X do filme
policristalino OSiO-01, depositado com temperatura do substrato em 800°C. Como ja
descrevemos anteriormente neste capitulo, nossos filmes sdo auto sustentaveis, sendo

destacados do substrato. Portanto ndo temos a influéncia do substrato nas medidas.
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10000+

8000

B-Ga,O.- Filme

6000
4000+

2000

0 ! I ! I ! I ! 1 ! 1 ! I ! I ! 1

10 20 3 40 5 60 70 80 90
26(°)

Figura (32) — Diagrama de raios X do filme policristalino OSiO-01

(depositados em substratos de SiOy).

A seguir enumeramos todos os picos observados e os relacionamos
61

com seus respectivos planos de difracdo™ .

Tabela 3.1 — Identificagado dos planos do Ga,0O3 por difratometria.

Angulo (°) 26 | Plano corresp. |Intensidade re-
(26/deg) (h,k, 1) lativa do padrao
1 15.740 (0,0,1) 40
2 18.950 (-2,0,1) 60
3 24.225 2,0.1) 30
4 30.070 (4,0,0) 100
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5 30.440 (-4,0,1) 100
6 31.665 (0,0,2) 100
7 33.370 -1,1,1) 60
8 35.075 (1,1,1) 100
9 37.310 (4,0,1) 80
10 38.295 (-3,1,1) 80
11 42.955 (-1,1.2) 60
12 44600 (-6,0,1) 50
13 45.810 (1.1,2) 70
14 48.495 (0,0,3) 60
15 49.485 (-6,0,2) 40
16 50.720 (-4,0,3) 30
17 52.355 (6,0,1) 30
18 54.460 (5,1,1) 40
19 56.320 (-1,1,3) 20
20 57.430 (-3,1,3) 60
21 58.940 (-6,0,3) 40
22 59.765 (1,1,3) 60
23 59.850 (1,1,3) 60
24 60.755 (-8,0,1) 60
25 60.905 (0,2,0) 30
26 62.660 (7,1,0) 60
27 64.425 (-2,2,1) 40
28 69.460 (4,2,0) 60
29 70.355 (-2,2,2) 50
30 72.875 (-3,1,4) 50
31 73.565 @,.2,1) 50
32 77.785 (6,0,3) 30
33 84.140 (5,0,4) 60
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Todos os picos, sem excec¢ao, foram identificados como Ga,O3 na fase
B e de estrutura monoclinica conforme descrito na tabela (3.1). Notamos também que
nas medidas, as intensidades relativas entre os whiskers eram iguais. O mesmo
aconteceu nas medidas entre os filmes, porém as intensidades relativas dos whiskers e

dos filmes ndo estavam de acordo com os dados publicados pelo JCPDS.

2
—_ —-E = g &
2 |§d¢E . 8%
£
E Monoclinic-Ga,O,
2
£ ||
- ! _l l sl 1'1 ‘.11',.' ni.jllill'l . '|1'L_4

30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 O (degree)

Figura (33) — Difratograma de nanofios obtidos por Yong Chul Choi®®?.

Para comparagao, apresentamos na figura (33) um difratograma de
raios X de nanofios obtidos por Choi e outros®?. Segundo os autores, as posi¢cdes dos
picos correspondem com as do B-Ga»Os; segundo a (JCPDS), contudo, a intensidade
relativa é diferente.

O 6xido de galio pesquisado em suas diversas fases, se modifica para a
forma monociclica B-Ga,O3 a partir da temperaturas de 800°C e isto ficou comprovado
nos nossos experimentos através da difracdo de raios X, pois ndo identificamos em

nossa analise nenhuma outra fase do Ga,Os.
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3.5. - Espectroscopia Raman

3.5.1. - Introducao.

A espectroscopia Raman esta baseada na interacdo inelastica da
radiacao eletromagnética com o meio solido, liquido ou gasoso. Os fétons da radiagao
sdo espalhados pelo meio com a adi¢gao ou subtragdo de energia do modo de vibragao
dos atomos ou moléculas. Em sdlidos cristalinos ocorre a emissao ou a absor¢ao de
fébnons (vibragdes na rede).

O fenébmeno foi observado pela primeira vez por um pesquisador
indiano chamado C. V. Raman®), ao analisar amostras de varios liquidos, como o
tetracloreto de carbono (CCls), utilizando uma radiacdo gerada por um arco de
mercurio. Da radiacédo espalhada extrairam-se informagdes caracteristicas a respeito de
transicdes entre os diversos estados vibracionais e rotacionais da molécula do
tetracloreto de carbono.

Hoje, o espalhamento Raman é uma técnica extremamente util na
caracterizagao de materiais, porque permite a identificagdo do grau organizacional
(cristalino, amorfo) e das fases presentes em uma amostra.

Utilizando as leis da conservagdo de energia € momento no processo
de espalhamento, podemos obter informacdes a respeito da absor¢cdo ou emissao de
um fénon em um material cristalino, isto €, um féton incidente com frequéncia (w;) é
espalhado inelasticamente pelo cristal, com a subseqtiente criagdo ou aniquilagdo de
um fénon com frequéncia (wp). A energia que a rede ganha ou perde é compensada
pelo aumento ou diminuigao da frequéncia (ws) da luz espalhada.

Na figura (34), a seguir, € mostrado um esquema simplificado do fe-
ndmeno de espalhamento Raman. Nesta descricdo, supde-se que a radiagdo, com um
certo numero de onda, interage com a rede por intermédio dos elétrons do cristal. Os
numeros de ondas da radiagdo espalhada pelo sistema irradiado sdo denominados
linhas Raman ou banda Raman e todo o conjunto constitui o espectro Raman. No

processo, inicialmente supde-se que o cristal esteja no seu estado eletrénico
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fundamental. O foéton incidente é entdo absorvido e cria um par elétron-lacuna virtual.

Entdo, o par elétron-lacuna interage com a rede, criando ou destruindo um fénon com

Foton Foton
(Wi, Ki) (Ws, Ks)
Fonon
(Wp; Kp)

Figura (34) — Diagrama simplificada do Espalhamento Raman.

frequéncia w,. Agora o sistema esta num estado virtual excitado. Ele voltara ao estado
fundamental pela recombinac&o do elétron com a lacuna e a emissao de um féton com
frequéncia ws.

