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RESUMO

O nitreto de indio (InN) e seus derivados (como o oxi-nitreto de indio) sdo materiais com
alta potencialidade de aplicacbes em dispositivos optoeletronicos devido as suas
propriedades Opticas e eletronicas. Para o InN foi obtido originalmente um band gap em
torno de 1,9 eV e, apesar deste valor aparecer com frequéncia na literatura, tém se obtido
valores entre 0,7 € 0,9 eV nos Gltimos anos para filmes depositados por MBE.

Como os principais objetivos deste projeto foram a deposicéo e caracterizacdo de filmes
finos de nitreto de indio nanoestruturado e o desenvolvimento de um dispositivo na faixa
do infravermelho, foi priorizada a obtencdo destes filmes finos com band gap inferior a
1,75 eV. Os filmes de InN foram depositados através de dois métodos: deposi¢do por
sputtering e deposicdo assistida por feixes de ions (IBAD), métodos que permitem o
controle da estequiometria e a cristalizacdo dos filmes produzidos. Foram feitas analises
de propriedades elétricas e O&pticas através de técnicas como espectroscopia no
infravermelho, difracdo por Raio-X, efeito Hall e analise de corrente em funcdo de
tensdo.

Os filmes produzidos por sputtering apresentaram caracteristicas superiores (como
resposta a luz, cristalinidade) aos filmes produzidos por IBAD. Embora o band gap
resultante para os filmes depositados por ambas técnicas seja similar, outras analises
como difracdo por Raio-X apresentaram resultados estruturais muito abaixo dos
esperados para o nitreto de indio produzido por IBAD. Quando adicionado hidrogénio ao
processo de deposicdo por sputtering, verificou-se uma melhora nas caracteristicas
estruturais, dpticas e elétricas do InN; o filme apresentou efeito fotoelétrico mais intenso,
0 que é um resultado favoravel, ja que ele sera utilizado na fabricacdo de um sensor.
Foram estudados também filmes finos de oxi-nitreto de indio (INNO). Esta liga ternaria
pertence a uma classe nova de materiais com propriedades Opticas, mecanicas e elétricas
potencialmente interessantes para aplicacdes industriais. Numerosas propriedades do
INNO, como por exemplo, indice de refragdo e intensidade do efeito fotoelétrico, variam
de acordo com a porcentagem de oxigénio contida no filme formado.



ABSTRACT

The indium nitride (InN) and their alloys are materials with high potential for
applications in optoelectronic devices due to their optical and electronic properties. The
INN has a band gap around 1.9 eV, however, in literature, it appears frequently between
0.7and 0.9 eV.

The main objectives of this work were the deposition and characterization of thin films of
nanostructured indium nitride and the development of a device in the infrared range. It
was prioritized to obtain these thin films with band gap less than 1.75 eV. The InN films
were deposited by two methods: deposition by sputtering and ion bean assisted
deposition (IBAD), methods that allow control of stoichiometry and crystallization of the
produced films. Were made electrical and optical analysis using techniques such as FTIR,
X-ray diffraction, Hall effect and analysis IxV.

The films produced by sputtering showed superior characteristics when compared with
the films produced by IBAD. Although the resulting band gap for deposited films by
both techniques are similar, other analysis, as X-ray diffraction, showed structural results
below at expected for indium nitride produced by IBAD. When is added hydrogen to the
sputtering deposition process, there was an improvement in the structural, electrical and
optical properties of InN; the film presented more intense photoelectric effect, which is a
good result, since it will be used in the sensor fabrication.

Were also studied indium oxy-nitride thin films (InNO). This ternary alloy belongs to a
new class of materials with optical, mechanical and electrical potentially interesting for
industrial applications. Numerous properties of the InNO, such as the refractive index and
the photoelectric effect intensity, vary according to the proportion of oxygen and nitrogen
contained in the formed film.
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1. INTRODUCAO

1.1. Abordagem Geral

Semicondutores 111-V baseados em nitretos, do tipo nitreto de aluminio (AIN),
nitreto de galio (GaN), nitreto de indio (InN) e seus derivados sdo de interesse para
aplicacbes em dispositivos optoeletrénicos como diodos emissores de luz (LEDs) na
faixa do visivel/ultravioleta e diodos lasers (LDs) devido ao band gap com valores entre
19 e 6,2 eV [1,2]. GaN e AIN sdo materiais que tém sido bastante estudados e
pesquisados [3].

O filme fino de nitreto de indio € um material com vérias caracteristicas atrativas
para fabricagdo de dispositivos Opticos e eletrénicos [4] tais como células solares com
mais de 35 % de eficiéncia, transistores com alta frequéncia e velocidade, componentes
optoeletrénicos para comunicacédo [5,6], LEDs [7] e também lasers [6,8].

Recentemente, semicondutores derivados de nitretos associados com elementos
do grupo 111 (Group I nitrides) tém sido alvo de intensas investigagdes. O estudo do InN
comecgou no inicio do século 20, mas de forma muito precéria devido & ma qualidade do
filme produzido. Posteriormente, com o desenvolvimento de novas técnicas como RF
(Ré&dio Frequéncia) e magnetron sputtering e também o estudo de novos substratos
compativeis com o nitreto de indio, foi possivel a fabricacdo de filmes com melhor
qualidade [4]. Apesar dos anos 80 terem sido marcados por um estudo aprofundado das
caracteristicas e aplicacfes do nitreto de galio em varios dispositivos, o InN também
recebeu alguma atencdo [9]. Os filmes produzidos pelo método de sputtering eram todos
policristalinos, com alinhamento orientado para o €ixo ¢, possuiam uma alta densidade de
defeitos e significante contaminacdo por oxigénio [4,10].

No final da década de 80, com o avanco das técnicas de crescimento e deposicéo,
foi possivel a obtencdo de INN mono-cristalino inicialmente pela equipe de Matsuoka. J&
nos anos 90, com a otimizacdo de processos como MBE (Molecular Beam Epitaxy),

filmes de altissima qualidade puderam ser produzidos. Mas foi neste século que as
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atencdes realmente se voltaram para este material. Com a obtencdo de um band gap de
0,6 — 0,7 eV menor do que o usualmente obtido de 1,9 eV, foi aberto um leque de
possibilidades de aplicagdes maior ainda em dispositivos que funcionam na regido do
infravermelho [4,11,12]. Nos ultimos anos também foi possivel fazer um estudo mais
detalhado das caracteristicas do nitreto de indio, produzido com diferentes estruturas:
policristalinos, amorfos, monocristalinos e também nanoestruturados [11,13].

O nitreto de indio possui um band gap estimado em torno de 1,9 eV [2, 14-19].
Embora o band gap se apresente em torno deste valor, tem se obtido valores entre 0,7 e
0,9 eV, pois isto possibilita novas aplicacdes tecnoldgicas. Estudos demonstram que €
possivel obter tais valores ao se controlar a nanoestruturagdo ou a cristalinidade
(nanocristalinidade) do nitreto de indio e também a estequiometria do nitreto obtido. Em
2002, Walukiewicz e seus colegas [20] (pesquisadores dos Laboratérios Berkeley e da
Universidade de Cornell) observaram que o nitreto de indio tem um band gap muito
estreito, de apenas 0,7 eV, 0 que corresponde a regido do infravermelho proximo no
espectro eletromagnético [20]. Um estreito band gap significa que o nitreto de indio pode
ter aplicagOes em diodos emissores de luz altamente eficientes, diodos laser e transistores
de alta freqiiéncia. Quando tal material apresenta band gap entre 1,8 e 2,0 eV [21-23], ele
também pode ser aplicado para sensores que operam na faixa do visivel.

O filme fino de InN tem sido considerado um material promissor principalmente
para a industria eletrénica, devido as suas propriedades Opticas e de transporte eletrénico.
Estudos tedricos sugerem que o InN deve possuir caracteristicas de transporte de elétrons
superiores as do GaN e GaAs em uma faixa de temperatura de 50 — 150K. De fato isto foi
confirmado. O filme de InN obtido e analisado na Universidade Macquire [24]
(produzido & temperatura ambiente) apresentava mobilidade de elétrons de 2700 cm?/V.s
para uma concentracdo de 5,5 x 10'® cm™® [24]. J4 outros dois pesquisadores, Tansley e
Foley, observaram um filme de InN policristalino produzido atraves de sputtering com
uma concentracdo de elétrons inferior & 7x10* cm™ (cujo valor é pequeno e assim, evita-
se o deslocamento Burstein-Moss) e uma alta mobilidade de elétrons de 3980 cm?/V s. A
absorcdo Optica medida para amostras com concentracdo similar de elétrons apresentam
uma forte banda de absorcéo na regido do infravermelho [25-27]. Os filmes produzidos
pelo sistema IBAD (lon Beam Assisted Deposition) apresentam alta concentracdo de
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elétrons, mas isto pode ser controlado pela estruturacdo do InN. J& filmes finos de InN
depositado por sputtering apresentam o problema de alta concentragdo de elétrons
minimizado devido a pureza do alvo (In) e das estequiometrias (alvos compostos de InN);
com a adicdo de hidrogénio ao processo de deposigéo, verificou-se que o filme passa a
apresentar alta concentracdo de lacunas [22].

