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RESUMO

A recente descoberta de propriedades ferromagnéticas em alguns
semicondutores magnéticos diluidos (DMS) trouxe a esta classe de materiais um
grande potencial para aplicacbes em dispositivos de controle de spin. Um DMS é
basicamente formado por um semicondutor dopado por ions magnéticos, 0s quais
tém o papel de criar um momento magnético local e também, em algumas situacoes,
de introduzir portadores livres no material. Entre os DMSs conhecidos, o Ga;xMnyN
surge como o mais forte candidato a aplicacbes praticas por apresentar até o
momento a mais alta temperatura de transicdo ferromagnética (T¢c ~ 400 K). Até o
presente, os filmes de Ga;xMnyN com propriedades ferromagnéticas relatados na
literatura foram preparados por epitaxia por feixe molecular (MBE). Neste trabalho,
descrevemos a preparacao de filmes nanocristalinos de Gai;xMnyN com diferentes
conteudos de Mn (0,00 < x < 0,18) pela técnica de RF-magnetron sputtering reativo.
Analisamos os efeitos da incorporacdo de Mn na estrutura e nas propriedades
Opticas destes filmes através de medidas de difracdo de raios-X e de absorcao
Optica entre o ultravioleta (6,5 eV) e infravermelho préximo (1,4 eV). Os resultados
apontam um aumento do parametro de rede e do indice de refracdo, uma diminuicao
do gap Optico e um aumento da densidade de estados de defeitos no interior do gap
conforme se aumenta o conteudo de Mn nos filmes de Ga;.x\MnyN preparados por
sputtering. Estes resultados sdo semelhantes aos reportados para a incorporacao de
Mn em filmes monocristalinos de Ga;.xMnyN com propriedades ferromagnéticas

preparados por MBE.
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ABSTRACT

The recent discoveries related to the ferromagnetic properties in some
diluted magnetic semiconductors (DMS) have attracted considerable attention on this
class of material due to their potential application on spin control devices. A DMS is
basically formed by a semiconductor doped with magnetic ions with the purpose of
creating local magnetic moments and, in some situations, to introduce free carriers in
the material. Among the known DMSs, Ga;xMnxN is the one with the highest
ferromagnetic transition temperature (Tc ~ 400 K), and it is consequently one of the
stronger candidates for practical applications. Until now, the Ga;xMnyN films with
ferromagnetic properties described in the literature were prepared by molecular beam
epitaxy (MBE). In this work, we report the preparation of nanocrystalline Ga;xMnyN
films (0.00 < x < 0.18) by reactive RF-magnetron sputtering technique. We analyzed
the Mn incorporation effects on structure and optical properties of the films by X-ray
diffraction measurements and optical absorption between UV (6.5 eV) and near
infrared (1.4 eV). The results show the increase of the lattice parameters and of the
refractive index, a decrease of the optical gap and an increase of defect states in the
gap when Mn concentration is increased. These results are similar to those reported
for Mn incorporation in monocrystalline Ga;xMnyN films prepared by MBE with

ferromagnetic properties.

Key words: GaMnN, sputtering, nanocrystalline, diluted magnetic semiconductor
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1. Introducéao

Por cerca de 40 anos, a industria de semicondutores foi capaz de
encolher continuamente os componentes eletrdnicos no interior dos chips de silicio,
dando cada vez mais desempenho aos computadores (Figura 1). Em numeros,
podemos citar que no inicio dos anos 90, 0 menor transistor ja construido possuia
dimensdes minimas em torno de 1 yum, ja nos dias atuais 0s menores transistores

chegam a medir somente 45 nm [1.1,1.2].

transistores
10.000.000.000

Dual Core Intel Intanium 2 Processor

1.000.000.000
Intel Intanium 2 Processor

Intel Intanium Processor ¢
100.000.000

Intel Pentium Il Processor ¢ 10.000.000

1.000.000

Figura 1: Evolucao do namero de transistores em um processador comercial [1.2].

Atualmente, a miniaturizacdo dos componentes eletrénicos se aproxima
do limite em que alguns aspectos puramente quanticos da matéria impossibilitariam
o funcionamento destes, estagnando assim o avanco da informatica [1.1]. Neste

sentido, novas tecnologias assim como novos materiais e dispositivos, estdo sendo
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alvo de investigacBes para uma possivel substituicdo da tecnologia convencional de
processamento.

Recentemente, a busca por uma alternativa aos semicondutores
convencionais resultou na descoberta de uma nova tecnologia chamada
"spintrénica”, que utiliza a propriedade do "spin" dos elétrons para produzir novas
caracteristicas na corrente elétrica que os circuitos integrados podem processar
como informacédo. A spintronica, desta forma, lida ao mesmo tempo com a carga e
com o spin dos elétrons possibilitando utilizar um dispositivo spintrénico tanto para
armazenar dados como para processar informacdes. Estas possibilidades abrem
caminho para um salto de eficiéncia dos computadores atuais [1.3-1.5].

No campo da spintrénica, um dos esfor¢cos para unir os beneficios da
carga e do spin dos elétrons em um uUnico dispositivo resultou na busca por
propriedades ferromagnéticas em semicondutores magnéticos diluidos (DMSs). Os
DMSs sao basicamente semicondutores dopados com ions magnéticos, nos quais o
dopante magnético tem o papel de criar um momento magnético associado ao spin
de seus elétrons. Varias aplicacbes estdo sendo propostas para os DMSs com
propriedades ferromagnéticas, incluindo memadria magnética de acesso randémico,
spin-diodo, spin-transistor e sensores magnéticos. Além disso, os DMSs podem

promover a integracao entre comunicacdo, memaoria e processamento em um Unico
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ions diluidos. O grande desafio nesta realizacdo esta em se conseguir tal interacao
ferromagnética a temperaturas proximas da temperatura ambiente e ao mesmo
tempo assegurar as propriedades semicondutoras da matriz neste material. Neste
sentido, além de uma boa escolha do semicondutor matriz e do dopante magnético,
uma otimizacao do conteudo deste dopante no material também €& necessaria para
se obter as melhores propriedades em um DMS [1.4-1.6].

Interessantes  propriedades  ferromagnéticas  foram  reportadas
recentemente para os materiais formados pela incorporacdo de uma quantidade
consideravel de Mn (da ordem de 5%) em sitios substitucionais ao In ou Ga nos

semicondutores InAs, GaAs e GaN [1.3-1.10]. Predic¢des teoricas sugerem que estes

14



Neste trabalho descrevemos a preparacao de filmes de GaixMnyN
usando a técnica de RF-magnetron sputtering reativo, que € mais simples e
apresenta custo significativamente menor que as técnicas empregadas até o
momento. Analisamos as propriedades estruturais e opticas destes filmes e a partir
desta analise estudamos os efeitos da incorporacdo de Mn nestes filmes. A
caracterizacdo magnética dos filmes estd em andamento, e sera deixada para um
trabalho futuro.

No Capitulo 2 apresentamos os fundamentos do trabalho. No Capitulo 3
sdo apresentadas as técnicas experimentais e teoricas empregadas e no Capitulo 4
apresentamos o0s procedimentos utilizados. No Capitulo 5 apresentamos os
resultados e os discutimos no Capitulo 6. No Capitulo 7 apresentamos nossas

conclusdes e perspectivas para os proximos trabalhos.
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2. Fundamentacao do Trabalho

Neste trabalho estamos interessados em preparar e caracterizar filmes de
GaixMnyN preparados pela técnica de sputtering. Neste capitulo abordaremos
alguns aspectos basicos relacionados a estrutura, propriedades O6pticas e
magnéticas e a composi¢cdo dos materiais estudados.

Os filmes analisados aqui sédo policristalinos com grdos de dimensfes
nanométricas. Podemos descrever 0s materiais policristalinos como sendo
compostos por uma fase cristalina, presente no interior dos cristalitos, e uma fase
desordenada existente no intersticio entre as regibes cristalizadas. As regides
intersticiais estdo sujeitas a grandes distorcdes nas posicdes atbmicas e a ligacbes
homopolares (Ga-Ga, Mn-Mn, N-N), de maneira que a desordem existente no
material € prioritariamente localizada nestas regifes. Além disso, a prépria natureza
aleatéria da incorporacdo de Mn nestes filmes também representa um fator de
desordem quimica e estrutural.

A borda de absorcao oOptica é extremamente sensivel aos varios tipos de
desordem presentes no material. Por este motivo centraremos nossa atencdo ao
estudo desta regido espectral, usando-a para investigar os efeitos da incorporacéo
de Mn no material. Portanto na Secéo 2.1 faremos uma breve discussdo sobre os
mecanismos basicos usado para descrever a influéncia da desordem sobre a borda
de absorcao oOptica.

Na Secao 2.2 apresentamos alguns resultados teoricos e experimentais

reportados para o Ga;xMnyN na literatura, e também faremos uma breve discussao

sobre a utilizacdo da técnica de sputtering para preparar filmes de Ga;.xMnxN.
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2.1. Desordem em Semicondutores

Um semicondutor cristalino, considerado como um sdlido infinito, é
basicamente caracterizado pelo arranjo periédico de seus atomos da rede, o que
leva a uma ordem tanto de curto quanto de longo alcance. A ordem de curto alcance
— SRO (Short Range Order) significa que qualquer atomo da rede cristalina possui o
mesmo numero de ligacdes, sendo que estas apresentam sempre 0S Mesmos
angulos e comprimentos. Ordem de longo alcance — LRO (Long Range Order)
significa que existe invariancia translacional, ou seja, dada uma célula unitaria, esta
se repete periodicamente no espaco [2.1]. A Figura 2a ilustra a projecdo de uma

estrutura cristalina ideal no plano.

Figura 2: llustracdo de diferentes tipos de desordens que podem ocorrer em uma rede
cristalina: (a) rede perfeitamente ordenada; (b) desordem substitucional; (c) desordem
por distor¢éo nos angulos de ligacdes; (d) desordem por vacancias ou intersticios.

Uma rede periddica infinita € apenas um conceito teorico, sendo que na
natureza os cristais possuem tamanhos limitados. Entretanto, de modo geral (para

dimensdes maiores que 1lum) as propriedades fisicas sdo bem explicaveis e
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compreendidas ao se aproximar a estrutura por um cristal infinito. Embora a forma
cristalina seja a mais favoravel energeticamente, diversas outras estruturas podem
existir na natureza dependendo da forma de obtencdo do material. A presenca de
um grande numero de defeitos estruturais pode levar a perda da ordem de longo
alcance, ocasionando mudancas drasticas no material e em suas propriedades. Para
essa desordem contribuem: o efeito composicional (Figura 2b); problemas de
variacao posicional, levando a tor¢do de angulos das ligacdes (Figura 2c); vacancias
el/ou intersticios o que levam a mudanca de coordenacdo dos atomos da rede e ao
surgimento de ligagdes incompletas ou ndo satisfeitas (dangling bonds) (Figura 2d)
[2.1,2.2].

Em um semicondutor cristalino, a existéncia das ordens de curto e longo
alcance leva a uma separacao energética bem definida entre os estados ocupados
da banda de valéncia (BV) e os estados vazios da banda de conducéo (BC), o que
da origem ao gap do material. Além disso, a ordem de longo alcance também é
responsavel pela regra de selecdo para conservacdo do momento cristalino, a qual
permite somente transicdes eletrbnicas entre a BV e a BC que conservem o vetor de
onda K dos elétrons. Em um semicondutor com alto grau de desordem ou totalmente
amorfo a ainda presente ordem de curto alcance também assegura a formacao de
uma regido com baixa densidade de estados eletronicos entre a banda de valéncia e
a de conducéao. Esta regido, por motivos praticos, também é definida como um gap.
Porém, a perda da ordem de longo alcance nestes materiais, ocasionada por
pequenos desvios nas distancias e nos angulos de ligacao, acarreta um alargamento
na BV e na BC representado principalmente pelo surgimento do que se chama de

estados de cauda (Figura 3a). Além disso, a presenca de defeitos como dangling
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bonds ou ligagbes quimicas distorcidas nestes semicondutores geralmente criam

estados de defeito no interior do gap [2.2,2.3].
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Figura 3: llustracdo da densidade de estados (a) e da borda de absorcao (b) de um
semicondutor desordenado [2.3].