As linhas espectrais associadas ao processo de espalhamento onde a
energia do féton da radiacédo espalhada é menor que a energia do féton incidente com a
criacdo de fonons, sdo conhecidas como linhas de Stokes®®. Através da medida deste

espalhamento podemos obter informagdes sobre as frequéncias da relagao:

Ws = Wi - Wp (3.9)

Caso contrario, quando a energia do féton da radiagdo espalhada é
maior que a incidente, temos a aniquilagdo de fénons do sistema. Entdo as linhas
Raman associadas a estes fotons sdo denominadas anti-Stokes®” e a relacdo das
frequéncias de vibragdes é dada por:

Ws = Wi+ Wp (3.10)

Neste caso € necessario que o sistema contenha uma populagdo de

fébnons via excitagdo térmica como, por exemplo, alta temperatura da amostra. A
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temperatura ambiente cujo kgT € aproximadamente 25 meV, sendo kg a constante de
Boltzmann, é suficiente para se ter uma alta densidade de fébnons na maioria dos

cristais. O termo de Stokes independe da populagao de fénons.

3.5.2. - Espectroscopia Raman de GayOs.

A anadlise das medidas obtidas por nés pela espectroscopia Raman foi
feita pela comparagdo com resultados encontrados na literatura. No entanto, tem-se
poucos dados de espectroscopia Raman de Ga;0Oj3 na literatura.

D. Dohy e G. Lucazeau® reportaram um estudo das freqiiéncias

Raman de B-Ga,O; em diversas temperaturas. Os espectros foram bem consistentes

©
= G
| 3203 (P9)
% - lk nf\ I f‘ln'A'a I
S
7
c |
) .
E GaONW's (nanofios)
Mt Yy
100 200 300 400 500

Freqiiéncia Raman (cm™)

Figura (35) — Espectros Raman do p6 de Ga;0s3 e logo abaixo o espectro de

nanofios de GaO feitos por Zhang e colaboradores®®.
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com os da estrutura B-Ga,Os reportada por Geller*”). Na temperatura ambiente foram
encontrados, picos em 111, 114, 147, 169, 199, 318, 346, 353, 415, 475, 628, 651, 657
e 767 cm™.

A figura (35) mostra os espectros Raman feitos por H.Z. Zhang e
colaboradores®®, correspondentes a nanofios e p6 de Ga,Os.

Dois picos com nimero de onda igual a 198 cm™ e 417 cm™ aparecem,
aos quais os autores atribuem aos modos de vibragao caracteristicos do corpo sélido
de Gaz0s.

Na figura (36), apresentamos um outro exemplo de espectro Raman de
nanofios de B-Ga,03 obtido por Choi e colaboradores®® e do po de B-Ga,03 de 99,999
de pureza produzido pela firma Aldrich também obtido por Choi®®. Observamos no
espectro os picos de 253, 321, 345, 476, 630, 653 e 767 cm™ além de dois picos
caracteristicos centrados em 201 cm™ e 417 cm™, que foram reportados previamente

por Zhang como 198 e 417 cm™. Choi identificou os picos como sendo do B-Gay0s.

201

348 417 B-Ga,04 nanowire

653 767
630

253
476

p-Ga,0O, powder

Intensity (arb. units)

200 300 400 500 600 700
Raman shift (cm-)

800

Figura (36) — Espectro Raman de nanofios e de p6 de (3-Ga O3 obtidos por Choi e

outros(®?
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3.5.3. - Procedimento experimental.

Para o estudo dos whiskers e das camadas depositadas usamos um
sistema montado no GPO - Grupo de Propriedades Oticas do Departamento de Fisica
da Matéria Condensada — IFGW — UNICAMP.

Quando um féton incide numa amostra, dependendo da frequiéncia do
foton e das caracteristicas de ressonancia da molécula, podera haver uma interagéo e a
emiss&o de um novo féton.

Nas varias analises realizadas, os fotons incidentes foram provenientes
de um laser de Ar’, marca Spectra-Physics, modelo 2020, com poténcia de 10 mW e
comprimento de onda A = 514,5. A incidéncia ocorre através de um espelho parcial-
mente transmissor acoplado a um microscopio ético da Olympus, modelo BH2. Através
do microscopio pode-se focalizar o feixe na amostra, com até 2 ym de diédmetro, o que
permite a realizacdo de microanalises sobre areas especificas, tais como um
microcristal de Gaz0Os.

Os fotons emitidos pela amostra foram coletados pelo proprio sistema
de lentes do microscopio, que agora age como um telescopio, e enviados para um
monocromador de rede, Jobin Yvon, modelo T 64000, que permite a separacao
espectral das frequéncias. Os fétons separados sido detectados por um sensor
fotomultiplicador e os sinais elétricos armazenado em um microcomputador.

A diferenca de energia entre os fotons incidentes e os espalhados pode,
no caso vibracional, ser diretamente relacionada com a forga de ligacdo quimica
especifica entre os atomos da molécula. As medidas dessas energias permitem
identificar estas ligagcbes quimicas e podem ser determinadas no espectro de

espalhamento.

3.5.4. — Resultados e analises.

Em comparagdo aos espectros obtidos por Zhang e por Choi,
apresentamos nas figuras (37) e (38), os espectros Raman dos microfios de 3-Ga,O3 da

sintese GaO- S01. Salientamos que os picos aparecem estreitos e bem definidos e o
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espectro foi idéntico para todas as amostras de whiskers analisadas. Isso também
aconteceu com as camadas de 3-Ga,O3 analisadas.

Observamos que o espectro apresenta picos em 201 cm™ e 417 cm™,
caracteristicos da fase [(-Gay0s. Isto indica que tanto os whiskers como também os
filmes policristalinos sdo B-Ga,0s.