O nitreto de indio apresenta caracteristicas especiais; € mais facil produzi-lo tipo-
n, ja que mesmo nativo, sem dopagem, o InN é um semicondutor do tipo-n, mas se
provou muito dificil produzi-lo do tipo-p, principalmente porque sua estrutura eletrénica
peculiar exige uma quantidade grande de energia para se retirar os elétrons de sua banda
de conducao e abrir caminho para as lacunas. A raz&o para isso é que os cristais de nitreto
de indio s&o repletos de defeitos, chegando a dezenas de bilhdes por centimetro quadrado.
Grandes quantidades de 4tomos nesses defeitos sdo incapazes de formar ligagbes com
seus vizinhos, e como o nivel de energia desses defeitos esta situado exatamente no meio
da banda de conducdo do InN - justamente o que torna o InN especial - essas ligacdes
incompletas tém menos probabilidade de doar elétrons para a banda de conducdo [52].
LigacOes pendentes sdo encontradas sobre a superficie do nitreto de indio, onde é criada
uma camada de acumulacdo de tipo-n, impenetravel a qualquer tratamento quimico ou
fisico. N&o se consegue fazer um contato elétrico com o interior do material, abaixo da
superficie. Mesmo se o interior for do tipo-p, ndo se pode alcangé-lo porque ndo se
consegue passar a camada superficial de tipo-n. A superficie do InN é por definicdo um
semicondutor de tipo-n. Ndo é possivel afind-la ou remové-la; a camada de tipo-n
simplesmente se reconstrdi assim que se cria uma nova superficie. No entanto, pode ser
possivel dopar positivamente o InNN com um elemento receptor. O magnésio tem um
elétron de valéncia a menos do que o indio e aceita elétrons facilmente, deixando para
trds lacunas positivamente carregadas; como unico receptor que funciona bem no nitreto
de galio, 0 magnésio pode também vir a ser 0 Unico que funciona com o InN. O nitreto de
indio de tipo-n ndo dopado é luminescente, mas o InN dopado com magnésio, de tipo-p,
ndo o é. Aumentando-se o bombardeamento de InN dopado com ions de hélio criaram-se
mais defeitos, portanto mais doadores de elétrons, 0s quais restauraram a
fotoluminescéncia, até que doses muito altas de radiacdo anulem o efeito [52].

21



O nitreto de indio tem sido objeto de intensa pesquisa devido ao seu potencial de
aplicacdo em diversas areas como células solares, transistores de alta velocidade,
sensores na faixa do infravermelho, entre outros [24, 28-30] devido ao ja& mencionado
reduzido band gap.

Nanoestruturas deste material, como nanofibras, nanobastdes e pontos quanticos
tem atraido bastante atencdo nos dltimos anos, em termos de exploracdo de novos
fenbmenos e aplicagcdes avancadas [29,31] em especial a obtengdo de dispositivos para
outras faixas de deteccdo (infravermelho distante) e transistores mais rapidos (THz). E
visto que nanoestruturas tém influéncia no band gap do nitreto de indio, uma vez que
estas deslocam tal valor. Existem dados que mostram até mesmo um acréscimo no valor
do band gap de um “bulk” InN em relacdo a um filme fino de nitreto de indio com pontos
quanticos em sua estrutura [32].

A estabilidade dos atomos nas moléculas de nitrogénio e a relativamente baixa
energia de ligagdo do InN tornam a obtencdo de tal material extremamente dificil. O
nitreto de indio é metaestavel acima de 650°C decompde-se preferencialmente em indio
metalico e nitrogénio, portanto foi necessario desenvolver técnicas alternativas para
promover o crescimento deste filme fino. A técnica de sputtering foi o método
predominante de deposicdo deste filme até 0 momento. No entanto, atualmente, existem
outras técnicas de deposicdo como MBE, deposicdo assistida por feixes de ions (IBAD),
etc [1,19,33,34].

Neste trabalho, buscou-se a obtencdo de filmes finos de InNN com band gap inferior
a 1,75 eV, para o desenvolvimento de um dispositivo na faixa do infravermelho. Foi
necessario que se eliminasse a presenca de oxigénio e indio metalico da estrutura com a
adicdo de hidrogénio ao processo de deposicao.

Por outro lado, foi observado que filmes de InN, quando depositados
propositalmente com oxigénio, formam uma nova liga ternaria, o oxi-nitreto de indio.
Este novo semicondutor possui um band gap maior (3,4 eV) e pode ser empregado em

sensores que respondem ao espectro visivel.
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1.2. Objetivos

Os principais objetivos deste trabalho foram a deposicdo e caracterizagdo de
filmes finos de nitreto de indio nanoestruturado e o desenvolvimento de um dispositivo
na faixa do infravermelho. Foi priorizada a obtencdo destes filmes finos com band gap
inferior a 1,75 eV. Os filmes de InN foram depositados através de dois métodos:
deposicdo por sputtering e IBAD, métodos que permitem o controle da estequiometria e o
grau de cristalizagdo dos filmes produzidos. Dependendo das propriedades dos filmes
finos produzidos, foi feita a escolha do melhor método e das melhores condi¢bes para
producdo do filme com o qual foi fabricado o sensor infravermelho. Foram feitas analises
de propriedades elétricas e Opticas através de técnicas como FTIR, difragdo por Raio-X,
efeito Hall e analise de corrente em funcédo de tenséo.

Com a obten¢do de uma nova liga ternaria, o InN,Oy, em fungdo do estudo do
INN, buscou-se caracterizar e empregar este material na producdo de sensores com 0
objetivo de realizar uma comparacdo entre todos os dispositivos fabricados neste

trabalho.

1.3. Apresentacdo do trabalho

No Capitulo 2, é apresentada a reviséo bibliografica do estado da arte das técnicas
de deposicio e das caracteristicas dos semicondutores baseados em nitreto de indio. E
dada énfase na explicacdo das propriedades dos filmes finos de InN tipo-p e dos filmes
finos de InNO. A producéo e caracterizacdo destes filmes sdo as maiores contribuicdo
deste estudo.

No Capitulo 3, sdo apresentados os Materiais e Métodos utilizados para deposi¢do
e caracterizacdo dos filmes finos neste trabalho. Logo no inicio, sdo apresentados os dois
equipamentos utilizados na deposicdo: o IBAD e o sputtering. Neste capitulo também s&o

descritos alguns métodos de caracteriza¢do dos semicondutores.
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No Capitulo 4, sdo apresentadas os Resultados das analises dpticas e elétricas dos
filmes finos produzidos tanto por IBAD quanto por sputtering.

No Capitulo 5, sdo feitas discussdes comparando os resultados obtidos. Todos os
dados referentes as diversas etapas de deposicdo s&o analisados e comparados,
conectando-se os resultados de cada método de analise.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes finais do trabalho.

No Capitulo 7 sdo apresentadas as perspectivas de trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Estrutura cristalina do InN

Monocristais do grupo Ill-nitretos como AIN, GaN e InN cristalinizam em dois
diferentes tipos de estrutura: wurtzita (hexagonal) e blenda de zinco (cubica). A estrutura
hexagonal do InN é a fase termodindmica mais estdvel, em contraste com o0s
semicondutores do grupo I11-V que tem sua fase mais estavel com a estrutura cibica. Em

um cristal hexagonal ideal, a relacdo c./a, = 1,633 (Figura 1).

@

Figura 1: Arranjo atdmico do InN na forma estrutural de wurtzita [4].

Duas redes cubicas de corpo centrado interpenetradas descrevem a estrutura tipo
blenda de zinco (Figura 2) [4].
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Figura 2: Estrutura cdbica do InN. As esferas vermelhas correspondem ao indio e as azuis ao
nitrogénio [4].

2.2. A questao do band gap do InN

O band gap é uma das mais importantes caracteristicas Opticas a ser estudada
neste trabalho e que define a faixa de operagcdo dos sensores propostos; ele ainda é alvo
de muita controvérsia. Inicialmente, o valor observado foi entre 1,8 eV e 2 eV [35-45].
Recentemente, os valores obtidos para filmes depositados por MBE tém ficado entre 0,7
eV e 0,9 eV [46-49]. Neste estudo, buscou-se a deposicdo de filmes de InN com band
gap inferior a 1,75, para fabricacdo de um sensor que opere na faixa do infravermelho.