O alargamento das bandas e a presenca dos estados de defeitos no
interior do gap fazem com que nos semicondutores com alto grau de desordem os
processos eletrbnicos e Opticos ndo sejam tdo bem definidos. Especialmente,
guando se trata do espectro de absorcdo Optica destes materiais, a definicdo do gap
Optico ndo é uma tarefa trivial [2.2,2.3]. As formas de determinacdo dos parametros
Opticos a partir das bordas de absorc¢do, tais como gap e parametro de desordem
eletronico, seréo discutidas mais adiante.

De forma genérica, a borda de absorcdo Optica de um semicondutor
amorfo pode ser representada como na Figura 3b. Nesta representacdo podemos
observar trés diferentes regides de absorcédo, cada uma regida por transicdes de
elétrons pertencentes a diferentes regides da estrutura de bandas deste material.

Para energias logo acima da energia do gap obtém-se um alto valor do

coeficiente de absorcdo (a) devido principalmente as transi¢ces interbandas (BV-
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BC). Nesta regido, a absorcdo Optica de um semicondutor desordenado cresce com

a energia do foton (%Z«) seguindo aproximadamente a Equacéo 1:
Equacéo 1
(aha))% =C’ (ha)— EgMD)
onde Egup é conhecido como gap de Mott e Davis [2.4], e C’ é uma constante de
proporcionalidade que depende da carga efetiva, das massas efetivas dos elétrons e
dos buracos, e do indice de refracdo do semicondutor [2.3,2.4].
Logo abaixo da energia do gap, a absorcdo 6ptica toma valores que
crescem de forma aproximadamente exponencial com a energia (Equacao 2). Nesta
regido ha majoritariamente transi¢cdes eletrdnicas entre os estados de cauda e as

bandas de valéncia e de condugéo [2.3].

Equacéo 2

alhw)=a, exp(hE—wj

0
onde ap € o coeficiente de absorgcdo para energia zero, e Eo € um parametro de
desordem eletrénico conhecido como Energia de Urbach [2.5].

Em materiais amorfos e policristalinos a Energia de Urbach & fortemente
influenciada pela desordem posicional e pela desordem quimica presentes, de
maneira que a componente térmica € geralmente menos significativa. Uma diferenca
importante observada nos materiais desordenados € a quebra da regra de selecao
para conservacdo do momento cristalino, decorrente da auséncia de simetria
translacional. Desta maneira a absorcao nas bordas das bandas € geralmente maior
que a observada nos cristais. Ocorre também um aumento significativo na largura
(da ordem de 10 vezes a observada nos cristais) da regidao de Urbach, causadas

pelas desordens estruturais e quimicas presentes [2.3,2.5].
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Na regido de baixas energias, os valores de absorcdo relativamente
pequenos observados sao principalmente devidos a transi¢cdes eletronicas entre os

estados de defeito no interior do gap e as bandas de valéncia e de conducéo [2.3].

2.2. Gal.anxN

7

O GaixMnyN é apontado como um dos principais candidatos ao
desenvolvimento de dispositivos de injecdo de spin [2.6-2.9]. A vantagem deste
material em relagdo aos demais candidatos € apresentar até o0 momento a maior
temperatura de Curie (Tc ~ 400 K) entre os DMSs conhecidos. E importante
ressaltar que a origem do ferromagnetismo neste material € atribuida a presenca do
Mn em sitios substitucionais ao Ga na rede do GaN [2.6-2.9], como representado na

Figura 4:

Figura 4: Representacdo da estrutura hexagonal do GaN com um &tomo de Mn em um
sitio substitucional ao Ga.

Predicdes tedricas [2.10] sugerem que o Ga;xMnyN possui estrutura de
bandas compativel com o transporte de spin, uns dos principais critérios para um
DMS de uso pratico. Além disso, célculos da estrutura eletrébnica do Gaj;xMnyN

predizem que uma banda de impureza em 1,5 eV é formada devido a hibridizacéo
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dos orbitais Mn 3d e N 2p [2.10]. Esta caracteristica da estrutura eletrénica aliada a
alta temperatura de Curie (Tc ~ 400 K) apresentada pelo Ga;.xMnyN, o torna um
candidato ideal para aplicacdes em dispositivos de injecao de spin [2.10].

Na area experimental, filmes de Gai;xMn,N com propriedades
ferromagnéticas sdo geralmente produzidos por Epitaxia por Feixe Molecular (MBE)
sobre camadas buffers de GaN ou diretamente sobre substratos cristalinos de Safira
[2.8,2.9,2.11,2.12]. A técnica de MBE tem como principal caracteristica o controle do
crescimento dos filmes a nivel de camadas atébmicas, podendo produzir filmes com
baixa densidade de defeitos e com alto interesse para aplicacbes opto-eletrénicas.
No entanto, para conseguir concentracfes de Mn de interesse (de 3 a 9%) sem que
haja a segregacdo deste elemento, os filmes de Ga;xMnyN obtidos por MBE na
literatura sdo produzidos a temperaturas relativamente baixas (em torno de 700° C),
ou seja, longe do equilibrio termodinamico. Isto leva ao Ga;xMnN preparado por
MBE, apesar de ainda ser monocristalino, a apresentar uma densidade de defeitos
relativamente alta em comparacao a outros materiais produzidos por MBE. Acredita-
se que estes defeitos sejam devidos principalmente a desordem ocasionada pela
presenca de intersticios de Mn na rede [2.9,2.11].

Pearton et al [2.8,2.9,2.11,2.12] estudaram as propriedades magnéticas,
Opticas e estruturais de filmes monocristalinos de GaMnN preparados por MBE com
diferentes conteudos de Mn. O ferromagnetismo neste material apresenta-se
fortemente dependente da concentracdo de Mn no composto, sendo o ponto de
saturacao 6timo de Mn nestes filmes em torno de 3% (o que corresponde a x ~ 0,06
no sistema Ga;xMnsN), no qual o material apresenta melhores propriedades
ferromagnéticas. Este material possui estrutura hexagonal wurtzita do GaN (a-GaN),

e 0 aumento do conteado de Mn em concentragfes entre 3 e 9% foi responsavel
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pelo aumento do seu parametro de rede. O surgimento do ferromagnetismo esta
associado a presenca de Mn em sitios substitucionais ao Ga (o que foi confirmado
por EXAFS), porém acredita-se [2.9] que uma significativa quantidade de Mn
intersticial também esteja presente. Para o0 Ga;.xMnxN crescido por MBE, é relatado
que ocorre segregacdo de Mn em concentragcbes maiores que 9% (x ~ 0,18)
[2.9,2.11].

A origem do ferromagnetismo no Ga;xMnyN, assim como em outros
DMSs, ainda é alvo de varios estudos [2.6-2.8]. Nestes estudos duas vertentes se
destacam: a da interacdo ion-ion, na qual a interacdo ferromagnética se daria
diretamente entre os ions de Mn através da rede do GaN; e a da interacdo RKKY
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida), na qual a interacdo entre os ions de Mn seria
intermediada por portadores livres, os quais seriam criados pelo efeito de dopagem

no material pelo proprio Mn [2.6-2.8].

2.2.1. Ga; 4 MnyN por Sputtering

A técnica de sputtering é amplamente utilizada atualmente para
deposicao de filmes com varias composi¢des e estruturas. Sua larga aplicacao deve-
se a sua simplicidade, versatilidade e baixo custo. Os filmes preparados pela técnica
de sputtering sdo geralmente policristalinos ou amorfos. Estes materiais apresentam
interesse pela possibilidade de serem produzidos por técnicas mais simples e
verséteis e por utilizarem menores temperaturas de deposicao. Pelo fato de serem
policristalinos ou amorfos, os filmes preparados por esta técnica comportam melhor

a incorporacdo de dopantes em altas concentragcbes em comparacdo aos seus

analogos monocristalinos crescidos por técnicas mais elaboradas.
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O GaixMnyN policristalino, da mesma forma que outros semicondutores
compostos por agrupamentos cristalinos microscépicos, esta sujeito a desordem
estrutural, representada pelos deslocamentos atémicos em relacdo a sua posicao de
equilibrio na rede, e a desordem quimica, relacionada principalmente a existéncia de
ligacbes homopolares (Ga-Ga, Mn-Mn, N-N) e a natureza aleatoria da incorporacao
de Mn. Apesar dos efeitos de desordem presentes, ha casos reportados [2.13] de
interessantes propriedades magnéticas em Ga;xMnyN policristalino preparado pelo
método de nitretacdo de galio e manganés metalicos por amonia altamente reativa.
Além disso, estudos teodricos [2.14] sobre DMSs nanocristalinos como o GeixMny,
GaixMnAs e Zn;.xMn,Se predizem que a interacdo ferromagnética nestes materiais
se da de forma similar ao que ocorre nos respectivos similares monocristalinos.

A producdo de Ga;xMnyN policristalino pela técnica de sputtering
apresenta interesse para o estudo da influéncia da desordem estrutural em suas
propriedades magnéticas. Através deste estudo se pode ter uma melhor idéia sobre
0S possiveis meios de interacdo ferromagnética entre os ions de Mn neste material.
A ndo ser por nossa recente publicacéo [2.15], ndo ha até o momento na literatura
relatos sobre filmes de Ga;xMn,N preparados pela técnica de sputtering o que torna
maior a motivacdo deste trabalho. Por outro lado, Guo et al [2.16,2.17] mostraram
recentemente que é possivel preparar filmes monocristalinos hetero-epitaxiais de
GaN pela técnica de RF-magnetron sputtering utilizando temperaturas de substratos
relativamente baixas (~700°C), o que aumenta o interesse na producao de filmes de
GaixMnyN por esta técnica pela possibilidade de obtencdo deste material na forma
monocristalina.

Neste trabalho verificamos que € possivel produzir flmes nanocristalinos

de Ga;xMn,N pela técnica de RF-magnetron sputtering reativo com diferentes
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conteados de Mn (0,00 < x =< 0,18) sem que haja segregacdo de Mn. A
caracterizacdo estrutural destes filmes se deu através de espectroscopia de raios-X
de disperséo de feixe eletrénico (EDX), e por difragdo de raios-X (XRD). A andlise
Optica baseou-se em medidas de transmitdncia no UV-Vis-NIR, a partir das quais
pudemos determinar o0s principais parametros oOpticos (indice de refracdo,
espessura, coeficiente de absor¢cdo, gap O6ptico e pardametro de desordem
eletrdnica). Através destas caracterizagbes analisamos os efeitos estruturais e
opticos da incorporacdo de diferentes conteados de Mn em filmes de Ga;xMnyN

preparados por sputtering.
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3. Métodos e Técnicas Utilizados

3.1. Sputtering

A técnica de sputtering € amplamente utilizada para deposicdo de filmes
com varias composi¢des e estruturas. As vantagens desta técnica residem na sua
simplicidade, versatilidade e baixo custo quando comparada com a técnica de MBE.
Os filmes obtidos por esta técnica sao geralmente amorfos ou policristalinos. Porém,
como ja mencionado, observou-se recentemente que sob condi¢cbes especiais é
possivel superar alguns problemas tradicionais sobre este tipo de crescimento e
produzir filmes monocristalinos hetero-epitaxiais de GaN utilizando esta técnica
[3.1,3.2].

O processo de sputtering consiste na ejecdo de atomos de um alvo,
através de bombardeamento idnico [3.3,3.4]. Os ions utilizados no processo séo
produzidos por excitacdo elétrica de um gas, através da introducdo de eletrodos,
produzindo um plasma, no qual estdo presentes elétrons, ions, e espécies neutras.
A aceleracdo de elétrons livres, causada pelo campo elétrico, e a posterior colisdo
destes elétrons com os atomos e moléculas do gas produzem ions positivos e
elétrons secundarios. Os ions positivos do plasma sédo acelerados para o catodo, e
produzem a ejecdo dos atomos da superficie do material que constitui este eletrodo
(alvo). Os atomos ejetados do alvo podem atravessar o plasma e posteriormente

atingir um substrato sobre o anodo, criando condi¢d
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ejetados do alvo e o numero de ions incidentes no alvo. O rendimento de sputtering
depende essencialmente da energia dos ions incidentes e da relacdo entre a massa
destes ions e a dos atomos do alvo. Outro parametro util € a taxa de sputtering,
definida como o numero de atomos do alvo ejetados por unidade de éarea por
unidade de tempo. A utilizacdo destes parametros auxilia na escolha do material do
alvo e das condicdes de deposicdo tais como pressdo, poténcia e composicdo da
atmosfera [3.3,3.4].