Como ja mencionado, nos espectros de whiskers, encontramos picos
idénticos em todos os espectros, mas com intensidades relativas diferentes. O mesmo
acontecendo com a série de medidas de camadas depositadas. Os picos 201 cm’ e
417 cm™, podem ser identificados como aos picos encontrados por Zhang, em 198 e

417 cm™, que os qualificou de Ga,O3; na fase .
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Figura (37) — Espectro Raman do material sintetizado (GaO-S01) de 50 cm™
a 700 cm™.
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Como visto na figura (37), todos os picos, 201, 322, 346, 417, 476, 632,
658 cm™' também estdo no espectro de Choi.

D. Dohy e colaboradores® reportaram picos 114, 147, 169 cm™ em
seus trabalhos e os identificaram como B-Ga,Os. Observamos que esses picos séo
praticamente os picos 114, 146, 171 cm™" encontrados em nosso espectro.

Ja na figura (38) apresentamos o espectro Raman no intervalo de 700
cm™ a 1300 cm™. Observamos um tnico pico com nimero de onda igual a 765 cm™.
Este pico também foi obtido por Choi e colaboradores na posigéo 767 cm™ conforme
demonstrado na figura (36). Este mesmo pico foi identificado por Dohy na posi¢cédo 763

cm™.
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Figura (38) - Espectro Raman (Ga0O-S01) no intervalo de 700 cm™ a 1300 cm™.
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Figura (39) — Mostra o espectro Raman da amostra OSiO-01 de 50 cm™ a 700 cm™.

Apresentamos nas figuras (39) e (40), os espectros Raman da amostra OSiO-01 de 50
cm™ a 700 cm™ e de 700 cm™ a 1300 cm™ respectivamente. Os picos destes espectros
sdo idénticos aos mostrados nas figuras (37) e (38) respectivamente. Salientamos que
0s picos correspondentes em todos os espectros foram iguais para todas as amostras,

porém as intensidades relativas nem sempre foram iguais.
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Figura (40) — Mostra o espectro Raman da amostra OSiO-01 de
700 cm™ a 1300 cm™.

3.5.5. - Conclusoes.

Em concluséo, os picos dos espectros Raman de nossas amostras,
foram identificados como sendo do Ga,Os na fase [, bem estreitos, que € uma
caracteristica de 6tima cristalinidade.

Comparando com os espectros obtidos por Zhang e Choi, notamos que
0s picos de nossas amostras sdo mais estreitos indicando serem bem mais cristalinos.
Como ja dissemos anteriormente, os picos de nossos espectros sdo idénticos para to-
das as amostras indicando um alto grau de repetibilidade. Ja os picos (198 e 417 cm™)
das amostras de Zhang mostrada na figura (35) sao indefinidos com intensidades muito
pequenas indicando péssima cristalinidade e composi¢cdo. Também, os picos 114, 146,
171 cm™ encontrados em nossos espectros nao foram apresentados por Zhang e Choi.
Outra observacao é que todos os picos de nossos espectros foram bem consistentes
com o estudo das frequéncias Raman feitas em temperaturas ambiente por D. Dohy e

G. Lucazeau®.
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3.6. - Propriedades Elétricas

3.6.1. - Introducao.

Muitos 6xidos metalicos tém energia de banda proibida larga por causa
da significante contribuicdo do carater ibnico das ligagdes quimicas entre cations
metalicos e ions do 6xido. A condutividade destes materiais pode ser controlada
através de sua banda proibida larga, de tal modo que eles podem tornar-se isolantes,
semicondutores ou metais.

Algumas consideragdes basicas'®

a respeito das propriedades
elétricas dos 6xidos condutores transparentes serdo discutidas a seguir.

Se considerarmos a formag¢ao de uma vacancia de oxigénio num cristal
perfeito, na remog¢ao do atomo de oxigénio, dois elétrons do ion oxigénio sao deixados
no cristal. Se os elétrons ficarem localizados na vacancia do oxigénio, a carga efetiva
da vacéancia sera nula. Porém, se um elétron ou ambos forem excitados e transferidos
para fora da vacancia, esta ficara com uma carga efetiva positiva.

A vacéancia carregada constitui-se numa armadilha para elétrons; por
outro lado, um ou mais de um elétron se tornam disponiveis para a conducéo.

Passemos a analisar o caso de quando o cation é multivalente, como
por exemplo, Sn. A criagcdo de muitas vacancias de oxigénio resulta na mudanga de
fase do material, de SnO, para SnO, causando em algum ponto, a existéncia de uma
certa concentracdo em excesso de oxigénio na estrutura do SnO. Vacancias catiénicas
resultantes de um excesso de oxigénio produzem lacunas ao invés de elétrons, e tem
efeito oposto ao mencionado acima. E bom lembrar que o cation mantém sua valéncia
original; para cada elétron liberado para a condugdo ha uma armadilha gerada e para
que a condugao aumente, a fragcdo em volume de armadilhas deve ser pequena.

No caso de vacancias anibnicas, estas também podem ser criadas se
incorporarmos a rede original, cations com uma valéncia maior que a do cation da rede.
Como a carga total deve ser nula, a substituicdo por um cation de valéncia maior
requer a adicao de um elétron. Inversamente, a incorporagcao de um cation de valéncia

menor produz uma lacuna. Por exemplo, se Sb*® incorporar-se substitucionalmente no
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SnO,, um elétron é adicionado a rede. No entanto, se In*> é substitucionalmente
incorporado, uma lacuna é produzida, o que num semicondutor tipo p se constitui numa
armadilha.

O principal problema na confecgdo de TCOs do tipo p é justamente em
como reduzir estas armadilhas proximas da banda de valéncia. Esta localizacdo deve-
se a capacidade de ionizagdo dos Oxidos metalicos: os niveis 2p dos atomos de
oxigénio geralmente encontram-se com energia menor do que a dos orbitais de
valéncia dos atomos metalicos!?. Consequentemente, se a impureza for
substitucional, por exemplo, localiza-se no lugar de um atomo de oxigénio um a um
(uma lacuna para cada atomo de oxigénio) e ndo migra dentro da rede cristalina,
mesmo quando € aplicado um campo elétrico. Em outras palavras, a impureza se
converte em um nivel aceitador profundo!.