Na Figura 3, a seguir, é possivel visualizar os valores do band gap do nitreto de

indio em funcéo da concentracéo de portadores.
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Figura 3: Energia de Band gap para filmes finos de InN em funcéo da concentragéo de portadores [49].

Neste grafico fica bem visivel a dependéncia do band gap do InN em funcdo da
concentragdo de portadores, assim como a dependéncia em fungédo do tipo de estrutura e a
existéncia ou ndo de impurezas no filme fino.

Valores inferiores a 1 eV foram obtidos para filmes finos monocristalinos com
uma concentracdo de portadores menor, enquanto valores maiores de band gap foram
vistos para filmes monocristalinos com uma concentragdo de portadores maior.

Motlan reportou que a incorporacdo de oxigénio é uma das causas do alargamento
do band gap por causar um distanciamento da banda de valéncia da banda de condugé&o.
Pode ser assumido que o oxigénio é responsavel por uma alta concentracdo de defeitos
devido a formacao de oxi-nitreto de indio. Neste estudo, filmes finos de INnNO com alto
band gap (~3,4 eV) foram empregados para fabricagédo de sensores que operam na faixa
do visivel.

Outra causa para a variacdo do band gap € a temperatura [35]. No caso do InN é
fato que o aumento de temperatura durante a analise aumenta o band gap. Na figura a

seguir é possivel verificar o comportamento do band gap obtido pela técnica de
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fotoluminescéncia (PL) em fungédo da variacdo de temperatura durante a medicdo (Figura
4),
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Figura 4: a)Medidas do espectro de PL para diferentes temperaturas e b) Energia de pico e intensidade
integrada (escala logaritmica) para o espectro de PL em fungdo da temperatura [49]

E observado na Figura 4 que ndo existe uma variagdo significativa no band gap
em funcdo da temperatura da amostra durante a analise. Houve uma variacdo de mais ou
menos 0,035 eV (~3%) entre uma temperatura de 11K e a temperatura ambiente [49].

Neste trabalho é muito importante se obter um band gap estreito (menor que 1,75
eV) para o InN, pois tal valor corresponderia a um filme que absorve na regido do
infravermelho, fator importante para a fabricacdo do sensor. Ja para o INNO, é possivel se
obter valores maiores (~3,4 eV), pois o intuito da aplicacdo deste material € em um

sensor que responda a faixa do visivel.
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2.3. Nitreto de indio tipo-p

Filmes finos de nitreto de indio sdo naturalmente tipo-n. Mas isto ndo impede que,
durante o processo de seu crescimento, possa ocorrer uma modificagio em suas
propriedades elétricas com a incorporagdo de outros elementos e ter um decréscimo na
densidade de portadores negativos ou, até mesmo, passar a possuir um carater de
semicondutores tipo-p.

As propriedades elétricas de um dispositivo dependem diretamente da natureza e
configuracdo dos materiais componentes. Por exemplo, a juncdo entre materiais tipo-n
(condutores de elétrons) e tipo-p (condutores de lacunas) formam um diodo enquanto que
juncdes n-p-n ou p-n-p formam transistores. Com a capacidade de se produzir InN tanto
tipo-p como tipo-n, abre-se um leque de possibilidades de se produzir dispositivos
altamente eficazes como células solares, sensores extremamente sensiveis, diodos laser e
LED’s [50].

E comum se obter um nitreto de indio do tipo-n; mesmo nativo, o InN é do tipo-
n. Mas se provou que fabrica-lo no tipo-p € dificil. Walukiewicz, em sua pesquisa,
descobriu que a estrutura eletronica peculiar do InN exige uma quantidade
anormalmente grande de energia para se retirar os elétrons de sua banda de conducéo e
abrir caminho para as lacunas. A razdo para isso é que os cristais de nitreto de indio séo
repletos de defeitos, chegando a dezenas de bilhdes por centimetro quadrado. Grandes
quantidades de 4tomos nesses defeitos sdo incapazes de formar ligagGes, e como o nivel
de energia desses defeitos esta situado exatamente no meio da banda de conducéo do
INN (justamente o que torna o InN Unico) essas ligacbes incompletas ndo possuem

capacidade de doar elétrons excedentes para a banda de conducéo [51].

A superficie do InN é por definicho um semicondutor de tipo-n com baixa
resistividade. N&o é possivel atravessa-la afinando-a ou removendo-a; a camada de tipo-n
simplesmente se reconstrdi assim que se cria uma nova superficie. No entanto, pode ser
possivel que o material apresente caracteristicas de semicondutor tipo-p ao se incorporar
outros elementos e até mesmo outras moléculas em sua estrutura. Atualmente, o elemento

mais comum utilizado para este fim é o magnésio, que tem um elétron de valéncia a
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menos do que o indio e aceita elétrons prontamente, deixando para tras lacunas
positivamente carregadas [52].

Na literatura [53-55] é muito comum encontrar referéncias que demonstram que o
hidrogénio atua como uma fonte de elétrons para os filmes finos de InN. Tal elemento
funciona como um doador e acaba até mesmo influenciando a densidade de portadores.
Mas tais estudos foram feitos para filmes depositados por MBE (molecular beam epitaxy)
e MOVPE (metal organic vapor phase epitaxy) que Sdo processos que acabam néo
utilizando plasma em seu ambiente de deposicéo.

No caso do sputtering, existe a possibilidade do mecanismo ser diferente na
atuacdo do hidrogénio. Como este processo possibilita a deposicdo de filmes finos de InN
em um ambiente de plasma, o hidrogénio acaba ficando ionizado e passa a ser H™ ent&o
no proprio ambiente do plasma é formado o precursor hidreto de indio (InH). Esta
molécula, ao ser incorporada ao filme, formando InH em uma matriz de InN, acaba
proporcionando um aumento de lacunas no material quando faz ligagdo com a propria
estrutura (“sequestrando” um elétron do InN) durante o processo de deposicéo, tornando-
0 um semicondutor tipo-p.

O hidrogénio pode afetar as propriedades dpticas e elétricas quando incorporado
ao material. Quando sdo formadas as ligacOes In-H, o oxigénio agregado ao filme fino de
nitreto de indio durante o processo de deposi¢do acaba sendo eliminado e as ligagcdes de
indio metalico também acabam sendo reduzidas. O par indio-hidrogénio apresenta-se
com um carater receptor, por isso, as amostras hidrogenadas sdo semicondutores tipo-p;
na literatura encontram-se medidas de efeito Hall que demonstram que filmes

hidrogenados tém um aumento da concentracdo de lacunas [56].

30



2.4. O oxi-nitreto de indio (INNO)

O Oxido é um composto binario de oxigénio com outro elemento menos
eletronegativo. Os Oxidos dos elementos fortemente eletronegativos (ndo-metais), como
regra, sao oxidos acidos. Excecbes: CO, NO e N,O. Os 6xidos dos elementos fracamente
eletronegativos (metais alcalinos e alcalino-terrosos) sdo 6xidos basicos.

Oxidos condutores transparentes sio a peca chave na fabricacio de componentes
fotovoltaicos e displays. Muitos estudos destes 6xidos condutivos sdo focados na sintese
e caracterizacdo das estruturas e tém sido realizados ao longo dos ultimos anos. Dentre
estes materiais existe o 0xido de indio, um semicondutor tipo-n com um band gap largo
de 3,6 eV e que vem sendo vastamente empregado na area de microeletronica. Devido ao
vasto leque de aplicagdes, muitos pesquisadores trabalham com este material como filmes
finos e nanoestruturas.

Recentemente foi obtido um novo éxido que combina oxigénio, nitrogénio e
indio: o oxi-nitreto de indio. Os oxi-nitretos de indio sdo uma classe nova de material
com propriedades Opticas, mecénicas e elétricas potencialmente interessantes para
aplicagcOes industriais. Numerosas propriedades do InNO, como por exemplo, indice de
refracdo e intensidade do efeito fotoelétrico, variam de acordo com a propor¢do de
oxigénio e nitrogénio contida no filme formado.