O processo de sputtering produzido por tensfes continuas aplicadas aos
eletrodos, chamado de DC sputtering, ocorre dentro de uma camara em pressées na
faixa entre 2x102 e 2 Torr. O gés utilizado é geralmente inerte (na maioria das vezes
argonio). No DC sputtering pode haver efeito significativo de carregamento do alvo,
quando semicondutores ou isolantes sdo utilizados. Nestas condicbes o
carregamento do alvo é prejudicial ao processo de deposicéo de filmes, pois dificulta
0 acesso de ions ao alvo. Este problema é superado aplicando um campo alternado,
geralmente na faixa de radio frequéncia (13,56 MHz). Pela assimetria dos eletrodos
a descarga alternada também se torna assimétrica assumindo o alvo novamente o
papel de catodo, durante a maior parte do ciclo de tenséo [3.3,3.4]. A este processo
se da o nome de RF sputtering.

A utilizacdo de gases ndo inertes no processo de sputtering, com a
finalidade de sua incorporacdo no filme resultante, da-se o0 nome de reactive
sputtering (sputtering reativo). Neste processo 0s ions positivos do gas reativo
também participam do bombardeamento ao alvo, podendo em muitos casos
promover a formacao de um filme similar ao formado nos substratos devido a reacéo

destes ions com a superficie do alvo. O filme em formac&o na superficie do alvo
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pode modificar a dindmica de sputtering pela conseqiente mudanca de sua
composicao e de outros aspectos fisicos durante a deposicao [3.3,3.5].

O sistema magnetron € um importante avanco tecnoldgico para a técnica
de sputtering [3.3,3.4]. Ele consiste em introduzir um campo magnético na descarga
através da colocacao de um conjunto de imas permanentes internamente ao catodo
de maneira a formar um campo magnético com forte componente paralela a
superficie do substrato. A presenca do campo magnético paralelo a superficie e
proximo desta produz um aumento do livre caminho médio dos elétrons, e aumenta
o grau de ionizacdo do plasma nas proximidades do alvo. Além do aumento da taxa
de sputtering, um dos principais beneficios do magnetron € a diminuicdo do limite
minimo de pressdes que podem ser utilizadas no processo (até ~ 7x10™ Torr), com o
consequente aumento da energia dos atomos do alvo que chegam ao substrato
(pelo aumento do livre caminho médio).

As principais vantagens do processo de sputtering sao: (i) deposicao de
filmes de ligas e materiais compostos; (ii) utilizacdo de uma grande variedade de
alvos tanto solidos quanto liquidos; (ii) deposicdo sobre diferentes tipos de
substratos simultaneamente; (iv) incorporacao de elementos de gases (N, e H, por
exemplo) pela utilizacdo de plasma reativo; (v) facilidade de adicdo de elementos por
co-sputtering (mudanca da composicdo do alvo); (vi) temperaturas relativamente
baixas compativeis com aplicacdes tecnologicas.

No caso de preparacdo de GaN usando fonte liquida de Ga e magnetron
sputtering existe uma vantagem adicional: o material do alvo € uniformemente
consumido, ao contrario dos alvos solidos nos quais apenas uma trilha ao longo do
campo magnético sofre corrosdo. O consumo uniforme do alvo resulta em melhor

aproveitamento do material.
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3.2. Difragéao de Raios-X

A difratometria de raios-X (XRD) é uma importante ferramenta para a
investigacdo dos arranjos estruturais dos atomos nos materiais. Esta técnica esta
intimamente relacionada com as propriedades dos raios-X e com a geometria dos
cristais analisados.

Um cristal pode ser definido como um soélido composto por atomos
arranjados de forma regular e periddica nas trés dimensdes. De uma forma
representativa, um cristal pode ser considerado como um conjunto de planos
paralelos separados por uma distancia dng (0s indices h, k e | séo os indices de
Miller e séo utilizados para discriminar as diferentes familias de planos de um
cristal). Esta geometria dos cristais e o fato de os comprimentos de onda (A) dos
raios-X serem da mesma ordem da distancia interplanar (dn), possibilitam a
ocorréncia do fendbmeno de difracdo como resultado da interacdo de um feixe de
raios-X com um cristal [3.6,3.7].

Um feixe de raios-X difratado € composto por um grande namero de raios
espalhados em diferentes planos do cristal. Estes raios, depois de refletidos pelos
planos do cristal, possuem diferentes fases e podem se reforcar ou se anular
mutuamente devido ao fenbmeno de interferéncia. A condicdo de coincidéncia de
fase dos raios eminentes do cristal, o que resulta em um pico de Bragg, deve ocorrer
quando a diferenca de caminho entre os raios espalhados por diferentes planos
atdbmicos € igual a um namero inteiro de comprimentos de onda do feixe de raios-X,
ou seja, quando os parametros A, dn € 8 obedecem a lei da Bragg [3.7]:

Equacéo 3

A =2d,,sen(6)
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onde & corresponde a metade do angulo formado entre o feixe incidente e o feixe
difratado na amostra (Figura 5).

Um difratograma é obtido geralmente pelo método de Bragg Bretano
utilizando um valor fixo de A e variando o angulo de incidéncia em & e o de detecc¢ao
em 260 (Figura 5a). Para amostras em forma de filmes finos, porém, € mais
interessante utilizar o método de incidéncia rasante, onde o angulo de incidéncia
permanece fixo em 4 e o angulo de deteccao é variado em 26 (Figura 5b). Este
altimo tipo de configuracdo confere um melhor aproveitamento do feixe incidente por

atravessar uma maior quantidade de material do filme, o que resulta em uma menor

influéncia do substrato no difratograma obtido.

Figura 5: llustracdo dos tipos de medidas de difracdo de raios-X: (a) método de Bragg
Bretano; (b) método de incidéncia rasante.

Os difratogramas de raios-X tipicos de materiais policristalinos consiste
em picos de Bragg, provenientes da componente cristalina, e uma banda larga
proveniente da componente amorfa. As posicoes e intensidades dos picos de Bragg,
obtidas através dos difratogramas, identificam a estrutura, a composicao e a textura
dos filmes. A largura dos picos esta relacionada com a cristalinidade do material, isto

€, com o tamanho médio dos cristalitos e possiveis distor¢des na rede.
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Os parametros de rede (a e ¢) da uma cela unitaria hexagonal podem ser
calculados através dos difratogramas de raios-X utilizando-se as posi¢cdes do pico de
difracédo referente a cada familia de planos (h k I) e o comprimento de onda (A) da
radiacao utilizada nas medidas. Com estas informacdes, obtém-se os valores de a e
c através relacdo entre a Equacdo 3 e a Equacédo 4, a qual relaciona a distancia
interplanar de cada familia de planos e os parametros de rede de uma cela unitaria

hexagonal:

Equacdo 4

4 2 -1/2
dy, = (—zj(hz +k? +hk)+| —
3a C

O tamanho médio dos cristalitos € geralmente estimado utilizando a

Formula de Scherrer [3.8] (Equacao 5), a qual relaciona a largura a meia altura do

pico de difragdo (FWHM) com o tamanho médio dos graos cristalinos:

Equacéo 5

0,91
Bcosé,

onde t é a diametro médio dos cristalitos, B € a largura a meia altura do pico de
difracédo, A € o comprimento de onda da radiacédo, e & € o angulo de Bragg referente

a posicao do pico.

3.3. Medidas de Transmitancia no UV-Vis-NIR

Nas medidas espectrofotométricas de transmitancia e refletancia na
regido do gap de materiais semicondutores a interacdo da radiacdo eletromagnética

com a matéria se da essencialmente pela excitacdo eletronica [3.9]. Quando a
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energia do féton incidente é maior que a energia do gap deste material, € possivel
promover a transicdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéao
através da absorcao deste foton pelo elétron. Nesta regido de absorcdo, em uma
medida de transmisséo, a intensidade I; do feixe transmitido se aproxima de zero e
podemos obter entdo a borda de absorcdo deste material. Se, pelo contrario, a
energia do féton for menor que a do gap, entdo o feixe atravessa a amostra sem
promover praticamente nenhuma excitagcdo eletrbnica. Nesta regido o feixe
transmitido geralmente apresenta intensidades relativamente altas, muitas vezes
comparaveis a lp (nos casos de baixa refletividade).

Nos espectros de transmissao de filmes finos (com espessuras da ordem
do comprimento de onda medido) o fendmeno de interferéncia € observado na
regido do espectro em que o filme € praticamente transparente [3.9]. Este fendmeno
se deve as multiplas reflexdes do feixe nas interfaces filme-substrato e filme-ar, o
que promove diferentes caminhos Opticos para cada raio que emerge da amostra
(Figura 6). Estes raios, ao atravessarem a amostra podem se combinar de forma
construtiva (com mesma fase) ou de forma destrutiva (com 180° de deslocamento
entre as fases), causando no espectro de transmissao um maximo ou um minimo
respectivamente (Figura 7). A fase com que os raios que sofrem as multiplas
reflexdes saem da amostra depende dos seguintes fatores: comprimento de onda (A)
do feixe incidente; indice de refracdo (n) do filme; espessura (h) do filme; e relacao
n/ns (onde ns € o indice de refracdo do substrato), que muda em 180° a fase dos

raios refletidos na interface filme-substrato se n/ns < 1 [3.9].
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Figura 6: llustracdo do processo de transmisséao e reflexdo no conjunto filme + substrato:
lo e A s@o respectivamente a intensidade e o comprimento de onda do feixe incidente; I, e
l; so respectivamente as intensidades do feixe refletido e transmitido; e h é a espessura
do filme. O feixe incidente durante as medidas é normal a superficie do filme, porém
utilizamos aqui a representacdo obliqua dos raios para facilitar a visualizacdo. Na
ilustracdo a espessura do filme (da ordem de 1 pm) esta fora de propor¢cdo com a
espessura do substrato (da ordem de 1 mm).

Experimentalmente, um espectrofotbmetro de feixe duplo é geralmente
utilizado para medi¢des no espectro do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo
(UV-Vis-NIR). Neste tipo de aparato o feixe emitido pelas lampadas é encaminhado
por espelhos a um conjunto de filtros e em seguida a um monocromador. Apoés
monocromatizado o feixe passa por um chopper que o divide em dois feixes, um
destes é encaminhado para a amostra, e dai entdo para o detector (medindo a
intensidade I;), o outro € utilizado como referéncia de medida (medindo lp). A relagédo
(Equagéo 6) entre a intensidade transmitida (I) e a intensidade incidente (lp) nos
fornece a transmitancia (T) para cada comprimento de onda:

Equacéo 6
ok
IO
Os valores medidos da transmitancia podem ser utilizados para

determinacao dos parametros opticos dos filmes de interesse.
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3.4. Célculo dos Parametros Opticos

Para a analise dos resultados Opticos utilizamos métodos existentes na
literatura para a determinacdo da espessura, do indice de refracéo, e coeficiente de
absorcéo [3.9-3.11]. Para o nosso material, estes parametros sdo determinados a
partir de medidas de transmitancia na faixa do UV-Vis-NIR dos filmes depositados
sobre SiO, amorfo (Figura 7), as quais exibem a regido de absorcao na faixa de A <
350 nm, uma regido intermediéria entre 350 e 500 nm, e as franjas de interferéncia

onde o filme se mostra parcialmente transparente na faixa de A > 500 nm.
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Figura 7: Espectro de transmitédncia do filme nanocristalino de GaN preparado por
sputtering.