Filmes depositados com a adigdo intencional de dopantes, que em
geral sdo obtidos por processos que envolvem altas temperaturas de substratos, tem
um nivel de dopagem consideravelmente menor dos que processados em substratos

em baixa temperatura“s)

. Outros parametros envolvidos no processo de deposicao,
como, por exemplo, elementos indesejaveis na estrutura da camada, incorporados por
fazerem parte das reagdes quimicas, também afetam o nivel de dopagem. A propria
cinética do processo de deposicdo determina a porcentagem de sitios ocupados por
dopantes, bem como a concentragdo de vacancias de oxigénio criadas; materiais
dopados também sao deficientes de anions. No entanto, nem sempre os dopantes que
possuem as caracteristicas de valéncia adequadas sdo capazes de aumentar a
condutividade. Mas por outro lado podemos ter a incorporagao de cations e anions com
a mesma valéncia dos materiais de base que podem também modificar a
condutividade. Isto quer dizer que as condi¢cdes de valéncia por si s6é ndo determinam
as mudancgas das propriedades elétricas dos materiais dopados. Mais do que isso é
necessario que o ion dopante substitua o ion da rede, o que implica que o raio iGnico
do dopante deve ser igual ou menor que o do ion substituido; o dopante pode n&o ser
adequado porque o seu raio ibnico € grande demais, o que favorece a entrada do
atomo em sitios intersticiais da rede, e quando o dopante ocupa uma posi¢cao

intersticial da rede ele se torna um centro espalhador de elétrons ao invés de uma fonte
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de portadores de cargas. Além disso, nenhum composto ou solugdo sdlida deve se
formar com o 6xido do dopante e o Oxido original. Por isso é que historicamente os
dopantes tém sido selecionados empiricamente.

Um outro aspecto importante que devemos analisar € a presenca de
armadilhas nos contornos de graos que sao proprios das camadas policristalinas.

Seto®® propds um modelo para explicar a concentracdo de portadores
e a mobilidade como fungdo da concentracdo de dopante, e a mobilidade e
resistividade como fungdo da temperatura, para amostras de silicio policristalino
dopado com Boro (B). Ele supds que as propriedades elétricas de transporte sao
governadas pela presenca de armadilhas de portadores nos contornos de graos.

Considerando que o material policristalino é composto por pequenos
cristalitos que se juntam nos contornos de graos, normalmente o angulo entre cristalitos
adjacentes é frequentemente grande.

Dentro de cada cristalito, os atomos estdo arranjados de uma maneira
periodica, formando um pequeno monocristal.

O contorno de grao € uma estrutura complexa, constituindo-se
usualmente de poucas camadas atémicas de atomos desordenados. E uma regido de
transicao entre diferentes orientagdes de cristalitos vizinhos.

Seto defende a hipotese de que as propriedades de transporte em
filmes policristalinos de silicio sdo governados pela captura de portadores nos
contornos de grao.

Existem duas hipdteses a respeito da agdo dos contornos de graos
sobre as propriedades elétricas de semicondutores policristalinos dopados. A primeira
considera que o contorno de grdo atua como um pogo de atomos de impurezas devido
a sua segregacado nos contornos de gréo(m). Os nucleos que vao sendo formados
durante o crescimento normalmente compdem-se dos elementos mais puros do
material formador do cristal. O material que circunda cada nucleo de cristalizagao
carrega as impurezas. A medida que cada cristal cresce, ele encontra outros cristais.
Portanto, nas interfaces, denominadas contornos de grdo, ocorrem uma alta concen-
tracdo de impurezas. Consequentemente, a quantidade de impurezas dentro do

cristalito fica reduzida, o que leva a uma concentragcao de portadores muito menor,
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comparada com uma concentragao de impurezas uniformemente distribuida dentro de
uma camada monocristalina. Neste caso, a concentragdo de portadores nédo se
aproxima da concentracdo de dopantes até que todos os contornos de gréo estejam
saturados com atomos de impurezas. Sugere-se também que tal segregacédo provoca
uma maior resisténcia no interior do grao do que nos seus contornos.

%8.99) argumenta que, como os atomos no contorno de

A outra hipotese'
grao estdo desordenados, ha um grande numero de defeitos devido as ligagdes
atbmicas incompletas. Isto resulta na formacdo de estados capazes de capturar
portadores, imobilizando-os, o que reduz o numero de portadores livres disponiveis
para a condugao elétrica. Depois de capturar os portadores moveis, estas armadilhas
se tornam eletricamente carregadas, criando uma barreira de potencial, que impede o

movimento dos portadores de um cristalito para outro, reduzindo a mobilidade.

3.6.2. - O Efeito Hall.

Em 1879, E. H. Hall observou que, quando uma barra ou lamina
condutora conduz uma corrente elétrica num campo magnético perpendicular ao plano
da lamina, uma diferenca de potencial é criada cruzando a lamina, perpendicular ao
plano da corrente!”® ", Este efeito foi denominado Efeito Hall.

O efeito Hall € uma manifestagdo da agao da forga de Lorentz sobre os

portadores de carga na presenga de um campo eletromagnético. Esta forga é dada por:

F = eE +e[vxB] (3.11)

onde e é a carga da particula, para elétrons e = -q e para lacunas e = q, £ € 0 campo
elétrico, v a velocidade do portador e B 0 campo magnético.

O efeito Hall constituiu-se em uma técnica que pode proporcionar
diretamente a identificagdo do tipo de portadores majoritarios e a densidade e mobi-

lidade dos portadores, de varios materiais.
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Para se medir o efeito Hall, normalmente se utiliza a geometria de Van
der Pauw apresentada em 19582, Para se aplicar este método, & necessario fazer 4
contatos nas bordas da amostra conforme figura (41). O erro acarretado devido a

geometria dos contatos € eliminado por um fator de corregéo.

-

3 /’U 4 L »

d
NS
[

Figura (41) — Esquema para medida de Efeito Hall. Amostra com quatro contatos

dhmicos e influéncia do Campo Magnético B nos portadores.