E visivel a influéncia que existe ao se incorporar oxigénio no filme: o InN puro
apresenta coloracdo marrom escura, € pouco transparente, com resistividade baixa (este
valor se aproxima do valor de um condutor), é um semicondutor tipo-n com densidade de
portadores alta da ordem de mais ou menos 10?* cm™ e com efeito fotoelétrico menor do
que o visto para oxi-nitretos de indio. O InNO ¢é transparente, possui band gap bem mais
amplo, em torno de 3,4 eV e mais préximo do éxido de indio, 0 que o torna um excelente

candidato para ser empregado em sensores na regido do ultravioleta (Tabela 1).
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Tabela 1: Condices de deposi¢do por sputtering
Filme fino | Band Gap Densidade de Mobilidade | Resistividade
(eV) portadores (1/cmd) | (cm?/Vs) (Ohm*cm)

InN 0,7-0,9 ~1x10% ~4 ~1x107°
INNO* 3,4 ~1x10% ~17000 ~0,2
InO 3,6 [57] - - Isolante [58]

*filme com 20% de oxigénio no processo de deposigéo por sputtering

2.5. Processos de deposicédo dos filmes de InN e INNO

2.5.1. Deposicao por IBAD

A deposicdo por IBAD é um método de revestimento que combina um método de
deposicdo de filme fino como evaporacdo por feixe de elétrons com irradiacdo simultanea
por feixe de ions energéticos extraidos de uma fonte de ions. Uma combinacdo de uma
fonte de ions e um evaporador faz 0 método IBAD controlavel, reproduzivel e flexivel,
sendo os parametros de deposicdo o fluxo de ions, energia de ions, &ngulo de incidéncia
do feixe de ions e taxa de evaporagdo controlados separadamente.

O sistema IBAD, como é mostrado na Figura 5, consiste basicamente de: (1) Uma
fonte de ions tipo Kaufman (lon Tech) com didmetro de feixe de 5 cm na saida, energia
de ions de 50 a 1200 eV, corrente de feixe maxima de 200 mA (densidade de corrente
méxima de 10 mA/cm? na saida da fonte de fons). Foram acopladas & fonte de fons duas
linhas de gas para N, e Ar com dois controladores de fluxo de massa (1179A, MKS); (2)
Um evaporador por feixe de elétrons (EB3, Edwards) com um porta amostra para quatro
cadinhos de 4 cc cada, poténcia maxima de 3 kW (5 kV e 600 mA); (3) Uma camara de
vacuo de aco inoxidavel com didmetro de 60 cm e altura de 70 cm , em que estdo
instalados, além da fonte de ions e do evaporador por feixe de elétrons acima
mencionados, dois sensores de pressdo de gas (um pirani € um penning), um suporte de

substrato sobre o qual pode ser fixado um substrato de 5,0 x 5,0 cm? de area maxima com
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aquecedor de até 550°C e termopar tipo K, um monitor de deposicdo (XTC/2, Leybold) e
um copo de Faraday feito de ago inoxidavel com didmetro de 2’’. Durante a deposi¢édo, o
substrato é exposto perpendicularmente ao feixe de ions. O sistema de vacuo consiste de
uma bomba mecanica (taxa de bombeamento de 40 m3/h) em pré-vacuo e por uma
criogénica (1500 I/s). A bomba mecénica utilizada para baixo vacuo é de deslocamento
positivo do gas obtido através de movimento mecénico de um pistdo e auxilia a bomba

criogénica.

T Co d
o : po de
Substrat o/, Faraday

Monitor de
deposicao |z

Fonte de ton

MFC

MFC

Figura 5: Esquema do sistema IBAD.

Nos processos por deposi¢do de filmes finos de InN é utilizada uma energia de
fon de 100 eV ou 70 eV. A taxa de evaporacdo do In é em torno de 0,3 A/s, mas é
possivel ter-se uma taxa de alguns angstroms por segundo. Nos processos a temperatura
do substrato, durante a deposicdo, pode ser fixada entre a temperatura ambiente e 550 °C.
A pressdo de trabalho usual é 6,7x10 Pa e a de fundo é 6,7x10° Pa [59-62].
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2.5.2. Deposic¢ao por sputtering

O equipamento utilizado neste trabalho foi um magnetron sputtering inteiramente
fabricado no Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI) no Departamento de Engenharia
de Sistemas Eletrénicos da Escola Politécnica da USP.

No processo de sputtering, ions de um gas ou de uma mistura de gases (plasma),
bombardeiam a superficie do alvo e fazem com que haja uma remocéo de material. Este
deixa a superficie do alvo e € lancado em direcdo ao substrato para que ocorra a formagao
do filme. E importante salientar que na técnica de sputtering, os atomos s&o retirados
mecanicamente da superficie do alvo, sendo que normalmente, o alvo é resfriado
evitando-se qualquer efeito térmico.

Quando ocorre a colisdo do ion do gas do plasma com a superficie do alvo, pode
ocorrer retroespalnamento desses ions na superficie do alvo e até mesmo a sua
implantacdo no mesmo. A ocorréncia de cada processo pode ser funcdo da massa do ion,
da superficie do alvo e principalmente da natureza do ion.

Muitos fatores influem na deposicdo do filme por sputtering. Dependendo da
diferenca de potencial que é aplicada no alvo, as particulas que sofrem tal processo de
deposicdo possuem certa quantidade de energia (centenas de eV), e assim ao se chocarem
com a superficie do substrato podem ficar na superficie, ou entdo penetrar algumas
camadas atdmicas. O choque dessas particulas no substrato proporciona a adesdo do
filme fino ao substrato, de modo que essa adesdo, do filme ao substrato, é alta para filmes
obtidos através dessa técnica.

A pressdo do gas durante a deposicdo influi no crescimento do filme. Se a presséo
do gés é alta ocorre uma reducdo da energia das particulas que saem do alvo. Como o
livre caminho médio dessas particulas € menor, ocorrem sucessivas colisdes da particula
antes de atingir o substrato. Se a pressdo € baixa, as particulas colidirdo com mais energia
no substrato, pois terdo maior livre caminho médio.

A temperatura do substrato influencia o tipo de estrutura presente no filme fino. Em altas

temperaturas pode-se obter filmes com estruturas cristalinas bem definidas. Em
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temperatura ambiente ou em baixas temperaturas, por exemplo, resfriando o substrato
com nitrogénio liquido, é possivel obter filmes amorfos [63].

Existem diversas configuracdes diferentes dos sistemas de sputtering podemos
citar principalmente as seguintes: lon Beam, Diode Sputtering e Magnetron Sputtering
[64]. Neste trabalho, o potencial aplicado ao sistema foi do tipo RF (13,56 MHz).

Em sistemas de magnetron sputtering, os ions presentes no plasma sdo confinados
ao redor do alvo através de configuracbes de campos magnético, proporcionando o
aumento do nimero de colisdes entre os ions e o0 alvo para uma dada pressdo do gas.
Além disso, com o confinamento dos ions é possivel sustentar o plasma em pressées mais
baixas do gas. A taxa de deposicdo dos atomos arrancados do alvo no substrato depende,
entre outros fatores, da distancia do alvo ao substrato e da pressdo do gas de processo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados quatro tipos de substrato:
ldaminas de silicio, laminas de vidro, laminas de safira e filmes finos de GaN (nitreto de
galio) depositado sobre substrato de safira. Antes do inicio do processo 0s quatro tipos de
substratos foram submetidos a etapas de limpeza para remocgdo de contaminagbes que
possam comprometer os resultados do trabalho.

3.1. Limpeza de laminas

Para a deposicdo dos filmes finos de InN e InNO, laminas de silicio, vidro, GaN e

safira foram submetidas a processos de limpeza.

3.1.1. Laminas de silicio

Foram utilizadas laminas de Si (100) de 7,5 cm de didmetro, com 360 um de
espessura, tipo-p (e tipo-n) e com resistividade entre 1 e 10 Q.cm. Elas foram limpas

seguindo o processo:

a) Lavagem por 5 minutos em agua deionizada (resistividade de 18 MQ.cm).
b) 4H,504+1H,0, (10 minutos a 115 OC).
¢) Agua D.1. — lavagem (5 min.).

d) 20 H,O +HF (temperatura ambiente até a lamina secar).
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3.1.2. Léminas de vidro

Receita de limpeza utilizada para limpeza de laminas virgens de vidro (B270 da
Schott) com 7,5 cm de diametro e 1 mm de espessura:
a) Lavagem por 5 minutos em agua deionizada (resistividade de 18 MQ.cm).

b) 5H,0, + 1INH,OH + 4H,0 por 10 minutos a 80 °C.
¢) Agua D.I. — lavagem (5 min.).

3.1.3. Laminas de safira e GaN sobre safira

Receita de limpeza utilizada para limpeza de Iaminas virgens:
a) HNO3; 10% em banho ultrassonico por 3 minutos.
b) Lavagem por 5 minutos em agua deionizada (resistividade de 18 MQ.cm).

¢) HF 10% em banho ultrassénico por 3 minutos.

d) Lavagem por 5 minutos em agua deionizada (resistividade de 18 MQ.cm).