A partir dos valores de indice de refracdo e do coeficiente de absorcao
podemos determinar o gap Optico e a Energia de Urbach, parametros importantes

para o entendimento das propriedades Opticas do material [3.11-3.14].
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3.4.1. indice de Refracdo e Espessura

Métodos para o calculo do indice de refracéo (n) e espessura (h) de filmes
finos transparentes através de franjas de interferéncias ja estdo bem consolidados
na literatura [3.9,3.10]. Estes métodos utilizam o indice de refracdo do substrato (ns)
e 0s pontos de maximo e de minimo das franjas de interferéncia dos espectros de
transmitancia ou refletancia para determinar a espessura 6ptica do filme, ou seja, o

produto nxh. Para determinar o valor de cada parametro (n e h) separadamente é

([ON

preciso utilizar uma rotina computacional. Nestas rotinas, o indice de refracdo
calculado nos minimos de interferéncia e interpolados para os outros valores de
energia. A partir dos valores de n e das distancias entre os maximos e minimos de
interferéncia, a espessura pode entdo ser calculada.

Para filmes que n&o sao totalmente transparentes na regido das franjas
de interferéncia, o calculo da absorcdo nesta regido € necessario para a
determinagcdo dos valores de n. Para tal utilizam-se expressdes deduzidas
diretamente das equacgOes da Maxwell em uma rotina computacional iterativa. Neste
trabalho utilizamos a técnica de Cisneros [3.9,3.10] e rotinas computacionais para
calculo do indice de refracdo, espessura e coeficiente de absorcdo a partir de
medidas de transmitancia. Nestas rotinas, o valor do coeficiente de extingdo (ke) é
calculado para os pontos de maximos de interferéncia utilizando um valor de n
arbitrario (porém préximo do esperado para tal material). Os valores de ke sdo entao
interpolados para os pontos de minimo de interferéncia, onde é calculado um novo
valor para n. A partir dai, os novos valores de n dos minimos s&o interpolados para
0s pontos de maximos, onde novos valores de ke sdo agora obtidos utilizando os

novos valores de n. A convergéncia do método é muito forte - geralmente apés 2

iteracOes se consegue bons valores de n e ke [3.9,3.10].
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Uma vez obtidos os valores experimentais de indice de refracdo para
cada ponto de maximo e minimo, determinamos uma funcéo (nwp(#a)) de dispersao
do indice de refracdo com a energia do féton (#«) de acordo com o modelo de
Wemple e DiDomenico [3.15]. A determinacdo desta funcdo se da através do ajuste
da Equacdo 7 aos pontos experimentais de n (encontrando assim os valores dos
parametros En, e Eg). Posteriormente, através da extrapolacdo da Equacdo 7 para
energia zero, obtemos o indice de refracdo do filme para energia zero (nwp(0)), aqui

somente denominado como ng.

Equacao 7

E.E
(hw)= [1+—5"9
o E,’ = (ha)’
onde En € um parametro ligado com a distancia média entre as bandas de valéncia

e de conducao, e Eq € um parametro que esta relacionado com a dispersdo dos

estados das bandas de valéncia e de conducéo [3.15].

3.4.2. Borda de Absorcdo, Gap e Parametro de Desord em

A borda de absorcdo de um semicondutor nos fornece informacdes sobre
sua estrutura eletrénica na proximidade das bandas de valéncia e conducéo. Através
da borda de absorcdo podemos quantificar o valor do gap 6ptico e também um
parametro de desordem que esta relacionado a perturbacdes nas bandas de
valéncia e conducdo.

De forma aproximada, a relagdo entre o coeficiente de absorcao (a) de

um filme de espessura h e sua transmitancia (T) pode ser escrita como:

a'D1 In(lj
h T

Equacéo 8
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Porém, as bordas de absorcdo de nossos filmes foram determinadas a
partir dos espectros de transmitancia através de equacdes derivadas diretamente
das equacdes de Maxwell sem nenhuma aproximacéo. Para tal céalculo utilizamos
rotinas de célculos que levam em consideracao o carater exponencial da absorcéo e
as modulacoes de interferéncia [3.9-3.11]. Além do espectro de transmitancia do
filmes foram necessarios para este calculo os valores de indice de refracdo e de
espessura do filme assim como o espetro de transmitancia do substrato de a-SiO..

A borda de absorcdo de nosso filme nanocristalino de GaN esta
apresentada na Figura 8. A parte com pontos justapostos foram calculados
diretamente do espectro de transmitancia ponto a ponto. A parte com pontos
separados foi calculada somente utilizando os pontos de maximo e minimo das

franjas de interferéncia do espectro de transmitancia (Figura 7).
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Figura 8: Borda de absor¢éo do filme nanocristalino de GaN preparado por sputtering
cujo espectro de transmitancia foi apresentado na Figura 7.
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Gap optico

O valor do gap de semicondutores monocristalinos de gap direto é
facilmente identificado pela posicdo em energia do aumento abrupto de sua
absorcédo optica. Este aumento da absorcdo Optica, devido ao inicio de transicdes
eletrénicas entre as bandas de valéncia e conducado, ndo € tdo abrupto em filmes
policristalinos ou amorfos. As imperfeicbes presentes nestes materiais causam
alargamento das bandas de valéncia e de conducdo além de criarem estados
internos ao gap, 0 que suaviza o degrau de absorcéo da regido do gap [Secéo 2.1].
Isto nos leva a recorrer a alguns métodos para a determinacdo do gap Optico de
NOssos materiais.

A energia em que o coeficiente de absorcdo éptica atinge 10* cm™,
chamada de Eq4, € geralmente utilizada como um bom valor do gap Optico de
materiais semicondutores, tanto cristalinos quanto amorfos. A determinacdo do Eo4

para nosso filme de GaN esta representada na Figura 9:
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Figura 9: Determinacéo do gap Optico (Eqs) do filmes de GaN puro.



Outra opcéo é a utilizacdo do modelo de Mott e Davis [3.12], o qual é
bastante usado atualmente para a determinacdo do gap Optico de semicondutores
desordenados. Este modelo, segundo a Equacdo 1 [Secdo 2.1], prevé uma

Y2 ys 7w, onde a é o coeficiente de absorcado e 7w é

linearidade no grafico de (a 7w
a energia do foton. O valor do gap de Mott e Davis (Egup) € determinado como o
coeficiente linear de uma reta extrapolada nesta regido aproximadamente linear
(Figura 10). O modelo de Mott e Davis é uma aproximacdo mais recente para o
modelo de Tauc [3.13], a uUnica diferenca entre os dois modelos € que para a

determinacédo do gap Tauc (Egrauc) € utilizado o valor de indice de refracéo, ficando

(an 7)Y vs 7w

607+
nc-GaN - sputtering / /
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S
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>
)
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=
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Figura 10: Determinagdo do gap de Mott e Davis (Egqup) para o mesmo filme
nanocristalino de GaN preparado por sputtering da Figura 8.
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Parametro de desordem eletrbnica:

Na regido de energias logo abaixo do gap Optico de semicondutores
desordenados o coeficiente de absorcéo cresce praticamente de forma exponencial
com a energia, como previsto pela Equacédo 2 [Secdo 2.1]. Esta regido, tambéem
conhecida como regido de Urbach [3.14], esta relacionada a transi¢cdes eletronicas
entre as perturbacfes das bandas de valéncia e conducéo, causadas por anomalias
na condicdo de cristal perfeito.

Para determinar o parametro de desordem eletrénica, também conhecido
como Energia de Urbach (Ep), calcula-se o coeficiente linear da variacdo de

Ln(a(#a)) na regido onde a dependéncia de a(7%a) € exponencial com a energia:

22—

nc-GaN - sputtering

10+

Ln (o)

—— ———
15 2,0 2,5 3,0 35 4,0
fiw (eV)

Figura 11: Determinacdo da Energia de Urbach do filme nanocristalino de GaN
preparado por sputtering cuja borda de absorcao esta exibida na Figura 8.
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4. Procedimentos Experimentais

4.1. Preparacao das Amostras

Nossos filmes de Ga;.xMnyN foram produzidos utilizando a técnica de RF-
magnetron sputtering reativo. Nosso sistema de sputtering foi projetado e construido
em nosso laboratorio com auxilio da Fapesp (Proc. 97/06278-6). O sistema (Figura
12a) utiliza porta-alvo, sistema de bombas, controle eletrénico de presséo e fluxo de
gases, gerador de RF, e casador de impedancia comerciais. A camara foi construida
em aco inox, com vedacgéao do tipo conflat, o qual permite atingir pressdes residuais

da ordem de 1x10® Torr.

Figura 12: (a) Foto do sistema de sputtering utilizado nas deposi¢6es; (b) Desenho
esquematico do interior da camara de deposi¢Bes: 1-circuito de agua gelada;
2-resisténcias de aquecimento; 3-substratos; 4-alvo; 5-imds permanentes; 6-shield;
7-isolante elétrico; 8-cabo de RF; 9-termopar; 10-admissdo de gases; ll-sistema de



Especialmente projetada para a técnica, a camara possui diametro de 350
mm e abriga porta-alvo de 100 mm de diametro. A geometria € planar: alvo e
substratos tém suas superficies horizontais paralelas; e a simetria do sistema é
cilindrica (Figura 12b). A distancia entre a superficie do alvo e a do porta-substratos
e de 50 mm. O sistema permite controle automatico de vazao de gas, pressao total
na camara, e poténcia de radio frequéncia.

Os parametros de deposicao que foram mantidos constantes nesta série
de deposicoes dos filmes de Ga;xMnyN (Tabela 1) foram baseados nas condi¢bes
otimizadas para a preparacao de filmes de GaN e GaN:H obtidas em estudo anterior
[4.1]. Neste estudo prévio, constatamos que as melhores propriedades estruturais e
opticas dos filmes de GaN s&do obtidas quando utilizamos somente N, como
atmosfera e a temperatura de substrato mais alta permitidas pelo sistema. Alguns
detalhes deste estudo prévio do GaN preparado por sputtering estdo apresentados

no Apéndice A.

Tabela 1: Parametros de deposicdo dos filmes de Ga;,Mn,N preparados por RF-
magnetron sputtering reativo.

Parametros: Valores:

Tempo de Deposicao 90 min
Poténcia RF 75 W
Tensao de Auto Bias ~200 V
Fluxo de Gas (Ny) 20 sccm
Presséo de Deposicéo (N,) 1,5x107 Torr
Temperatura de Substrato (a-SiO5) 170 °C
Presséo Residual (Ts=170°C) ~1x10° Torr
Fracdo Mn/Ga de Area do Alvo 0-10 %

Para as amostras de Ga;xMnN do presente trabalho, utilizamos
atmosfera de deposi¢cdo composta somente por N,. Portanto, as espécies ionizadas

de N no plasma participam simultaneamente do bombardeamento do alvo e da
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reacao para a formacéo do filme sobre o substrato (plasma reativo). Neste processo
também ocorre uma contaminacéo, onde as espécies de N reagem com a superficie
metalica do alvo formando uma camada de composto sobre este. Durante o
processo esta camada sofre bombardeamento e fornece atomos e moléculas para a
formacdo do filme. O processo de sputtering desta camada pode ser
significativamente diferente daquela que ocorre no alvo metalico.

Os substratos utilizados foram: silica fundida (a-SiO,), quartzo (SQ1),
silicio cristalino (c-Si) orientado (100), arseneto de galio cristalino (c-GaAs) orientado
(100), e aco inox. Os substratos utilizados foram previamente limpos por uma rotina
especial de limpeza que utiliza banhos em detergente e agua deionizada, acetona
fervente, e ultra-som em alcool isopropilico.

Durante as deposicOes, a temperatura de substrato (Ts) foi de 170°C.
Essa temperatura foi medida através da colocacdo de um termopar diretamente na
superficie de deposicdo de um substrato de a-SiO, durante deposicdes prévias de
teste com as mesmas condi¢cdes de deposicao utilizadas para a preparacao da série
de filmes deste trabalho. Para atingir tal temperatura de substrato, a parte externa do
porta-substratos foi mantida a 360°C, temperatura limite de nosso sistema.