Aplicando se um campo magnético B e injetando se uma corrente entre

os contatos 1 e 4 da amostra, os portadores, elétrons por exemplo, sofrerdo uma forga
magnética (B) como é mostrado na figura (41). Esta forga tem maodulo igual a vy q B
onde v4 € a velocidade dos elétrons e g = carga do portador. Os elétrons tenderao a ir
para o canto da amostra onde estd o contato 2 e as cargas opostas agrupam-se na

outra extremidade, contato 3. Com isso forma-se uma diferenga de potencial (Vn) entre

os contatos 2 e 3. Esta distribuicdo de cargas resulta no surgimento de um campo
elétrico transversal, denominado de campo de Hall, £, que exerce uma forga Fy =

q E 1 oposta a direcdo da forga magnética. No equilibrio:

FH=FBOU EH=VdB (312)
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Vu= EnL=vy BL (313)

onde L = distancia entre as cargas positiva e negativa que estdo nos cantos da amostra.

Para calcular a mobilidade Hall ( 2 ) dos portadores, lembramos que:

Vo= u E (3.14)

Utilizando a lei de Ohm, J = 0E = E/p onde J = densidade de corrente, o =

condutividade elétrica e £ = campo elétrico, temos:
Vg= ud p (3.15)
Substituindo na expressao (3.13) temos:

Vu=udp BL (3.16)

Considerando que J = densidade de corrente, temos: J = I/A. Como A é a area = Lh,

onde h é a espessura da amostra, temos:

V=B u pLILh = B upllh (3.17)

Logo:

4 =Vuh!l B p (3.18)

Medindo p e sabendo os valores de h, B, | e Vi, pode-se calcular p.

Para calcular a concentragao de portadores (7 ), usamos a relagao:
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J=nava=nqudp (3.19)
Entao:

n=1qup (3.20)

3.6.3. - Contato 6hmico

Para fazer as medidas de efeito Hall usando a geometria Van der

2 primeiramente & preciso fazer contatos 6hmicos nas amostras. Os contatos

Pauw'
devem ser pequenos em relagdo ao tamanho da amostra e situados no seu contorno.
Se a amostra for regular, eles devem ficar preferencialmente nos cantos e a amostra
deve ter espessura homogénea.

Para se fazer um contato 6hmico, normalmente se depositam metais no
devido lugar na amostra que, quando necessario, contém dopantes convenientes.
Através de um tratamento térmico, provoca-se uma interdifusdo entre o substrato e o
metal, formando uma juncédo. A este processo térmico damos o nome de liga de contato
ou sinterizagdo de contato. A jungcdo formada € o ponto chave, pois ela deve ser nao
retificante, isto €, deve ter caracteristica linear de corrente-tensdo para que contato seja
O6hmico.

A passagem da corrente através da juncédo € feita por tunelamento.
Este fenbmeno ocorre quando o potencial da barreira de contato for aproximadamente
igual ou menor que kT/q. Para isso é necessario ter-se uma camada altamente dopada
na interface junto ao metal para facilitar o tunelamento. Esta camada altamente dopada
pode ser obtida de varias formas: implantacéo i6nica, difusdo, crescimento epitaxial e
deposicao de liga de metais, seguida de tratamento térmico. O tratamento térmico é
necessario para a formacdo do contato 6hmico e depende muito dos materiais
envolvidos. Para ligas metalicas, a temperatura deve ser superior ao ponto eutético e
nao deve ultrapassar a temperatura critica onde as caracteristicas da resistividade de

contato comegam a deteriorar-se. Em geral, para cada material é preciso encontrar um
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sistema proprio de tratamento térmico no qual trabalha-se experimentalmente o melhor
tempo e temperatura.

Nos processos usuais de formacdo de contatos 6hmicos, sao
depositadas duas ou mais camadas metalicas que terdo fung¢des diferentes no contato.
Dentre as camadas, pelo menos uma tem a funcdo de dopante, isto é, durante o
tratamento térmico o elemento dessa camada se difunde na amostra. Uma outra
camada tem a funcdo de evitar a difusdo de elementos da amostra e as vezes de evitar
que elementos volateis migrem para a superficie do contato e evaporem.

De uma maneira geral, os contatos sdo caracterizados por uma
camada de deplegado na amostra. No caso do contato 6hmico, a espessura da camada
de deplecdo é muito pequena, para permitir a passagem da corrente por tunelamento.
No caso do contato ser retificador, a espessura da camada de deplegcdo € muito
grande, e assim, o efeito de tunelamento € muito pequeno e desprezivel. De qualquer
modo sempre existira uma resisténcia de contato.

Um dos problemas encontrados na confecgédo de contatos 6hmicos em
TCO’s, materiais semicondutores de banda larga, é a alta resisténcia de contato. Os
contatos sdo dificeis de fabricar por causa da formacdo de uma alta barreira de
contato. Um método de se obter uma baixa resisténcia de contato, e, portanto diminuir
a altura de barreira, € através da introducdo, entre a amostra e o metal, de uma
camada de outro tipo de TCO ou semicondutor na regido dos contatos, altamente
dopada, com largura de banda menor que o filme.

O desafio nesta parte do trabalho foi o de se obter contatos éhmicos,
compativeis com as propriedades fisica e quimica do 6xido de galio. Foram feitos
varios testes nos filmes policristalinos auto sustentaveis.

Comecgamos a fazer os contatos colocando pequenos pedacinhos de
indio nos seus devidos lugares, sobre os filmes depositados, estabelecendo quatro
pontos distintos e simétricos. Com o auxilio de uma pinga € um microscoépio Optico,
apertamos os pequenos pedacgos de indio, deixando-os grudados na superficie. Entao
submetemos a amostra a um aquecimento de 450°C por 3 minutos com fluxo de
nitrogénio. Este aquecimento tem como objetivo difundir o indio no filme, permitindo a

formagao de uma liga na interface do indio e a superficie da amostra.
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Depois do tratamento térmico a amostra é levada para um microscopio
optico sob o qual sdo soldados fios de ouro em cada contato. A seguir os fios, sob 0
microscopio optico e usando estanho, sdo soldados a uma respectiva trilha de cobre
numa placa de circuito impresso como mostra a figura (42). Algumas vezes, para
melhorar o contato com a trilha de cobre, pode-se fazer sobre elas uma deposicao de

ouro.