3.2. Processos de deposicédo dos filmes de InN por IBAD

3.2.1. Deposicao por IBAD - Primeira etapa

Foram feitos diversos processos de deposicdo com pressdo constante de 1,3 Pa,
taxa de deposicéo de In de 0,3 AJs e corrente de 0,3 A sobre quatro diferentes tipos de
substrato para cada amostra. Os parametros utilizados s@o dados na Tabela 2 a seguir:
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Tabela 2: Condic6es de deposigdo por IBAD

Temperatura | Energiade | Tempo de | Proporcéo
de processo ions deposicéo N: In
ambiente 70 eV 22 min. 1:1
300 °C 70 eV 19 min. 1:1
ambiente 100 eV 22 min. 1:1
ambiente 100 eV 22 min. 4:1
250 °C + 100 eV 20 min. + 11
400 °C 29 min.
250 °C + 100 eV 22 min. + 11
400 °C 66 min.
250 °C 100 eV 73 min. 11
ambiente 100 eV 52 min. 1:1

3.2.2. Deposicao por IBAD - Segunda etapa

Baseados nos resultados dos processos anteriores, foram feitos 3 processos de
deposicdo com pressdo constante de 1,3 Pa, taxa de deposi¢éo de In 0,3 A/s, energia de
100 eV e corrente 0,3 A sobre substrato de silicio tipo-n e 3 diferentes temperaturas para
cada amostra: temperatura ambiente, 150°C e 300°C.

3.2.3. Deposicao por IBAD — Terceira etapa

Para confirmar os resultados anteriores, foram feitos 2 processos de deposigéo
com pressdo constante de 1,3 Pa, taxa de deposi¢éo de In 0,3 Als, energia de 100 eV ¢
corrente 0,3 A sobre substrato de silicio tipo-p. No primeiro processo foi obtido um filme
fino de InO e no segundo foi obtido INN depositado a 250°C e propor¢édo 1:1.
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3.3. Processos de deposicao dos filmes de InN por sputtering

Os filmes de InN também foram produzidos em um sistema de RF magnetron
sputtering reativo, projetado e montado no Laboratdrio de Sistemas Integraveis da Escola
Politécnica — USP (LSI-EPUSP). Um desenho esquematico do equipamento ¢é
apresentado na Figura 6. Para as deposi¢cOes utilizamos um alvo de indio. O substrato é
posicionado a 6 cm de altura em relacdo ao alvo. Com o sistema de vacuo composto de
uma bomba turbo-molecular e uma bomba rotativa mecanica, obtém-se uma pressao de
fundo (residual) de 0,5 Pa. A temperatura da amostra ndo é controlada, mas € medida por
meio de um termopar tipo K e chega no maximo a 90 °C.

Figura 6: Sistema de magnetron sputtering reativo: (1) Campanula de aco inoxidavel, (2) porta
amostra, (3) alvo, (4) eletrodo, (5) valvula gaveta, (6) bomba turbo molecular, (7) sistema de RF
composto de malha de acoplamento e gerador de RF.
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3.3.1. Parametros utilizados para a deposicao dos filmes de InN pela técnica de
sputtering — Estudo da influéncia da poténcia (Primeira etapa)

Nestes processos (Tabela 3) foi depositado InN sobre laminas de silicio tipo-p e
sobre laminas de vidro. Foi utilizado um alvo de In (pureza de 99.999 %) e N, (pureza de
99.995 %) como gas de processo, com vazdo de 30 sccm. A pressdo de processo foi

mantida constante em 0,7 Pa.

Tabela 3: Condices de deposicdo por sputtering

Processo | Tempo (min) | Poténcia de
processo (W)

1 180 25

2 90 50

3 60 100

4 30 150

5 30 200

6 30 250

7 (1) 60 (Si) e 120 50

(vidro)

3.3.2. Parametros utilizados para a deposicdo dos filmes de InN — Estudo da

influéncia do ambiente gasoso (Segunda etapa)

Nestes processos foram depositados filmes finos de InN sobre laminas de silicio
tipo-p. Foi utilizado um alvo de In e Ar, H, e N, como gases de processo, com vazao de
30 sccm. A presséo de processo foi mantida em 0,7 Pa. Nesta etapa, a poténcia de RF nos
processos também foi mantida constante em 200 W (Tabela 4).
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Tabela 4: Condices de deposicdo por sputtering

Processo | Tempo | Porcentagem | Porcentagem
(min) de Ar de H,
8 30 80 0
9 30 60 0
10 30 40 0
11 30 20 0
12 30 0 0
13 30 0 5
14 30 0 10
15 30 0 20
16 40 32 20
17 30 36 10

3.3.3. Parametros utilizados para a deposicdo dos filmes de InN — Estudo da

influéncia da poténcia e do hidrogénio (Terceira etapa)

Foram depositados filmes de InN sobre I&minas de silicio tipo-p, silicio tipo-n e

vidro. Foi utilizado um alvo de In e como gases de processo N, e H,, com vazao total de

30 sccm. A pressao de processo foi mantida em 0,7 Pa (Tabela 5).
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Tabela 5: Condices de deposi¢do por sputtering

Processo | Substrato | Tempo (min) | Poténcia (W) | Porcentagem H,
20 Silicio p 60 200 0
21 Silicio p 60 250 0
22 Silicio p 60 300 0
23 Vidro 33 200 0
24 Vidro 23 250 0
25 Vidro 15 300 0
26 Vidro 30 200 2
27 Vidro 30 250 2
28 Vidro 30 300 2
29 Silicio p 60 200 2
30 Silicio p 60 250 2
31 Silicio p 32 300 2
32 Vidro 30 200 4
33 Vidro 30 250 4
34 Vidro 30 300 4
35 Silicio p 60 200 4
36 Silicio p 60 250 4
37 Silicio p 60 300 4
38 Silicio p 60 200 8
39 Silicio p 45 250 8
40 Silicio p 26 300 8
41 Vidro 30 200 8
42 Vidro 30 250 8
43 Vidro 14 300 8
44 Vidro 30 200 4
45 Vidro 30 300 4
46 Silicio p Il 64 200 4
47 Vidro 30 250 4
48 Silicio n 60 200 8
49 Silicio n 60 200 2
50 Silicio n 60 200 4

3.3.4. Parametros utilizados para a deposi¢do de InN — Estudo da influéncia do

tempo de deposicdo, pressdo de processo e composi¢ao gasosa (Quarta etapa)

Foram depositados filmes de InN sobre I&minas de silicio tipo-p e vidro. Foi
utilizado um alvo de In e N, e H, como gases de processo, com vazao de 30 sccm. A

poténcia RF de processo foi mantida em 200 W (Tabela 6).
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Tabela 6: Condices de deposi¢do por sputtering

Processo | Substrato | Tempo | Pressdo | Porcentagem

(min) (Pa) H,
50 Silicio p 60 0,7 0
51 Vidro 60 0,7 0
52 Silicio p 60 0,7 0
53 Silicio p 30 0,7 0
54 Silicio p 30 0,7 0
55 Silicio p 30 0,7 0
56 Silicio p 15 0,7 0
57 Silicio p 15 0,7 0
58 Vidro 15 0,7 0
59 Silicio p 60 0,7 0
60 SiO; 60 0,7 4
61 Silicio p 60 0,7 4
62 Vidro 60 0,7 4
63 Silicio p 60 0,7 4
64 SiO; 30 0,7 4
65 Silicio p 8 0,7 4
66 Vidro 8 0,7 4
67 Silicio p 30 0,7 4
68 Vidro 30 0,7 4
69 Silicio p 15 11 4
70 Silicio p 17 1,1 4
71 Vidro 17 1,1 4
72 Silicio p 50 1,1 4
73 Silicio p 23 1,1 2
74 Silicio p 30 11 2
75 SiO; 16 1,1 2
76 Silicio p 16 1,1 2
77 Vidro 15 1,1 2
78 Silicio p 30 11 2
79 Silicio p 30 1,1 2
80 Vidro 60 1,1 10
81 Silicio p 60 1,1 10
82 Vidro 60 1,1 10
83 Silicio p 56 11 10
84 SiO; 30 1,1 10
85 Silicio p 30 1,1 10
86 Vidro 15 1,1 10
87 Silicio p 30 1,1 10
88 Silicio p 15 11 10
89 Vidro 15 1,1 10
90 Silicio p 60 1,1 0
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3.3.5. Parametros utilizados para a deposi¢ado de INNO — amostras depositadas com
diferentes concentracdes de O;

Foram feitas deposicGes de filme fino de oxi-nitreto de indio com diferentes
concentragdes de oxigénio (0%, 10%, 20%, 50%, 80% e 85%). O intuito deste estudo foi
verificar se existe uma melhora nas caracteristicas do material com relagdo ao InN. A
poténcia de processo foi mantida em 250 W, a pressdo de processo foi 0,7 Pa e o
substrato foi colocado a 6 cm do alvo.