Para preparar os filmes de Ga;.xMnyN utilizamos um alvo de Galio (Ga)
metalico (99,99999% de pureza) e a técnica de co-sputtering, através da colocacgao
de pequenos pedacos de Manganés (Mn) metalico (99,9% de pureza) sobre o alvo
de Ga durante as deposi¢cdes. Os pedacos de Mn, conforme mostra a Figura 13,
foram colocados de forma simétrica sobre o alvo de Ga, formando um circulo com
metade do raio do alvo, sobre a trilha de maior taxa de sputtering do alvo (regiao
clara da Figura 13), a qual é criada pela forte componente horizontal do campo

magneético do sistema magnetron nesta regiao (parte inferior da Figura 13).
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Figura 13: llustracdo da disposicdo dos pedacos de Mn na regido de maior taxa de
sputtering do alvo de Ga.

Utilizando diferentes areas totais de Mn sobre o alvo de Ga conseguimos
diferentes contetdos de Mn (ou diferentes valores de x) nos filmes produzidos. O
porta-alvo foi resfriado durante todas as deposi¢cdes por um fluxo de agua gelada
(~15°C), porém o alvo de Ga permaneceu liquido durante todas as deposicGes
devido ao seu aquecimento pela irradiacdo do porta-substrato (com temperatura
préxima a 360°C) e pelo processo de sputtering. Apesar do Ga do alvo estar na fase
liguida e do fato de que o Mn apresenta maior densidade que o Ga, os pedacos de
Mn se mantiveram na superficie do alvo devido a alta tensdo superficial do Ga
metélico.

Para eliminagdo de 4gua e outras impurezas das paredes do sistema, a
camara de deposicéo foi evacuada e aquecida a ~120°C por mais de 24 horas antes
de cada deposicdo. Durante esta evacuacédo a temperatura do porta-substratos era
aumentada aos poucos até chegar externamente a 360°C algumas horas antes da

deposicdo. Neste ponto o aquecimento da camara (salvo o aquecimento do porta-

substratos) era desligado. A pressao residual logo antes de cada deposi¢ao (medida
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com temperatura da camara proxima a ambiente e temperatura externa do porta-
substratos de 360°C) foi de ~1x10® Torr. Este valor é relativamente alto quando
comparado as melhores pressdes residuais (~1x10® Torr) obtidas quando o sistema
se encontra a temperatura ambiente, e se deve essencialmente ao efeito de

degasagem do sistema produzida pela temperatura do porta-substratos.

4.2. Caracterizacdo das Amostras

A caracterizacao estrutural dos filmes foi baseada em medidas de difracéo
de raios-X (XRD) e medidas de composicdo por espectroscopia de raios-X
produzidos por dispersdo de feixe eletrénico (EDX). A caracterizacao Optica basica
de nossas amostras se baseia em medidas de transmitancia no espectro do
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV-Vis-NIR) a temperatura ambiente
sobre os filmes depositados sobre silica fundida (a-SiO,). A partir destas medidas
pudemos obter, através de rotinas de calculos, a espessura, o indice de refracéo, e a
borda de absorcéo, da qual podemos obter o valor do gap 6ptico e do parametro de

desordem eletrénica dos filmes.

4.2.1 Medidas de EDX

As medidas de EDX (espectroscopia de raios-X produzidos por dispersao
de feixe eletrbnico) foram realizadas no microscopio eletrénico de varredura Zeiss
DSM 960 do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais e Dispositivos do Instituto
de Fisica da USP de S&o Carlos com filmes depositados sobre ago inox.

Através dessas medidas determinamos a relagédo entre as concentragdes
de Ga e Mn nas amostras de Ga;MnyN (valor de x) e analisamos, através de

medidas em diferentes pontos de cada amostra, a uniformidade da incorporacao de
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Mn e a possivel formacdo de clusters tanto de Ga quanto de Mn. Néo foi possivel
determinar a relacéo entre o conteudo de Ga e Mn e o contetudo de N por motivo de
limitacdo do equipamento: a energia das emissfes do N esta abaixo do limite

minimo do equipamento.

4.2.2 Medidas de Difragdo de Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X (XRD) foram realizadas no
Difratbmetro Rigaku (Ultima 2000+) do Projeto Multi-usuarios da Faculdade de
Ciéncias da Unesp Bauru.

Em nossas amostras, que séo filmes relativamente finos em relacdo a
profundidade de penetragdo dos raios-X, € interessante realizar medidas de
incidéncia quase rasante para melhor aproveitamento do feixe para minimizar efeitos
indesejaveis das diferentes espessuras [Secdo 3.2]. Utilizamos incidéncia rasante
fixa a 3° em relacdo a superficie do filme, e intervalo de detec¢gdo maximo com 26
entre 28° e 80°. O comprimento de onda utilizado foi A = 1,54056 A (Cu Kj).

Para as medidas r4pidas (utiizadas para comparacdo entre 0s
difratogramas dos diferentes filmes) utilizamos intervalo de pontos de 0,02° e
velocidade de varredura de 0,5°/min. As medidas detalhadas (utilizadas para maior
precisao da posi¢ao dos picos mais intensos) foram realizadas com passo de 0,01° e
velocidade de 0,1°min. Também foram realizadas medidas de alto tempo de
integracdo (2 min/ponto) utilizando passo de 0,1° e velocidade de 0,05°min para
uma melhor andlise de picos de menor intensidade.

Também foram realizadas medidas no método Bragg Bretano [Secé&o 3.2]
com variacdo de 26 entre 20° e 100° com passo de 0,02°, e velocidade de 1°/min

para andlise preliminar de Rietveld [4.2]. Utilizamos também estes difratogramas
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para a obtencdo da altura a meia altura (FWHM) dos picos de difracdo referentes
aos planos (0002).

Nossas medidas de difracdo de raios-X (tanto a de incidéncia rasante
quanto a pelo método de Bragg Bretano) foram realizadas de forma que a normal a
superficie dos filmes pertencesse ao mesmo plano formado pelos feixes incidente e
difratado (Figura 5).

Através da comparacdo de nossos difratogramas com os padrbes da

literatura determinamos a estrutura e a textura dos
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espectrofotdbmetro Varian Cary | do Laboratério de Producdo e Caracterizacdo de
Filmes Dielétricos da Faculdade de Ciéncias da Unesp de Bauru.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente utilizando espectro
do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo (4 entre 190 e 900 nm) com passo de
1 nm e velocidade de 1 nm/s. O porta-amostra foi configurado de forma que o feixe
incidisse normalmente a superficie do filme em uma regido de formato retangular de
aproximadamente 4 x 8 mm. O espectro bruto do filme era ent&o corrigido a partir do
espectro do porta-amostra vazio (baseline).

A partir destas medidas obtemos informacdes sobre os altos (10* < a <
10° cm™), médios (10° < a < 10* cm™) e baixos (10% < a < 10% cm™) valores do
coeficiente de absor¢do (@), além dos valores da espessura e indice de refracdo dos
filmes. O calculo do indice de refracdo (ng), espessura (h) e dos baixos valores de
coeficiente de extingédo (ke) foi realizado utilizando os pontos de maximos e minimos
dos espectros de transmitancia de cada filme e uma rotina computacional
desenvolvida por nés baseada no modelo de Cisneros [4.4,4.5] e de Wemple e
DiDomenico [4.6] como detalhado na Sec¢éao 3.3.1.

O coeficiente de absorcdo na regido de média e alta absorcédo (para A <
500 nm) também foi determinado diretamente dos espectros de transmitancia dos
filmes. Os baixos valores de coeficiente de absorcdo (para A > 500 nm) foram
calculados a partir dos valores do coeficiente de extingdo calculados para os
maximos e minimos de interferéncia na rotina de calculo de no e h [Secéo 3.3.2].

Para calcular a espessura e o indice de refracdo do filme com maior
conteudo de Mn (x = 0,18) foi necessario realizar medida de transmitancia na faixa
de comprimento de onda entre 400 e 3300 nm utilizando o equipamento Cary 600 do

Laboratério Multi-Usuarios do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara. Isto
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porque, como sera apresentado no capitulo seguinte, o espectro de transmitancia
deste filme com A entre 190 e 900 nm (realizado no Cary I) ndo apresentou franjas
de interferéncia com nitidez suficiente para a determinacdo de sua espessura e de
seu indice de refragéo.

Como nosso material apresentou alto grau de cristalizagcdo, adotamos
como definicdo de gap optico de nossos filmes o valor de Eo4, OU Seja, a energia em
que a absorcdo optica atinge 10 cm™ [Secdo 3.3.2]. Utilizamos também para
algumas analises o gap de Mott e Davis (Equp) [4.7], 0 qual € geralmente utilizado
para semicondutores amorfos e desordenados, para estudarmos a desordem devido
a incorporacdo de Mn. Nos capitulos seguintes mostraremos que existe uma
correlagcao interessante entre o gap de Mott e Davis e a Energia de Urbach (Eo) [4.8]

na série de filmes de Ga;xMnyN preparados por sputtering.
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A Figura 14 apresenta a variacdo do conteudo de Mn para as diferentes
fracbes de area de Mn no alvo. Observa-se que o conteudo de Mn nos filmes (X)
apresenta um aumento monoténico com o aumento da area de Mn no alvo, como
esperado. Os valores obtidos de x ficaram préximos ao dobro do valor da fracédo de
area de Mn sobre o alvo de Ga (representado pela reta tracejada 1:2 na Figura 14).
Estes resultados mostram que € possivel produzir filmes de Gai;xMnyN com
diferentes conteudos de Mn utilizando a técnica de co-sputtering e que a proporcao
de Mn nos filmes é facilmente dosado variando a fracao de area de Mn sobre o alvo

de Ga.
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Figura 14: Conteudo de Mn (x) incorporado nos filmes em funcao da fracdo de area de
Mn no alvo utilizada nas deposic¢des.

A Figura 15a apresenta os difratogramas de raios-X realizados pelo
método de angulo rasante [Secdo 3.2] em todos os filmes de Ga;xMnyN depositados
por sputtering sobre substratos de a-SiO, conforme descrito na Secédo 4.2.2. A
Figura 15b mostra em detalhe o pico de difracdo de maior intensidade (referente aos
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planos (0002)) observado em nossos filmes. A Figura 15¢ mostra em maior detalhe
0s picos secundarios de quatro de nossas amostras. O método de incidéncia rasante
nos conferiu melhor qualidade nos difratogramas: menor background e menor
influéncia dos substratos. Este método também permitiu a observacdo mais clara
dos picos secundarios (Figura 15c), necessarios para a determinacdo do parametro
de rede a. Ja o método Bragg Bretano [Secdo 3.2] ndo permitiu a visualizacdo clara
dos picos secundarios, porém conferiu melhor qualidade (menor valor de largura a
meia altura — FWHM) do pico principal, ou seja, o pico referente aos planos (0002).
Os resultados de difracdo de raios-X indicam que nossos filmes de Ga;.
xMnyN sobre a-SiO, preparados por sputtering sao policristalinos. A auséncia de
alargamento das bases dos picos de difracdo indica que a componente amorfa em
nossos filmes é pequena. Todos os picos de difracdo observados foram atribuidos a
estrutura hexagonal wurtzita do GaN (a-GaN). Nao ha evidéncias da existéncia de
picos referentes a formagdo de clusters de Mn, Ga ou fases ricas em Mn. A
existéncia de picos especificos da fase cubica do GaN (B-GaN), particularmente, o
pico em 268 ~ 40° referente a difracdo nos planos (200) desta fase nao foi observada
em nenhum difratograma de nenhuma de nossas amostras (Figura 15c). Na Figura
15b é possivel observar o deslocamento do pico (0002) para menores angulos com
o0 aumento de x. Este deslocamento também é notado para outros picos (Figura 15c)

e sugere um aumento dos parametros de rede a e c com 0 aumento de x.
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Figura 15 : Difratogramas de raios-X da série de filmes de Ga;,Mn,N sobre substratos de
silica fundida (a-SiO,) obtidos pelo método de incidéncia rasante: (a) Observa-se a
preponderancia do pico (0002) para todos os valores de x examinados; (b) Detalhe do
deslocamento do pico (0002) conforme o aumento de x. (¢) Detalhes dos picos
secundarios em quatro filmes representativos. Nao ha vestigios de picos referentes ao
surgimento de fase secundaria ou de segregacdo de Mn nos filmes. O pico observado
em 26~31° é referente a difracdo da radiacdo Cu K nos planos (0002) do GaN.
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Os resultados da caracterizacdo por difracdo de raios-X de nossos filmes
apresentaram uma fraca dependéncia com o tipo de substrato utilizado (c-GaAs, c-Si
e a-Si0;) (ndo mostrado). A Unica influéncia observada foi que o flme de GaN puro
(x = 0,00) depositado sobre substratos cristalinos (c-GaAs e c-Si) apresentou
difratograma com intensidade do pico (1011) um pouco maior que o0 do mesmo filme
depositado sobre a-SiO, (amorfo). Esta influéncia ndo foi detectada para os filmes
contendo Mn. Tendo isso em vista, utilizamos para a presente analise somente os
difratogramas dos filmes depositados sobre a-SiO, (Figura 15), obtendo, como
principal vantagem, a auséncia de picos proveniente do substrato nos difratogramas
de nossas amostras.