Trilha de cobre

Fio de ouro

Amostra de
6-63203

baquelite

Figura (42) — Representacdo esquematica da montagem utilizada para medidas

de efeito Hall, da amostra conectada a placa de baquelite.

Com esses contatos de indio, as medidas de efeito Hall foram
instaveis, ndo dando um bom resultado. Ent&do fizemos algumas tentativas variando a
temperatura e o tempo de sinterizagdo, mas as medidas continuavam instaveis.

Mudamos entdo os contatos para uma liga eutética de Ga+in.
Posteriormente foram feitas algumas tentativas usando estanho e mistura de estanho
com indio. A liga eutética de galio e indio foi feita no laboratério LPD-IF-UNICAMP,
usando um reator convencional com um fluxo de nitrogénio puro a uma temperatura de
500°C por duas horas para homogeneizar toda a solugdo; a temperatura ambiente,
esta solugdo é liquida. Com esta liga eutética ainda continuou a instabilidade nas

medigdes.
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Contatos com estanho e liga de estanho e indio também nao
funcionaram. Mudamos os contatos para uma solugdo conhecida como solda epoxi
condutora, da companhia Epoxy Technology Inc, que resolveu o problema dos
contatos.

A solda epoxy condutora € composta de duas pastas cinzentas
acomodadas em recipientes separados. Quando vamos usa-la, misturamos por¢des
iguais de cada pasta. Depois da colocagédo da solda epoxy nos devidos lugares e dos
fios de ouro na solda, a amostra € colocada numa estufa a 100°C por 30 minutos. Isto
feito para a retirada do solvente da solda e consequentemente a sua solidificagcdo. Com
o problema de instabilidade dos contatos resolvido, fizemos nossas medidas de

resistividade como descreveremos a seguir.

3.6.4. - Medidas de resistividade

Para medirmos a resistividade (p) dos filmes, utilizamos os mesmos
contatos feitos para as medidas de efeito Hall.

A resistividade (p) € definida por :

_ T
p= (lnz)'h'V/I (3.21)

onde:

T
(In2)

= fator de correc&o igual a 4,352,
V' = tensao aplicada entre os contatos

sendo V = % onde V_ = (V1+V2+V3+V4+Vs+Vs); onde V. é um
arranjo particular da medida.
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h = espessura do filme e

I = corrente usada para fazer as medidas

A determinagdo de V. = (V1+Vo+V3+V4+Vs+Vs) € feita do seguinte

modo:
Injetamos corrente (/) entre os pontos (1,2) e medimos tensao (V1)
entre os contatos (3,4) como demonstrado na figura (43-b). Invertemos a corrente de

(2,1) e medimos a tensao (V2).

—

1 I I "4

\‘|4 E{\I 4_]\lz 4|

(a) (b)

T <+ — l—\v

AN
T

Figura (43) — (a) - Esquema para medir o coeficiente de Hall (Rn),

(b) — Esquema para medir a resistividade (p).

Para evitar efeitos ndo Ohmicos e de assimetria nos contatos,
aplicamos agora a corrente (/) entre os pontos (1,3) e medimos a tensao V3 entre os
pontos (2,4). Invertemos a corrente e medimos (V4) e também aplicamos corrente entre
os contatos(2,4) e medimos (Vs). Invertemos a corrente e medimos (Ve).

Com o valor de V_, podemos calcular V¥ e como ja conhecemos a

espessura da amostra e a corrente usada, podemos calcular a resistividade (p).
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3.6.5. - Medidas de concentracao de portadores de carga e mo-

bilidade pela técnica de Efeito Hall.

Com o intuito de determinarmos a mobilidade () e a concentragédo de
portadores (77) de nossos filmes B-Gax0s3, fizemos medidas de efeito Hall em
temperatura ambiente e a 77°K ou seja, -196°C, que € a temperatura do nitrogénio
liquido. As medidas foram feitas no Laboratorio de Pesquisa em Dispositivos do
Instituto de Fisica da UNICAMP.

Como ja conhecemos a resistividade (p) determinada como descrito no

item anterior, podemos medir a mobilidade Hall ( ) dada por :
u="v, h/é I p(cm?/V.s) (3.18)
e a concentragao de portadores (7) por :

n = 1 g up (cm?) (3.20)

onde: ¢ = 1.6 x 107" coulomb.

Para calcular y, falta-nos apenas conhecer V,, pois ja conhecemos B
(campo magnético), I (corrente), h (espessura do filme) e p (medida anteriormente).
Para determinar experimentalmente o V,, usamos um arranjo

convencional para medidas de efeito Hall.

A amostra é presa e soldada na placa como mostrado na figura (42) e
€ colocada num porta-amostra apropriado que esta conectado ao sistema de medidas
e ent&o é introduzida no eletroima.

Aplicamos um campo magnético (B) perpendicular & superficie da
amostra e uma determinada corrente (/) entre os pontos 1 e 4 conforme a figura (43-a)
e medimos a tens&o Hall (V(:.2)) entre os pontos 2 e 3. A corrente € invertida, agora de
4 para 1 e medimos V(..5). Depois o campo magnético € invertido e é aplicada a
corrente nos pontos 1 e 4 e medimos V(:.-5y Ainda com o campo magnético invertido, a

corrente € invertida de 4 para 1 e medida V(- 1.-3).
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Com estas medidas calculamos V,, pela expresséo:

V

(1.B) V(/,—E)

V

(-1,-B)

_ + ‘VHB -
v, = y

(3.22)

Agora conhecendo V,,, podemos determinar a mobilidade () através
da expressao (3.18) e consequentemente a concentracdo de portadores (7) através

da expresséao (3.20).

3.6.6. - Resultados

Para as medidas a 77°K, mergulhamos a amostra num recipiente com
nitrogénio liquido no meio do eletroima e repetimos o mesmo procedimento descrito
anteriormente para temperatura ambiente.