3.4. Medicéo de degrau por perfilometria

Para medir o degrau das amostras de filme fino, foi utilizado um perfilometro
mecéanico da Sloan, modelo DEKTAK 3030, pertencente ao LSI-EPUSP, para medicao
ap6s uma etapa de deposi¢cdo. Durante o processo de deposi¢do dos filmes, manteve-se
uma faixa estreita do substrato coberta para que o degrau pudesse ser formado. Além do
perfilometro, existem outros equipamentos capazes de realizar a medida de espessura de
um filme, como microscopios Opticos, microscéopios eletrdnicos e perfilometros dpticos
[66-68]. No entanto, cada um destes equipamentos apresenta suas vantagens,
desvantagens e limitagdes.

3.5. Elipsometria

Foi utilizado o elipsometro da Rudolph Research modelo AUTO-EL-NIR3,
pertencente ao LSI-EPUSP, para medir o indice de refracdo dos filmes finos de InN.
A elipsometria é um método Optico ndo destrutivo que permite medir o indice de

refracdo (n) e o coeficiente de extingdo de um substrato e também a espessura (d) de
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filmes finos transparentes sobre um substrato altamente absorvente, cujos valores de n e
coeficiente de extin¢do sejam conhecidos.

O equipamento do laboratério possui como fonte uma lampada halégena com
filtros interferénciais (405, 632 e 830 nm), que passa através de um polarizador circular
(para obter um feixe de polarizagdo circular e de intensidade maxima) [65].

3.6. Medida de espectroscopia UV/Visivel

Para o célculo do band gap dos filmes finos, foram feitas analises por
espectroscopia Optica. Foram obtidos espectros de reflectancia e transmitancia através de
um equipamento pertencente ao Instituto de Fisica da USP (LACIFID - Laboratorio de
cristais i6nicos filmes finos e datacéo).

Foram obtidos espectros de transmiténcia (T%) em funcdo de comprimento de
onda (intervalo 200 — 3300 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as
amostras de filme fino de InN. A transmitancia foi convertida em (ocE)l’2 e o0
comprimento de onda em energia para possibilitar o calculo do band gap.

Também foram obtidos espectros de Refletancia (R%) em funcdo de comprimento
de onda (intervalo 250 — 2500 nm) através do espectrofotémetro Varian UV/Vis para as
amostras de filme fino de InN depositado sobre substrato de silicio tipo-n com diferentes
temperaturas. O band gap foi obtido pelo método de Tauc através do espectro de
reflectancia em funcdo de energia para amostras depositadas sobre substrato de silicio
(tipo-n). Para os graficos, foi feita uma extrapolacdo de uma reta, tragada tangente a
curva obtida, até o eixo de energia e o eixo y de reflectancia foi convertido através da

seguinte equagéo (1):

(aE) *={E L[(Rmax-Rmin)/(R-Rmin)1} (1)

O ponto onde a reta cruza o eixo de energia resultou no valor do band gap.
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3.7. Medidas por Difragdo Raios X

Por volta de 1912, Max von Laue concebeu a possibilidade de realizar difracédo de
raios X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragdo tridimensional. As
primeiras experiéncias foram realizadas por dois alunos de Laue, Walter Friedrich e Paul
Knipping. A difragdo ocorre quando o espagcamento entre as fendas (ou obstaculos) for da
ordem de alguns comprimentos de onda da luz incidente. No caso dos raios X, este
espagamento é de 1 & 0,1 nm. No inicio do século 20, era absolutamente impossivel a
fabricacdo de uma rede de difracdo nanométrica. Foi a genialidade de Laue que conduziu
a difragdo de raios X, usando material cristalino como rede de difra¢&o tridimensional.

Neste estudo, foram utilizados equipamentos pertencentes ao Instituto de Fisica
da USP e a FATEC para estudo da estrutura dos filmes depositados.

Foram feitas analises dos filmes finos de InN depositados por IBAD e sputtering
e também dos filmes de InNO. Foi possivel, através dos picos obtidos nos difratogramas,
observar se os filmes eram cristalinos ou amorfos e verificar qual tipo de cristal foi

formado.

3.8. Anélise por FTIR

A espectroscopia no infravermelho é um poderoso método fisico para analises de
materiais. Esta técnica tem sido utilizada aproximadamente ha quarenta anos, mas
somente nas duas ultimas décadas tornou-se vidvel a fabricagdo de espectrometros de
infravermelho operando com interferdmetros , os chamados FTIR [69,70]. E um método
ndo destrutivo que possibilita a obtencdo de informacdes com relagdo a estrutura do
material.

As medidas para observacdo das ligacdes dos filmes foram realizadas no
LACIFID. Foi possivel verificar a presenca do pico caracteristico do InN para as
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amostras e também observar o pico referente ao InH, o que confirma a incorporacéo do

hidrogénio ao filme das amostras depositadas com este elemento.

3.9. Anélise por RBS

Para o estudo de estequiometria e composi¢do dos filmes finos, foi utilizado um
equipamento pertencente ao Laboratério de Analises de Materiais por Feixes 16nicos
(LAMFI) do Instituto de Fisica da USP. O método de andlise RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry) faz parte de um conjunto de métodos nuclear-
espectroscopicos mais amplo denominado genericamente de métodos de analise de
materiais por feixe idnico, (IBA - lon Beam Analysis). Esses métodos tém em comum a
utilizacio de feixes de fons (H*, He*, He?"...) monoenergéticos, com energia da ordem de
alguns MeV e dezenas de nA de corrente, sendo usados para a determinacdo de
composicédo elementar e perfil elementar em profundidade de filmes finos e materiais em
geral.

No método de RBS, um feixe colimado de ions de He® monoenergéticos é
acelerado. Uma pequena fragdo dos ions incidentes ao material é retroespalhada. A

energia dos ions retroespalhados é medida por um detector.

3.10. Método de 4 Pontas

O método de quatro pontas foi originalmente proposto por F. Wenner em 1915
para medir a resistividade elétrica da terra (globo terrestre) e é conhecida dentre os
geofisicos como método de Wenner. Entretanto, L. B. Valdes em 1954 adotou a técnica
para realizar medidas de resistividade elétrica em wafers de materiais semicondutores e,
por esse motivo, é conhecida até hoje como um método analitico para medidas de

resistividade elétrica em solidos, principalmente semicondutores.
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O método da sonda quatro pontas é util para medidas de rotina que requerem
rapidez e precisdo nos resultados. Neste método, as sondas que monitoram a corrente e a
tensdo sdo contatos pontuais, usualmente montados em um suporte especial com as
pontas da sonda dispostas em linha, a uma distancia equivalente umas das outras (existe
também a disposicdo quadrada). A Figura 7 ilustra o arranjo experimental para a sonda
quatro pontas. Neste trabalho foi feita a medida de resistividade de folha (€/7) utilizando

um equipamento pertencente ao LSI-EPUSP.

Faodo

—=(&
‘v
5 3 3

Figura 7: Arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro pontas (ou de quatro terminais). A letra
“s” representa a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida.

3.11. Medidas por Efeito Hall

O efeito Hall refere-se a diferenga de potencial (potencial de Hall) nos lados
opostos de uma fina folha de material condutor ou semicondutor na forma de uma ‘barra
Hall’ (ou um elemento de Van der Pauw) através da qual uma corrente elétrica flui,
criada por um campo magnético aplicado perpendicularmente ao elemento Hall. A razéo
da tensdo média pela intensidade de corrente € conhecida como resisténcia Hall, e é
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caracteristica do material no elemento. O fisico americano Edwin Herbert Hall descobriu
esse efeito em 1879 [71].

Esta técnica possibilita obter os valores de densidade de carga, resistividade,
resisténcia de folha e mobilidade, além do tipo de portador que esta sendo medido (tipo-n
ou tipo-p). As medidas deste trabalho foram realizadas no instituto de Fisica da USP com
um equipamento da MMR technologies (Hall Van de Pauw Controller H50).