Na Figura 16 comparamos o difratograma de nosso filme de GaN puro
com o padrdo de intensidades de difracdo do p6 do GaN nao orientado [5.1]. De
acordo com esta comparacdo, a preponderancia do pico (0002), observada para
todos os filmes (Figura 15a), sugere que estes apresentam textura de orientacdo na
direcdo [0002]. Este aspecto de textura dos filmes sera discutido em maior detalhe

no préximo capitulo.
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Figura 16: Difratograma de nosso filme de GaN puro comparado com o padrdo de
intensidades do p6 de GaN de estrutura hexagonal de Schultz et al [5.1].

A Tabela 3 apresenta os valores da largura a meia altura (FWHM) dos
picos (0002) dos difratogramas obtidos pelo método de Bragg Bretano [Secédo 3.2]
sobre os filmes de Ga;xMnyN depositados sobre a-SiO, conforme descrito na Secéo
4.2.2. Na Figura 17 observa-se um aumento praticamente monétono da FWHM
deste pico com o0 aumento do conteudo de Mn nos filmes. Através destes valores de
FWHM e da férmula de Scherrer [5.2] (Equacédo 5), foi estimado o tamanho médio
dos cristalitos de cada filme (Tabela 3). Observa-se que o valor estimado do
tamanho médio dos cristalitos ficou entre 20 e 33 nm. Porém, o tamanho médio real
dos cristalitos pode diferenciar significativamente destes valores estimados pela
Formula de Scherrer, ja que esta ndo leva em consideracdo a variacdo dos

parametros de rede, a textura orientacional dos filmes, e as possiveis tensdes e
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distor¢cdes na rede, fatos que também podem contribuir para o aumento da largura

dos picos de difracao [5.2].

Tabela 3: FWHM do pico de difracdo (0002), tamanho médio dos cristalitos, e
pardmetros de rede (a e c) calculados utilizando diferentes conjuntos de picos de
difracdo para cada filme.

FWHM Tamanho Médio Parametros de Rede*
X  do Pico (0002) dos Cristalitos A)
(graus) (nm) ai C1 as Co
(+0,005) (+0,5) (+0,004) (£0,002) (+0,008) (+0,010)
0,00 0,253 32,8 3,191 5,195 3,197 5,191
0,02 0,293 28,3 3,194 5,201 3,206 5,193
0,05 0,363 22,9 3,205 5,210 3,212 5,205
0,07 0,376 22,1 3,215 5,219 3,217 5,217
0,08 0,372 22,3 3,217 5,227 3,224 5,223
0,18 0,407 20,4 3,234 5,251 3,233 5,252
T T T T
0,42 A -
0,40 -]
2 0,38-
= .
£ 0,364 & -
S 0,34- y .
S 1 J
o 0,32 y .
© . ,
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Figura 17: Variacao da largura a meia altura do pico (0002) com o contetido de Mn nos

filmes de Ga; Mn,N.

Os parametros de rede (a e c¢) foram calculados utilizando a Equacéo 3 e

a Equacao 4 e dados (posicao e indices de Miller) de diferentes conjuntos de picos

dos difratogramas obtidos pelo método de incidéncia rasante sobre os filmes de Ga;-
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xMnyN depositados sobre a-SiO, conforme descrito na Secado 3.2 e Secao 4.2.2. Os
valores obtidos estdo apresentados na Tabela 3 e na Figura 18. O valor dos
parametros de rede a e ¢ de nosso filme de GaN puro ficou muito proximo aos

valores do GaN monocristalino [5.1] (3,189 e 5,195 A respectivamente).

3,26

43,24

3,22

13,20
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mesmos valores de parametros de rede que os obtidos para os filmes

correspondentes depositados sobre a-SiO..

5.2. Propriedades Opticas

A Figura 19 mostra os espectros de transmitancia da série de filmes de
GaixMnyN preparados por sputtering sobre substratos de a-SiO,. Para
comprimentos de onda maiores que 450 nm, € possivel observar uma boa
regularidade das franjas de interferéncia, principalmente para as amostras mais
transparentes (com menores valores de x), o que indica uma boa homogeneidade na

espessura e no indice de refracdo de nossos filmes.
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/\5\ -
S Ga, Mn N
3 60+ X=0,00
j= X=0,02
= 1 ——X=0,05 .
@ X=0,07
S 404 —— X=0,08 .
= ——X=0,18
20 - =
04 —T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 19: Espectros de transmitancia dos filmes de Ga;Mn,N depositados por
sputtering sobre a-SiO,. O espectro do substrato de a-SiO, foi adicionado.
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A partir dos espectros de transmitancia e de uma rotina computacional
baseada no método de Cisneros [5.3,5.4] calculamos a espessura (h) e o indice de
refracéo (n) para cada maximo e minimo de interferéncia dos filmes [Secéo 3.3.1]. A
espessura e a respectiva taxa de deposicdo de cada filme ja foram apresentadas na
Tabela 2 [Sec&o 5.1]. Os valores de indice de refracdo extrapolados para energia
zero (np) segundo a relacéo de dispersdo de Wemple e DiDomenico [5.5] (Equacéo
7) da série de filmes de Ga;xMnyN ficaram entre 1,7 e 2,3 e estdo apresentados na
Tabela 4. A precisdo nos valores de np € fortemente dependente do nimero e do
grau de definicdo das franjas de interferéncia do espectro de transmitancia (Figura
19): quanto mais finos e mais absorventes os filmes, maior a imprecisdo nos valores

tanto de indice de refracdo quanto da espessura do filme calculada.

Tabela 4: indice de refracdo (no), gap optico (Eos), gap de Mott e Davis (Equp) € Energia
de Urbach (Ep) para cada filme da série Ga;xMnyN.

X No Eos (eV) Egup (V) Eo (eV)
0,00 1,73 +0,05 3,18 +0,02 2,86 +0,03 0,40 +0,03
0,02 1,72 +0,05 3,12 +0,02 2,76 +0,03 0,53 +0,03
0,05 1,81 +0,05 2,89 +0,02 2,72 +0,03 0,63 +0,06
0,07 1,97 +0,06 2,33 +0,03 2,62 +0,04 0,86 +0,08
0,08 1,98 +0,07 2,24 +0,03 2,56 +0,04 1,02 +0,08
0,18 2,30 +0,20 - 2,05 +0,15 2,16 +0,25

Analisando a Figura 19, pode-se observar

que o espectro de

transmitancia do filme com x = 0,18 obtido na faixa entre 190 e 900 nm né&o
apresentou franjas de interferéncia com nitidez suficiente para uma boa
determinacdo de sua espessura e de seu indice de refracdo. Isto se deve ao fato
deste filme possuir alto valor de absorcdo Optica nesta regido espectral. Portanto,
especialmente para este filme foi realizada medida de transmitancia na faixa de

comprimento de onda entre 400 e 3300 nm no equipamento Cary 600 (nao

63



mostrado) [Secao 4.2.3]. A partir deste espectro foi possivel determinar os valores



apresenta as bordas de absorcdo de nossos filmes de Ga;.xMnyN preparados por
sputtering sobre substratos de a-SiO,. Observa-se claramente um aumento
gradativo da absorcao Optica em todo o espectro com 0 aumento do conteddo de Mn

nos filmes, principalmente na regido de baixas energias (Zw< 3 eV).
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Figura 21: Bordas de absorcao dos filmes de Ga; ,Mn,N depositados sobre a-SiO,.

Para determinarmos o gap Optico de nossos filmes utilizamos o valor de
energia no qual a absor¢&o atinge 10* cm™ (Eos). Calculamos também o gap de Mott
e Davis (Equacdo 1) [5.6] para cada composicdo de acordo com o modelo
apresentado na Sec¢do 3.3.2. Os valores obtidos de Egs € Egup estédo apresentados
na Tabela 4. A precisdo nos valores de Eg, € essencialmente dependente da
precisdo nos valores calculados de ngp € h, 0s quais sdo utilizados para o célculo de

a. A preciséo de Egvp, além de também depender da precisdo nos valores de ng e h,
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também ¢ influenciada pela dispersdo dos pontos sobre as retas tracadas em cada
gréafico e pelos critérios utilizados para tracar estas retas.

N&o foi possivel determinar o valor do gap 6ptico (Eos) do filme com x =
0,18, pois seu coeficiente de absorcdo é sempre maior que 10* cm™ na faixa
espectral estudada (1,4 a 6,5 eV). Entretanto, os valores do gap de Mott e Davis
(Egmp) € da Energia de Urbach (Eo) foram determinados para esta amostra seguindo
0S mesmos critérios utilizados para as demais amostras.

A variacdo de Eos € Egup com 0 contetido de Mn em nossos filmes esta
apresentada na Figura 22. Observamos que tanto Egs quanto Egup sofrem um
decréscimo em seu valor devido a incorporacédo de Mn em nossos filmes com x entre
0,00 e 0,08, poréem a amplitude de variacdo de Eqs € maior (de 3,2 a 2,2 eV) do que

a do Egup (de 2,9 a 2,6 eV).

T T
321 &.. .
3,0- i
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= 281 g | .
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o 261 E\E ]
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Figura 22: Gap oéptico (Eqs) € gap de Mott e Davis (Equp) dos filmes de Gay.\MnN (x
entre 0,00 e 0,08) preparados por sputtering.
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O parametro de desordem eletrbnica de nossos filmes foi determinado
como sendo a Energia de Urbach [5.7] [Secao 2.1], a qual traz informacdes sobre a
densidade de estados na regido de cauda das bandas de valéncia e conducédo. A
Energia de Urbach (Ey) foi determinada conforme explicado na Secdo 3.3.2 e seus
valores constam na Tabela 4. A preciséo obtida para os valores de Eg, assim como o
de Eguwp, depende essencialmente da precisdo obtida para os valores calculados de
h e no, da dispersdo dos pontos sobre as retas tracadas em cada grafico, e dos
critérios utilizados para tracar estas retas.

A variacdo de Ep; com o aumento da incorporacdo de Mn nos filmes (x
entre 0,00 e 0,08) é apresentada na Figura 23. Observamos um aumento continuo

de Eo com o incremento de Mn nos filmes.
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Figura 23: Variacdo da Energia de Urbach (Ey) com o conteddo de Mn nos filmes (x
entre 0,00 e 0,08).
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6. Discussao

6.1. Propriedades Estruturais

Analisaremos aqui as modificagbes na dindmica de crescimento e na
estrutura dos filmes de Ga;.xMnyN preparados por RF-magnetron sputtering devido a
incorporacéo de diferentes conteudos de Mn. A analise estrutural de nosso material
€ importante para avaliar o modo de incorporacdo do Mn nos filmes de GaN
preparados por sputtering. E importante ressaltar que nos filmes monocristalinos de
GaixMnyN preparados por MBE [6.1-6.4] o surgimento do ferromagnetismo esta
provavelmente [6.1,6.5] associado a presenca de Mn em sitios substitucionais ao
Ga, porém acredita-se [6.2] que uma significativa quantidade de Mn intersticial

também esteja presente.

Composicao dos filmes

A incorporacao efetiva de Mn em nossos filmes de Ga;xMnyN (valor de x)
medida por EDX apresenta um crescimento continuo com o aumento da fracdo de
area do alvo coberto com Mn (Figura 14), porém os valores de x obtidos foram
aproximadamente 2 vezes maiores que o valor da respectiva fracdo de area do alvo
coberto com pedacos de Mn.