Na tabela 4.1 a seguir, mostramos os resultados referentes as medidas

de resistividade (p), mobilidade (x) e concentragdo de portadores (7) tiradas em

temperatura ambiente e na tabela 4.2 em temperatura do nitrogénio liquido.

Tabela 4.1
Amostra | Temperaturae |Concentr. de Mobilidade Resistividade
Tempo de cresc. | Portad. (cm™) (V.s/lcm?) (Ohm.cm)

0OSio -3 800°C

6 horas 1,67x10"° 1,26x10" 2,98x10"
0OSiO -5 950°C

6 horas 8,93x10" 4,78x10' 1,46x10™

1050°C
0SiO -11 6 horas 1,02x10™ 1,02x10? 6,01x107

Tabela 4.1 - Resultados da caracterizagao elétrica dos filmes de p-Ga03, em

temperatura ambiente.
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Tabela 4.2
Temperatura e |Concentrag. De | Mobilidade Resistividade
Amostra | Tempo de cresc) Portador. (cm™) (cm?/V.s) (ohm.cm)
OSiO-3 [800°C 6 horas|4,46x10" 7,32x10° 1,91x107
OSiO -5 |950°C 6 horas|2,32x10™ 6,26x10' 4,30x10
OSiO - 11 [1050°C 6 horas|1,00x10" 2,28x10' 2,75x10™

Tabela 4.2 - Resultados da caracterizacdo elétrica dos mesmos filmes da
tabela 4.1 em 77°K.

3.6.7. - Analise dos resultados.

A verificagdo do sinal, positivo ou negativo (aplicagcdo da corrente e
inversado da corrente) da tensao Hall (Vy), considerando as ligagdes utilizadas, forneceu
0 seguinte resultado: todas as amostras analisadas sado do tipo p, ou seja, os
portadores de cargas sao lacunas.

A condutividade elétrica dos filmes tem uma forte dependéncia com as
condicdes de deposicao dos filmes, em particular da temperatura do substrato e do tipo
de processo (termodinamica) de oxidagao que ocorre durante ou apds a deposigao.
Suas propriedades fisicas dependem de parametros que vao desde a geometria da
montagem experimental, passam pelas variaveis que controlam o crescimento dos
filmes, até o tipo de substrato. Se um o6xido é estequiométrico, ele pode ser um
condutor ibnico. Como ¢é alta a energia de ativagdo necessaria para ocorrer a condugao
ibnica, estes 6xidos tornam-se inviaveis como condutores transparentes. Os Oxidos
semicondutores reais ndo sado completamente estequiométricos e os mais estudados

tais como SnO; e In,O3 sdo invariavelmente deficientes em anions, tornando-se tipo
n.(16)
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Nas nossas amostras ndo ha dopantes colocados intencionalmente, isto
€, ndo colocamos no sistema nenhum elemento propositadamente para incorporar-se
na rede.

Como ja mencionamos anteriormente, a presenca de vacancia de
oxigénio e outros centros espalhadores de portadores tendem a diminuir a mobilidade
dos portadores livres, pois estes podem interagir com estes centros. Estes centros
podem ser atomos de impurezas (ionizadas ou neutras) que neste caso podem ser
elementos do préprio sistema ou proveniente do préprio substrato, vibragdes térmicas
da rede (Optica e acustica), defeitos estruturais tais como as vacancias. Todos tém
influéncia nas propriedades elétricas de transportes de nossas amostras. Por isto houve
a necessidade de se medir Vy em baixa temperatura, para minimizar a possibilidade de
vibragbes na rede cristalina do material. Quando resfriarmos a amostra, ha uma
diminuigdo dos centros espalhadores de portadores.

Fazendo uma comparacao das medidas elétricas de nossos trabalhos
com resultados de filmes de diéxido de estanho (SnO;) e 6xido de indio estanho (ITO),
observamos diferencas fundamentais. O SnO, é um dos 6xidos mais estudados e com
inimeras aplicacdes. Fantini(® para deposicbes de SnO, nao dopadas inten-
cionalmente através do método de spray em temperaturas entre 250°C e 450°C,
conseguiu concentracdées de portadores entre 10'® e 10%° cm™. Observou que este
oxido condutor transparente é invariavelmente do tipo n com uma alta concentragao de
portadores, baixa mobilidade e que em filmes sem dopagem, a mobilidade variou entre
15 e 44 (cm?/ V.s) de acordo com a temperatura usada no crescimento. Foi verificado
que a concentragdo de portadores € menor para as amostras crescidas com maiores
temperaturas de substrato; a mobilidade decresce com o aumento da temperatura de
deposigao. Filmes depositados em 250°C, menor temperatura de crescimento, ndo tem
boa aderéncia. No caso do ITO, Lourenco'®, que efetuou depdsitos deste composto
através da técnica sputtering, obteve concentragdes de portadores entre 10%° e 102’
cm™, e todos os depositos foram do tipo n. Tanto o SnO, como o ITO, comportam-se
como um semicondutor degenerado, pois o nivel de Fermi se sobrepde com a banda de

condugao.
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Ja no nosso caso, notamos que as concentragdes de portadores de
carga sao bem diferentes, indicando que os filmes de (-Ga;0O3; tém comportamento de
semicondutor tipo p, com densidades de portadores entre 10" cm™ e 10" cm™ para
medidas elétricas efetuadas em temperatura ambiente, e de 10" cm™ e 10" cm™ para
medidas feitas a temperatura do nitrogénio liquido.

Dos resultados apresentados na tabela 4.1, podemos verificar que:

a) A concentragcdo dos portadores decresce na medida em os crescimentos
sdo realizados em temperaturas mais altas. Isto esta de acordo com o

trabalho de Fantini.

b) A mobilidade aumenta na medida em que se aumenta a temperatura de

crescimento.

c) A resistividade decresce com o aumento da temperatura.

Podemos dizer que os resultados estdo coerentes com as condi¢des de
crescimento.