3.12. Evaporacdo de aluminio

3.12.1. Medidas IxV

Para a fabricagdo dos contatos para as medidas elétricas foi depositado aluminio
por evaporacdo térmica (Figura 8) no verso das amostras (espessura de 500 nm)
produzidas por IBAD (deposicdo com diferentes temperaturas) na segunda etapa e de
todas amostras produzidas por sputtering sobre silicio (tipo-n e tipo-p) produzidas na
terceira etapa (deposicdo com diferentes concentracGes de hidrogénio e diferentes
poténcias), na quarta etapa (deposicdo com diferentes concentracGes de hidrogénio e
diferentes tempos de processo) e nas amostras de INNO. Foi utilizada uma evaporadora
pertencente ao LSI-EPUSP. Apds a evaporagdo do verso das laminas foi feita a
evaporacdo na frente das amostras utilizando uma mascara com pequenos orificios
circulares, gerando assim, pequenos pontos metalicos de aluminio (espessura de 300 nm)
sobre o substrato que formaram o contato dos capacitores. A estrutura final obtida é
apresentada na Figura 9.
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Figura 8: Evaporadora utilizada para a deposicdo dos contatos metalicos.

As medidas IxV foram realizadas através de um picoamperimetro HP 4140A no
LSI-EPUSP.

Al Al

Al Al Al Al Al

o | 1 —1 1
InN InN
substrato  es—) substrato

Figura 9: Esquema da estrutura utilizada na medicdo dos parametros elétricos dos filmes de InN.



3.12.2. Sensores

Para a fabricacdo dos sensores, foi depositado aluminio por evaporagdo térmica
no verso de todas amostras produzidas por sputtering sobre silicio (tipo-n e tipo-p)
produzidas na terceira etapa (deposicdo com diferentes concentracbes de hidrogénio e
diferentes poténcias), das amostras produzidas na quarta etapa (deposicdo com diferentes
concentragdes de hidrogénio e diferentes tempos de processo) e nas amostras de InNO.

Apobs a evaporacdo do verso das laminas foi feita a evaporacdo na frente das
amostras utilizando uma mascara com pequenos orificios circulares ou uma mascara com
eletrodos interdigitais (100 nm de espacamento entre um digito e outro), gerando assim,
estruturas metalicas de aluminio sobre o substrato que formaram o contato dos sensores.
Os pequenos pontos circulares geraram os fotocondutores 6hmicos e fotodiodos Schottky
e os eletrodos interdigitais geraram o fotodiodo metal-semicondutor-metal (detector
MSM). Os sensores foram analisados no LSI-EPUSP através de um picoamperimetro HP
4140A. Foram medidas as correntes de claro e escuro e resposta a luz de uma lampada
hal6gena.

3.12.2.1. Fotodiodo MSM

Um detector MSM é um dispositivo fotodetector que contém dois contatos
Schottky em série, isto &, dois elétrodos metalicos em um material semicondutor, em
contraste & uma jungdo p-n como em um fotodiodo. A luz absorvida no semicondutor
gera os portadores elétricos (elétrons e lacunas), que sdo coletados pelo campo elétrico
associado com uma tensdo aplicada aos elétrodos e assim podem contribuir para a
geracdo de uma fotocorrente (Figura 10). Tais dispositivos sdo potencialmente mais
rapidos do que fotodiodos: podem ter uma faixa de frequéncia de até centenas de
gigahertz [104].
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pela incidéncia de fotons

Figura 10: Funcionamento do detector MSM

Estes detectores se popularizaram devido a vantagens fundamentais como:
estrutura simplificada, facilidade de fabricagdo e integracdo e baixa capacitancia por
unidade de &rea [105]. Na maioria das vezes, 0 MSM é construido utilizando um padrdo
planar de contato interdigital, conforme a Figura 11 [104]. Nesta trabalho, foram
fabricados fotodiodos com distancia entre os contatos de 100 nm.

/IR

Semicondutor

Figura 11: Desenho esquematico da estrutura do fotodiodo MSM

3.12.2.2. Fotocondutor

Os detectores fotoelétricos podem ser divididos em trés classes: 0s
fotocondutores, os fotovoltaicos e os fotoemissores. Os detectores fotocondutores e 0s
fotovoltaicos sdo diretamente baseados em semicondutores, e neles os fotons sdo

absorvidos pelo material semicondutor, produzindo pares elétron-lacuna, que s&o
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separados por um campo elétrico. Esses detectores (Figura 12) utilizam o efeito
fotoelétrico (interno), onde a energia dos fétons é alta o suficiente para levar os elétrons
para a banda de conducdo do material semicondutor.

Contato Ohmico (eletrodo)

Figura 12: Esquema de operacdo de um fotocondutor

O fotocondutor é essencialmente um resistor sensivel a radiacdo, composto de
dois contatos 6hmicos [105]. O esquema de operacdo de um fotocondutor pode ser visto
na Figura 12. Um f6ton de energia hv, maior que o gap de energia da banda ¢é absorvido
para produzir um par elétron-lacuna, alterando consequentemente a condutividade
elétrica do semicondutor. Quase sempre, a mudanca na condutividade é medida por meio
de eletrodos fixados no semicondutor. Para um material com baixa resisténcia, o
fotocondutor é normalmente operado em um circuito de corrente constante. Exemplos s&o

os fotocondutores compostos por jungdes de GaAs, GaN e AlGaN [106].

3.12.2.3. Fotodiodo Schottky

Existem dois tipos de juncdo metal-semicondutor: dhmica e retificadora; o primeiro é o

tipo de contato desejado quando um terminal é soldado ao semicondutor; por outro lado o
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contato retificador resulta em um diodo metal-semicondutor (chamado barreira
Schottky).

Comparado com o fotocondutor e o fotodetector MSM, o fotodiodo Schottky
possui muitas vantagens: alta eficiéncia quantica, alta velocidade de resposta, baixa
corrente de escuro e alto contraste no UV/visivel [105]. Os diodos Schottky na forma
mais simples consistem em uma camada de metal em contato com o semicondutor. A

estrutura esquematica é mostrada na Figura 13.
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Figura 13: Desenho esquematico da estrutura do fotodiodo Schottky

3.13. Anélise por microscopio eletronico de varredura (MEV)

Existem diversas técnicas para observacdo de detalhes ampliados de superficies,
como, por exemplo, com lentes, usando um microscopio Optico, inventado no século
XVIII. Neste ultimo século, foram desenvolvidos métodos de visualizagdo baseados em
feixes de ions ou de elétrons.

Um microscépio eletrénico de varredura (Scanning Electron Microscope), apenas
capaz de trabalhar em vacuo, pode resolver escalas nanométricas (1 nm = 10° m) mas,
em geral, com efeitos destrutivos para a amostra. Além disso, um MEV ndo é capaz de

dar uma boa informagéao sobre profundidade.
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Neste trabalho foi utilizado um equipamento pertencente ao LSI-EPUSP para
analise da superficie dos filmes finos de InN e INNO depositados. Também foi possivel
realizar a medicdo do tamanho dos gréos formados.
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4. RESULTADOS E ANALISES

4.1. Filmes finos de InN produzidos por deposicéo por IBAD

Neste topico sdo apresentados os resultados das etapas de deposicdo de filmes
finos de InN por IBAD.

Na primeira etapa foram feitas deposi¢cfes de InN pela técnica de IBAD com
diferentes temperaturas, energias e sobre diferentes substratos com a finalidade de se
obter as melhores caracteristicas elétricas e estruturais para os filmes.

Com base nos resultados da primeira etapa, foram escolhidos os melhores
parametros de deposicdo para a obtencdo de filmes na segunda etapa. Apenas a

temperatura de deposigéo teve variagdo nesta segunda etapa.

4.1.1. Difracéo de Raio-X

4.1.1.1. Amostras depositadas na primeira etapa com diferentes parametros de
processo

Nesta etapa foram analisados os difratogramas de Raio-X das amostras de filme
fino de InN depositadas a temperatura ambiente sobre substratos de safira, GaN e silicio
(Figura 14 a Figura 16).
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Figura 14: Difratograma de Raio-X para amostra depositada sobre substrato de safira a temperatura

ambiente com energia de 70 eV
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Figura 15: Difratograma de Raio-X para amostra depositada sobre substrato de GaN a temperatura

ambiente com energia de 70 eV
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Figura 16: Difratograma de Raio-X para amostra depositada sobre substrato de silicio a temperatura
ambiente com energia de 70 eV

Os difratogramas de Raio-X obtidos para as amostras confirmam que os filmes
produzidos para os diferentes substratos possuem estrutura amorfa. SO € possivel a
visualizacdo de picos para a estrutura dos substratos. Portando, as amostras produzidas a
temperatura ambiente pelo método IBAD ndo apresentam estrutura cristalina definida.