Esta diferenca poderia ser explicada em torno da possibilidade de o Mn
metalico sdélido apresentar maior valor de yield de sputtering em relacdo ao Ga
metalico liquido nas condic¢des utilizadas. Porém nado foram encontrados na literatura
valores experimentais ou teoricos do yield de sputtering do Ga metalico, talvez por
se tratar de um material liquido na temperatura ambiente. O que se encontra [6.6]

sdo valores de yield de sputtering de materiais sélidos como o Mn, porém, estes
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valores sdo correspondentes a diferentes condicbes de plasma (composicdo e
energias) dos utilizados neste trabalho. Além disso, por se tratar de um sputtering
reativo (uso de N, no plasma), a provavel formacdo de um filme de GaN na
superficie do alvo de Ga pode mudar consideravelmente o yield de sputtering deste,
nos levando a problemas mais complexos e de dificil solugéo.

E mais provavel que a diferenca entre o valor de x e a fracéo de area de
Mn no alvo seja devido a posicdo ocupada pelos pedacos de Mn no alvo. Os
pedacos de Mn, como ilustrado na Figura 13 [Secdo 4.1], foram colocados
propositalmente na parte do alvo com maior eficiéncia de sputtering, a qual é criada
pela forte componente horizontal do campo magnético do sistema magnetron nesta
regido do alvo. Por estarem na regido de maior taxa de sputtering, a densidade de
atomos ejetados dos pedacos de Mn € maior do que a média da densidade de
atomos ejetados do resto do alvo de Ga, 0 que resulta em uma maior propor¢ao
atbmica de Mn chegando ao filme em crescimento do que a proporcdo de area

ocupada pelos cacos de Mn no alvo.

Estrutura dos filmes

Apesar de utilizarmos temperatura de substrato relativamente baixa (Ts =
170°C) nossos filmes de Ga;xMnyN preparados por sputtering apresentaram
estrutura nanocristalina com alto grau de cristalinidade. Esta faixa de temperatura
utilizada é relativamente baixa quando comparada com as temperaturas de substrato
utilizadas por Guo et al [6.7,6.8] (Ts ~ 700°C) para crescer filmes monocristalinos de
GaN, e muito mais baixa ainda quando comparada com a temperatura de fusdo do

GaN (Tmer ~ 1700°C).

70



Este nosso patamar de temperatura de substrato fornece baixo grau de
mobilidade as espécies adsorvidas na superficie do filme em crescimento, o que
resulta em uma pequena probabilidade destas espécies encontrarem sua posicao de
equilibrio na rede e formarem uma estrutura cristalina [6.9]. Porém, os resultados da
analise de Rietveld [6.10] dos difratogramas de raios-X indicam que nosso material
possui alto grau de cristalinidade pela inexisténcia de alargamento da base dos

picos. Isto indica que nossos filmes de Gaj;.xMny
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Textura Orientacional nos Filmes

Observamos na Figura 15a que a difracdo de raios-X nos planos (0002)
dos cristalitos em nossos filmes € muito mais intensa do que o esperado para este
pico no padrao de intensidades do pé de GaN nao orientado [6.11] (Figura 16). Os
planos (0002), como se observa na Figura 24, séo planos cuja normal esta disposta

na direcédo do eixo cristalografico c.

tc
ez ¢
e % E
4 o
a\A

Figura 24: llustracdo dos planos (0002) e dos eixos cristalograficos a e ¢ de uma cela
hexagonal.

A observacao da preponderancia do pico referente aos planos (0002) em
nossos experimentos de XRD, indica que ha um grande niamero de planos desta
familia respeitando a Lei de Bragg [Secdo 3.2]. Em contrapartida, a baixa
intensidade dos picos referentes a outras familias de planos indica que s6 uma
pequena parcela destes planos respeita a Lei de Bragg. Dada a disposicéo do filme
com relacdo aos feixes incidente e difratado durante as medidas [Secdo 4.2.2], o
grande numero de planos (0002) respeitando a Lei de Bragg indica que estes estéo
preferencialmente dispostos paralelamente a superficie do filme. Isto significa que os
cristalitos em nossos filmes estdo orientados com o eixo cristalografico c

perpendicular a superficie do substrato (Figura 25), ou seja, que nossos filmes de
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GaixMnyN possuem uma textura de orientacdo na direcéo do eixo ¢ (correspondente

a direcao [0002]).

Figura 25: llustracdo da disposi¢do dos cristalitos nos filmes de forma totalmente
desorientada (a), e de forma orientada preferencialmente com o eixo ¢ perpendicular a
superficie do substrato (b).

A textura de filmes policristalinos pode ser influenciada por diferentes
condi¢cdes existentes no crescimento dos filmes, e uma destas condi¢cfes € o tipo e
orientacdo do substrato utilizado. Observamos, porém, que todos os nossos filmes
de Ga;xMnyN preparados por sputtering sobre diferentes tipos de substratos (a-SiO,,
c-GaAs (100), e c-Si (100)) apresentaram textura similar na direcao [0002].

Uma das razbes possiveis para os filmes terem apresentado esta textura
especifica pode estar relacionada com a energia de superficie dos diferentes planos
cristalinos. E sabido [6.9] que os planos (0002) s&o os que apresentam maior fator
de empacotamento, e que a exposi¢cdo destes planos na superficie de crescimento
de uma rede HCP (hexagonal compacta) confere menor densidade de ligagOes
insatisfeitas nesta superficie (dangling bonds) do que qualquer outro plano desta
rede. Isto significa que os planos (0002) apresentam menor energia de superficie do
que as outras familias de planos desta estrutura [6.9]. Esta menor energia da
superficie dos planos (0002) pode ser a causa de os filmes apresentarem textura na
direcdo [0002], e também pode explicar a independéncia desta textura para

diferentes tipos de substrato utilizados. Esta textura na direcdo [0002] também é
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relatada na literatura por outros autores para filmes puros de GaN
sputtering reativo sobre diferentes substratos [6.7,6.8,6.12,6.13].

A variacao do grau de textura na direcdo [0002] dos filme

produzidos por

s de Gaj.,MnyN

conforme a variacdo de x foi analisada através da variacdo das intensidades dos

picos de difracdo referentes aos planos (0002) e (1011) das diferentes amostras.

Maiores intensidades dos picos (0002) e menores intensidades dos picos (1011)

indicam maior grau de textura na direcdo [0002]. Na Figura 26 observa-se que as

intensidades dos picos (0002) e (1011) permanecem praticamente constantes com a

variacdo de x entre 0,00 e 0,05. Porém, para x > 0,05, observa-se uma diminuicédo

da intensidade do pico (0002) e um aumento da intensidade do pico (1011), o que

pode indicar que o aumento do conteudo de Mn (para x > 0,05) acarreta uma

diminuicao no grau de textura dos filmes.

0,20
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A incorporacdo de Mn provavelmente altera o grau de tensbes e
distor¢cdes na rede destes cristalitos (indicado pelo aumento da FWHM dos picos
(0002)), o que pode alterar a energia de superficie dos diferentes planos
cristalograficos dos cristalitos em crescimento. A desordem quimica introduzida pela
incorporacdo de Mn nos filmes também pode contribuir alterar a configuracdo de
energia dos planos cristalinos. Assim, de acordo com nossos resultados, uma
pequena quantidade de Mn (x < 0,05) pode nao estar alterando significativamente a
energia de superficie dos planos cristalinos. Ja para x > 0,05 o aumento do contetudo
de Mn nos filmes pode estar aumentando a energia de superficie dos planos (0002),
e/ou diminuindo a energia de superficie dos outros planos cristalinos, o que pode

acarretar uma diminuicao no grau de textura dos filmes na direcéo [0002].

Parametros de rede

Uma constatacdo importante na analise estrutural dos filmes de Gaj-
xMnyN preparados por sputtering foi a observacdo do crescimento praticamente
linear dos parametros de rede (a e ¢) com o aumento da incorporacdo de Mn nestes
filmes (Figura 18), como esperado pela Lei de Vergard [6.14].

Este aumento simultaneo dos parametros a e ¢ indica um aumento
praticamente isotrépico do volume da cela unitaria do GaN devido a insercéo de
atomos de Mn em sua estrutura. Uma analise mais refinada dos difratogramas de
raios-X de nossos filmes pelo método Rietveld [6.10] indica que o aumento dos
parametros de rede dos cristalitos € compativel com a substituicio do Ga por
atomos de Mn na rede do GaN, fato intimamente ligado com o surgimento do

ferromagnetismo neste material [6.1,6.5]. Além disso, medidas preliminares de

EXAFS [6.15] nas bordas K do Mn e do Ga em nossos filmes testes de Ga;xMnyN
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preparados por sputtering também indicam a presenca de Mn em sitios
substitucionais ao Ga.

E importante salientar que o aumento do parametro ¢ com x também foi
observado por Pearton et al [6.2] em filmes monocristalinos com propriedades
ferromagnéticas de Ga;xMnyN preparados por MBE. As medidas correspondentes
de EXAFS confirmam a presenca preferencial de Mn em sitios substitucionais ao Ga
[6.2]. Desta maneira, os resultados estruturais obtidos para os filmes nanocristalinos
de Ga;.xMnyN preparados por sputtering apresentam semelhancas importantes em

relacdo aos filmes monocristalinos com propriedades ferromagnéticas.

6.2. Propriedades Opticas

A analise das propriedades O6pticas é importante para entendermos
algumas modificacbes que a incorporacdo de Mn acarreta na estrutura eletrénica
dos filmes de Ga;.xMnyN preparados por sputtering. Através das bordas de absorcao
dos filmes podemos analisar as alteracdes na densidade de estados nas
proximidades das bandas de valéncia e conducdo e o surgimento de estados de
defeito no interior do gap de acordo com a incorporacéo de diferentes contetdos de

Mn.

Bordas de absorcao

Na Figura 21 observamos que o aumento do conteudo de Mn ocasiona
um aumento global da absorcdo Optica em nossos filmes de Ga;.xMnyN preparados
por sputtering. O aumento da absorcdo € mais evidente na regido de energias
abaixo da energia do gap Optico destas amostras, o que provavelmente indica um

aumento da densidade de estados nas proximidades das bandas de valéncia e de
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Ao compararmos a borda de absorcao Optica dos filmes de GaN puro (x =
0,00), observamos que o filme de GaN preparado por MBE apresenta um aumento
mais abrupto da absorcdo Optica na regido do gap, entre 3,1 e 3,5 eV
aproximadamente. Isto € o que se espera de um filme com estrutura monocristalina
e com baixo grau de defeitos estruturais e eletrénicos. A forma mais suave do
aumento da absorcdo Optica do nosso filme de GaN preparado por sputtering na
faixa de energia mencionada indica a presenca de uma maior desordem estrutural e
eletrbnica neste material qguando comparada com o filme monocristalino de GaN.
Este fator de maior desordem estrutural provavelmente esta relacionado com a
natureza da estrutura nanocristalina e com os efeitos da presenca de contornos de
graos em nossos filmes. Ha também a possibilidade da existéncia de uma
componente amorfa intersticial, ainda que pequena, nos filmes preparados por
sputtering. Esta componente amorfa pode ser pequena o suficiente para ndo ser
detectada nos experimentos de XRD (como de fato ndo foi detectada), porém
grande o suficiente para influenciar a borda de absorcdo Optica nesta faixa de
energias estudada (a qual € mais sensivel a presenca de regides desordenadas no
material).

Apesar disso, observa-se que o valor do gap oOptico de nosso filme de
GaN puro (Eops = 3,18 eV) aproxima-se bem do valor do gap Optico do GaN
monocristalino preparado por MBE (Eos = 3,28 eV) [6.16]. Além disso, ha uma boa
semelhanca entre a inclinacdo da absorcao Optica na regido de energias abaixo do
gap de nosso filme e a do filme preparado por MBE, resultando em um valor
semelhante do parametro de desordem eletronico (Eo ~ 0,4 eV) para os filmes

preparados pelas diferentes técnicas.
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Assim como observado para os filmes preparados por sputtering na
Figura 21, Pearton et al [6.16] também observaram um aumento da absorcéo Optica
de filmes monocristalinos com propriedades ferromagnéticas de Ga;xMngN
preparados por MBE devido ao aumento do conteudo de Mn. Este aumento da
absorcéo Optica também é mais evidente para energias abaixo do gap, indicando um
aumento da desordem eletrbnica e o surgimento de estados de defeito no interior do
gap. Estas importantes semelhancas entre as bordas de absorcdo dos filmes
preparados pelas diferentes técnicas indicam que a incorporacdo de Mn nos filmes
de Ga;xMnyN preparados por sputtering se da de forma bem similar ao que ocorre

nos filmes monocristalinos com propriedades ferromagnéticas.