Dos resultados da tabela 4.2:

a) A mobilidade da amostra OSiO-3 mostra-se coerente com a concentragéao
de portadores (4,46x10" cm™), pois a baixa concentracdo de portadores

pode muito favorecer a alta mobilidade (7,32x103).

b) Nos resultados das medidas das amostras OSiO-5 e OSiO-11 mostrados na
tabela 4.2 em relacdo aos da tabela 4.1, observa-se uma diminuigdo da
concentracdo de portadores. Estas medidas sdo compativeis com as de
semicondutores como GaAs e InP. A medidas da amostra OSiO-3 n&o séo
compativeis, pois a diminuigdo foi de 4 ordens de grandeza, de 1,67x10™
para 4,46x10'? cm™,

c) A concentragédo de portadores da amostra OSiO-3 da tabela 4.1 (1,67x1016
cm™) em relagdo & da tabela 4.2 (4,46x10" cm™), deve ser estudada, pois o

resultado é repetitivo.
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Capitulo 4

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi desenvolvido um novo método de crescimento de [3-
Gay03 por CVD, baseado na reagao do hidrogénio e do oxigénio com o galio em
temperaturas entre 800°C a 1050°C. Foi construido um sistema de deposicao por CVD
com caracteristicas versateis e de facil manipulagdo. Obtiveram-se whiskers de -
Gay03 a partir do galio fundido e filmes policristalinos de B-Ga;0Os. Os filmes foram
depositados em varios substratos como, grafite, silicio e SiO».

O objetivo do trabalho, de mostrar a viabilidade de se produzir filmes de
B-Gaz03 utilizando o sistema CVD, foi certamente atingido, pois conseguimos crescer
filmes policristalinos auto-sustentaveis de [p-Ga;Os; de 6&tima qualidade, com
propriedades semicondutoras. Além disso, conseguimos uma boa compreensdo do
mecanismo da termodinémica do processo.

Quanto ao processo de crescimento, podemos considerar algumas
etapas:

- Injecao dos reagentes (H2 e O2) no reator.
- Reacgdes dos gases com o galio.

- Transporte das espécies formadas para a superficie do substrato no qual se

processara a deposigao.

- A nucleacao e o crescimento na superficie do substrato.
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- Dissipacéao do calor da reagao e condensacao.

Parametros importantes no processo de nucleagéo e crescimento sao:
- Velocidade das reagbes quimicas.
- As pressdes de vapor das espécies durante o crescimento.

- Temperatura do substrato.

E possivel que em alguns casos a velocidade de certas reacdes

quimicas possa ser o parametro determinante.

Os contatos 6hmicos foram otimizados depois de inUmeros testes com
ligas metalicas procurando sempre melhorar as condi¢gbes de alloy. Dentre as opgdes
testadas, a resina epoxi condutora proporcionou o melhor contato 6hmico, com
resultados de estabilidade e confiabilidade nas medidas elétricas. As condicbes 6timas
de temperatura e tempo de sinterizacao dos contatos foram de 100°C e 30 minutos.

Quanto as analises podemos dizer:

- Microscopia 6ptica e MEV — as fotografias detalharam as diversas estruturas
das superficies das sinteses e dos crescimentos. Pudemos relacionar essas estruturas

com as temperaturas usadas nos experimentos.

- Difracdo de raios X - todos os picos do espectro, sem exceg¢do, foram
identificados como Ga,O3 na fase B e de estrutura monoclinica, tanto das amostras das
sinteses como dos filmes. Os picos sdo bem estreitos, caracteristica de 6tima
cristalinidade.

- Espectroscopia Raman - todos os picos foram identificados como de

Ga03 na fase B, sdo bem estreitos, também indicando étima cristalinidade.

- Medidas elétricas - indicaram que os filmes depositados sdo semi-condutores
do tipo p. Considerando a grande dificuldade na confecgdo de camadas de TCOs tipo p
para a fabricacdo de dispositivos optoeletronicos, nossos filmes mostraram resultados

que poderao dar avangos promissores nesta area.
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Através das fotografias de superficies, notamos em nossas amostras
de sintese, as formas espetaculares de microfios de diversos tamanhos, geralmente do
tipo retangulares e bem definidos, chegando a medir até 5 mm de comprimento e
alguns microns de largura, enquanto que H. Z. Zhang e colaboradores® obtiveram um
emaranhado de nanofios na forma de teia de aranha com didmetros por volta de 60 nm
e comprimentos de até 100 ym. Y. C. Choi e colaboradores®® também obtiveram
nanofios de Ga,Oj3 crescidos no catodo do sistema e na parede da camara, como teia

de aranha.

Nas analises de difragdo de raios X dos nossos microfios, identificamos
todos os picos como (B-Ga;O3; na estrutura monociclica. No difratograma apresentado
por Choi e outros(®?, figura (33), aparecem apenas seis picos que correspondem ao [3-
Gay03 segundo seus autores, mas com intensidades relativas diferentes do padrao
JCPDS. Nos nossos difratogramas, como na figura (31), todos os picos correspondem
ao B-Gay03 segundo ao padrao JCPDS. Isto mostra uma excelente estrutura cristalina

de nossos microfios. A mesma observacao vale para os filmes.

Os picos dos espectros Raman de nossas amostras foram iden-
tificados como sendo do Ga,O3; na fase B, bem estreitos, que é uma caracteristica de
otima cristalinidade.

Os espectros Raman obtidos por Zhang, mostrado na figura (35),
apresentam picos indefinidos, com intensidades muito pequenas, indicando que nao

tém boa cristalinidade e que existe variagdo na composigao.

Como continuagédo do trabalho sugerimos um aumento na quantidade
de oxigénio na mistura com o hidrogénio, que certamente aceleraria 0 processo de
reagao e consequentemente o tempo de crescimento diminuiria.

A possibilidade de novas investigagdes € muito grande e sugerimos a
instalacédo de fluxdmetros (com sensibilidade da ordem de ppm) acoplado a um
computador de controle e um espectrbmetro de massa para analise in situ, o que
contribuiria de forma significativa para o controle do processo de crescimento e da

melhor compreensao da termodinamica do processo.
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