Gap optico e pardmetro de desordem eletronico

A diminuicdo do gap optico (Eos) com o0 aumento do contetudo de Mn (x

entre 0,00 e 0,08) observado na Figura 22 é um indicativo do alargamento das
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direta do aumento dos estados de cauda e consequente da diminuicdo de Eo4 €
aumento de Eo de nossos filmes. Por outro lado, assim como discutido na Secao 6.1,
a incorporacdo de Mn é responsavel por um aumento da desordem estrutural
(desordem posicional e tensdes na rede) dos filmes, o qual € também um dos fatores
importantes para o aumento da densidade de estados de cauda [Secé&o 2.1]. Desta
forma, a incorporacdo de Mn nos filmes pode agir de forma direta (aumento da
desordem quimica) e também de forma indireta (aumento da desordem estrutural da
rede) na diminuicdo de Eos € aumento de Eo.

A Energia de Urbach (Eo), por definicdo, esta somente relacionada aos
estados de cauda da banda de valéncia e de conducédo [Secdo 2.1]. Entretanto, o
possivel surgimento de estados de defeito no interior do gap devido a incorporagao
de Mn (principalmente para x > 0,05) € responsavel por um aumento do coeficiente
de absor¢cdo na mesma regido de energias utilizada para a determinacédo de Ep, 0
que contribui para o0 aumento do valor deste parametro. Estes estados no interior do
gap podem ser ocasionados pelo surgimento de defeitos localizados na rede como
ligacdes pendentes (dangling bonds), ou ligacbes homopolares (Ga-Ga, Mn-Mn)
(wrong bonds) devido a incorporacdo de Mn. O possivel surgimento de portadores
livres e/ou niveis de dopante no interior do gap devido a adicdo da impureza Mn
também podem contribuir para o0 aumento de E,. De fato, predicdes tedricas sobre a
estrutura eletrénica do Ga;xMnxN indicam o surgimento de uma banda de impureza
em 1,5 eV devido a hibridacdo dos orbitais Mn 3d e N 2p [6.20], além dos estados
correspondentes as transi¢cdes internas entre niveis dos ions Mn em energias na

faixa entre 1,0 e 2,3 eV [6.21].
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Gap de Mott Davis vs Energia de Urbach

Em semicondutores amorfos como o a-Si:H e o a-GaAs, geralmente se
observa uma correlacdo entre o gap de Tauc (Egrau) [Secao 3.4.2] (semelhante ao
gap de Mott e Davis - Equp) € a Energia de Urbach (Eo) [Sec¢édo 3.4.2] [6.16]. Trata-se
de uma relacéo linear, onde Egrayc diminui com o aumento do valor de Eq quando é
introduzida, de alguma forma, uma desordem eletrbnica nestes materiais. Esta
correlagcdo entre gap de Tauc e Energia de Urbach foi modelada por O'Leary
[6.18,6.19]. Este modelo estabelece que a diminuicdo do gap de Tauc
correlacionada com um aumento da Energia de Urbach € um indicativo do aumento
da flutuacéo local de potencial, a qual € diretamente relacionada com a desordem
quimica e estrutural presente na rede dos semicondutores amorfos [6.18,6.19].

Os filmes de Ga;xMnyN estudados aqui ndo sdo predominantemente
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Figura 28: Relacéo entre o gap de Mott e Davis (Equp) € a Energia de Urbach (Eo) para
os filmes de Ga;Mn,N preparados por sputtering. A reta tracejada é uma regressao
linear que levou em consideracdo somente os pontos dos filmes com x entre 0,00 e 0,08.

A diminuigéo de Egvp € 0 respectivo aumento de Eq com o incremento de
Mn em nossos filmes € um forte indicativo do aumento continuo da desordem
eletrbnica em nosso material causado pela adicdo da impureza Mn. Segundo o
modelo de O’Leary [6.18,6.19], esta correlagéo entre Equp € Eo indica que o aumento
da desordem eletrbnica é ocasionado pelo aumento das flutuacées locais de
potencial, o qual esta relacionado com o aumento da desordem quimica e estrutural
da rede. Neste sentido (para x entre 0,00 e 0,08), a diminuicdo do gap Optico e o
aumento da Energia de Urbach podem estar principalmente atrelados a um aumento
da desordem quimica e estrutural da rede causados pelo aumento do contetdo de
Mn de nossos filmes.

Lembramos porém, que os efeitos da possivel criacdo de estados de

defeito no interior do gap devido a incorporacdo de Mn podem estar embutidos nos
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valores de E, e, consequentemente afetando a relagdo entre Equp € Eo dos
diferentes filmes. Para se estudar melhor o possivel surgimento de estados de
defeito no interior do gap, seria necessario estender a analise das bordas de
absorcdo para energias menores (Zw< 1,5 eV), e talvez realizar outros tipos de
medidas Opticas, como fotoluminescéncia, espectroscopia de deflexdo fototérmica
(PDS), entre outros.

*k%

A partir destes resultados notamos que os filmes de Ga;xMnyN
preparados por sputtering apresentam semelhancas estruturais e oOpticas com 0s
filmes monocristalinos preparados por MBE. Isto torna nosso material um potencial
candidato a apresentar propriedades magnéticas de interesse. A caracterizacao
magneética detalhada do material foi deixada para etapas futuras deste trabalho,
assim como as caracterizacdes elétrica e da estrutura eletrbnica, a serem realizadas

respectivamente com medidas de condutividade elétrica e de fotoemisséao.
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7. Conclusdes e Perspectivas

Os resultados obtidos mostram que ¢é possivel depositar filmes
homogéneos de Ga;MnyN pela técnica de RF-magnetron sputtering reativo com
diferentes contetados de Mn utilizando diferentes propor¢cdes de area de Mn sobre o
alvo de Ga. Os filmes apresentaram alto grau de homogeneidade Optica e boas
propriedades mecéanicas: boa aderéncia ao substrato e superficie sem defeitos
macroscopicos. Nao foi evidenciado nenhum tipo de formacdo de cluster ou fases
secundérias ou segregacao de Mn nos filmes na faixa de composi¢des analisada (x
de 0,00 a 0,18).

Os filmes obtidos s&o nanocristalinos e apresentam estrutura hexagonal

wurtzita e textura de orientacdo na direcdo do eixo cristalografico c. O aumento da
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de valéncia e de conducéo e um provavel aumento no niumero de estados de defeito
no interior do gap com a adicdo de Mn a rede do GaN.

Os resultados obtidos sobre os efeitos estruturais e Oopticos da
incorporacao de Mn em filmes de Ga;xMnyN preparados por sputtering apresentam
caracteristicas interessantes, indicando a potencialidade do material para estudo e

desenvolvimento.

Perspectivas

Vérios aspectos importantes ndo foram abordados neste trabalho. Entre
estes podemos citar as medidas de fotoemissao da banda de valéncia para testar a
estrutura eletrénica interna desta banda, medidas de resistividade elétrica no escuro
e magneto-resisténcia para avaliar as propriedades de transporte com a temperatura
e com a presenca de campo magnético, e medidas de ressonancia magnética
eletrbnica e magnetizacdo em funcdo do campo magnético e da temperatura, para
caracterizar as propriedades magnéticas do material. Estas medidas, bem como a
inter-relacdo entre seus resultados e as caracteristicas estruturais e Opticas
estudadas aqui estdo aléem do objetivo deste trabalho e serdo deixadas para etapas
futuras. Nas proximas etapas do trabalho também daremos inicio a otimizacdo das
propriedades deste material produzido por sputtering e faremos a caracterizacao

magnética para verificar o possivel ordenamento ferromagnético destes filmes.
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Apéndice A: GaN Preparado por Sputtering

Em estudo prévio [A.1], analisamos as propriedades estruturais e opticas
de filmes de GaN e GaN:H preparados por RF-magnetron sputtering reativo sob
diferentes condicdes de deposicdo. Utilizamos diferentes temperaturas de substrato
(60 e 150°C), diferentes composicdes de plasma pelo uso de diferentes fluxos dos
gases N, (15 e 20 sccm), Ar (de 0 a 10 sccm) e H, (de 0 a 15 sccm), e diferentes
poténcias de RF (de 30 a 75 W).

Através deste estudo concluimos que as propriedades estruturais e
opticas dos filmes de GaN(/:H) sdo fortemente dependentes da presenca ou ndo do
fluxo de H; na camara de deposicdo. A variacdo dos outros parametros, nos
respectivos limites, ndo teve grande influéncia nas propriedades estruturais e épticas
destes filmes. Somente uma andlise mais refinada indicou que as melhores
propriedades destes filmes sdo obtidas quando se utiliza as maiores temperaturas
de substrato (150°C) e somente N, no plasma durante as deposi¢des.

A respeito da utilizacdo do fluxo de H, no plasma, observamos que ha
uma alta incorporacdo de H nos filmes de GaN:H devido principalmente as ligactes
N-H como pode ser observado nos espectros de absor¢cédo oOptica no infravermelho
(Figura 29). Além disso, observa-se que as amostras hidrogenadas (GaN:H)
apresentam uma estrutura predominantemente amorfa mostrada pela banda larga
de difracdo de raios-X (Figura 30). As amostras ndo hidrogenadas (GaN)
apresentaram estrutura nanocristalina com grdos com estrutura hexagonal wurtzita
(a-GaN) como se pode notar pela melhor definicdo dos picos de difracdo de raios-X

na Figura 30.
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Figura 29: Absorcdo o6ptica no infravermelho de filmes de GaN:H preparados com

diferentes fluxos de H,. Na figura pode-se observar os modos vibracionais das liga¢des
Ga-N, NH,, Ga-H e N-H.
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Figura 30: Difratograma de duas amostras representativas de GaN preparadas por
sputtering, uma preparada com fluxo de 5,0 sccm de H, (GaN:H) e outra sem fluxo de H,
(GaN).



Na Figura 31 sdo apresentadas as bordas de absorcdo de dois filmes de
GaN preparados por sputtering (um hidrogenado e outro ndo hidrogenado)
juntamente com a borda de absor¢do de um filme monocristalino de GaN preparado
por MBE [A.2]. A borda de absorcdo do filme hidrogenado (GaN:H) apresenta uma
formato mais suave (tipico de semicondutor amorfo) enquanto o filme de GaN sem
hidrogénio apresenta uma borda de absor¢cdo mais parecida com a do filme de GaN
monocristalino [A.2]. Além disso, o filme hidrogenados apresenta menor absorcao
Optica (em torno de 3 vezes menor) que o filme ndo hidrogenado em todo o espectro
analisado, bem abaixo do relatado para o filme de GaN monocristal (Figura 31) [A.2].
Este baixo valor da borda de absorcéo dos filmes de GaN:H pode ser um indicativo
de uma menor densidade deste material, a qual pode ser ocasionada pela formacao

de buracos na rede (voids) devido a incorporacao do hidrogénio.
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Figura 31: Bordas de absorcdo de dois filmes representativos de GaN, um preparado
com fluxo de 5,0 sccm de H, (GaN:H) e outro sem fluxo de H, (GaN). A borda de
absorcdo de um filme monocristalino de GaN preparado por MBE por Pearton et al [A.2]
foi adicionado para comparagéo.

91



Desta forma, notamos que a incorporacdo de H provoca uma diminui¢cdo
do grau de cristalinidade dos filmes de GaN preparados por sputtering nas condi¢des
de deposicao utilizadas. Observamos também que a hidrogenacdo causa a
diminuicdo da absorcéo Optica destes filmes, o que talvez esteja relacionado com

uma menor densidade deste material.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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