Também foram analisados os difratogramas de Raio-X das amostras de filme fino
de InN depositados & 300°C sobre substratos de safira, GaN e silicio (Figura 17 a Figura
19).
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Figura 17: Difratograma de Raio-X para amostra depositada sobre substrato de silicio a 300°C com

energia de 70 eV
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Figura 18: Difratograma de Raio-X para amostra depositada sobre substrato de GaN a 300°C com

energia de 70 eV
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Figura 19: Difratograma de Raio-X para amostra depositada sobre substrato de Safira @ 300°C com
energia de 70 eV

Estas amostras apresentaram difratogramas com outros picos além do gerado
pelos substratos. E observado o pico de InN (0002), o que indica a cristalinidade dos
filmes. Porém o filme produzido por deposicdo através de IBAD ndo é livre de
imperfeicdes: nas amostras € possivel perceber a presenca de indio metélico devido ao
pico intenso observado (na posicdo 20 = 33°). O pico de nitreto de indio para os
diferentes substratos ocorre na mesma posicdo 20 = 31°, o que significa que houve a
formacdo de InN com estrutura hexagonal. Na Tabela 7 s&o apresentados 0s picos

observados para os diferentes substratos.

Tabela 7: Picos observados nos difratogramas de Raios-X.
Substrato | Pico 1 Pico2 | Pico3 | Pico4 Pico 5 Pico 6 Pico 7
Silicio Si(111) | InN(0002) | In(101) | In(002) In (110) - -
GaN INN(0002) | GaN(100) | In(101) | GaN(002) | Ga,0; (400) | GaN(101) | Al,04(110)
Safira | InN(0002) | In(101) |Saf.(006) - - - -

A presenca de filme fino de InN cristalino é um forte indicio de que ao se
depositar o filme pelo método de IBAD com uma temperatura mais elevada (no caso, 300
°C), os atomos de In e N tendem a se organizar de forma cristalina, que no caso deste

material, é a estrutura hexagonal (fase termodinadmica estavel).
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4.1.1.2. Amostras depositadas na segunda etapa com diferentes temperaturas

Os difratogramas da anélise de Raio-X das amostras depositadas sobre silicio
tipo-n a temperatura ambiente, & 150°C e a 300°C sdo apresentados nas Figura 20 a

Figura 22.
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Figura 20: Difratograma de Raio-X para amostra de InN depositada a temperatura ambiente
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Figura 21: Difratograma de Raio-X para amostra de InN depositada a temperatura de 150°C
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Figura 22: Difratograma de Raio-X para amostra de InN depositada a temperatura de 300°C
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Observa-se que com o aumento da temperatura ocorre a cristalizacdo dos filmes
finos surgindo picos referentes ao indio cristalino, somente na amostra depositada a
temperatura de 300°C aparece um pico intenso e estreito na posicdo de 31° referente ao
nitreto de indio na forma de wurtizita (002).

Todas as amostras apresentam pico na regido de 33°, que corresponde ao In
metalico. As amostras depositadas com temperaturas maiores apresentam duas outras

estruturac6es do In metalico, o In (002) e In (110).

4.1.2. Andlise do Band Gap éptico

4.1.2.1. Band Gap obtido por transmiténcia das amostras depositadas na primeira

etapa com diferentes parametros de processo

Foi obtido o espectro de transmitancia (T%) em funcdo de comprimento de onda
(intervalo 200 — 3300 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as amostras
de filme fino de InN depositados sobre vidro. A transmitancia foi convertida em (ocE)l’2 e
0 comprimento de onda em energia para possibilitar o calculo do band gap (Figura 23)

através do método de Tauc.
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Figura 23: Exemplo de Band gap obtido para amostra depositada por IBAD sobre substrato de safira, a
temperatura ambiente e com energia de 70 eV

O band gap foi obtido a partir da Figura 23. Para o célculo, foi feita uma
extrapolacdo de uma reta, tragcada tangente a curva, até o eixo de energia. O ponto onde a
reta cruza foi convertido em energia que resultou no valor do band gap (Tabela 8)
[72,73].

Tabela 8: Band gap das amostras depositadas por IBAD.

Amostra Substrato | Estrutura Band

Temperatura Energia | Proporgao Gap (eV)

de processo deposicéo N: In

ambiente 70 eV 1:1 safira amorfo 1,15
300 °C 70 eV 1:1 safira cristalino 1,26
250°C+400°C 100 eV 1:1 safira cristalino 1,17
250 °C 100 eV 1:1 safira cristalino 0,97
ambiente 70 eV 1:1 vidro amorfo 1,26
ambiente 100 eV 1:1 vidro amorfo 1,30
300 °C 70 eV 1:1 vidro cristalino 1,81
300 °C 70 eV 1:1 vidro cristalino 1,51
ambiente 70 eV 1:1 GaN amorfo 0,84
250°C+400°C 100 eV 1:1 GaN cristalino 0,82
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Ao longo dos ultimos anos tém ocorrido divergéncias quanto a questdo do valor
do band gap do InN; os valores na literatura variam entre 0,6 e 2 eV. Atualmente 0s
valores entre 0,7 e 0,9 eV sdo 0s mais aceitos para as amostras depositadas por MBE.

Band gaps entre 1,9 e 2 eV s&o teoricamente mais aceitos por estarem de acordo
com a regra de common-cation (Figura 24) [74]. No entanto, é preciso se levar em
consideracgao que tais valores se referem a condigdes ideais.
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Figura 24: Quebra da regra de common-cation para o InN [74]

Vaérios fatores como tipo de substrato, contaminantes, defeitos e condi¢bes do
processo podem influenciar no valor do band gap. Muitos autores apontam que o In
metalico presente no filme fino de InN pode aproximar o band gap dos valores mais
recentes 0,7 eV - 0,9 eV [75].
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4.1.2.2. Band Gap obtido por Reflecténcia das amostras depositadas na segunda

etapa com diferentes temperaturas

Foi obtido o espectro de Refletancia (R%) em funcdo de comprimento de onda
(intervalo 250 — 2500 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as amostras
de filme fino de InN depositado sobre substrato de silicio tipo-n com diferentes
temperaturas (Figura 25).
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Figura 25: Espectro de reflectancia para as amostras de InN depositadas a diferentes temperaturas

O band gap (Figura 26) foi obtido pelo método de Tauc [91] através do espectro
de reflectancia em funcéo de energia para amostras depositadas sobre substrato de silicio
(tipo-n). Para os graficos, foi feita uma extrapolacdo de uma reta, tragada tangente a
curva obtida, até o eixo de energia e o eixo y de reflectancia foi convertido através da
seguinte equagéo (1):

(aE) *={E L[(Rmax-Rmin)/(R-Rmin)]} (1)

O ponto onde a reta cruza o eixo de energia resultou no valor do band gap [91].
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Figura 26: Exemplo de obten¢do de band gap para amostra depositada a temperatura ambiente

Na Figura 26 é mostrado um exemplo de como se obtém o band gap para a

amostra depositada a temperatura ambiente (Tabela 9).

Tabela 9: Band Gap obtido

Amostra - Band Gap
Temperatura
de deposicdo
ambiente 1,50 eV
300°C 1,22 eV

No caso de filmes finos de InN depositados a temperatura ambiente e a 300°C,
fica evidente que quanto maior a temperatura, menor band gap. Isto acontece pelo fato de
que a cristalinidade da estrutura interfere no band gap do material. Filmes amorfos (no

caso, o InN depositado a temperatura ambiente) apresentam um band gap maior.
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4.1.3. Andlises por Perfilometria e Elipsometria

4.1.3.1. Amostras depositadas na primeira etapa com diferentes parametros de

processo

A taxa de deposicdo foi calculada indiretamente em funcdo da espessura do filme

fino (Tabela 10) e sdo menores para as amostras depositadas a temperatura ambiente.

Tabela 10: Medidas de Elipsometria e Perfilometria.

Amostra Elipsometria Perfilometria
(sobre Silicio)
Temp. de Energia | Proporcédo | Indice de | Espessura | Espessura | Taxa de deposi¢do
processo deposicéo N: In Refracéo (nm) (nm) (nm/min.)
ambiente 70 eV 1:1 2,09 50,20 48,60 2,2
300 °C 70 eV 1:1 1,90 81,00 110,70 5,8
ambiente 100 eV 1:1 2,07 46,20 67,40 3,1
ambiente 100 eV 4:1 2,06 38,60 52,30 2,4
250°C+400°C | 100 eV 1:1 2,49 189,00 194,60 4,1
250°C+400°C | 100 eV 1:1 2,47 400,60 388,50 4,4
250 °C 100 eV 1:1 2,19 310,00 302,10 4,1

4.1.3.2. Amostras depositadas na segunda etapa com diferentes temperaturas

Através da medida por perfilometria, pode-se obter a espessura das amostras de
filme fino de InN depositadas por IBAD (Tabela 11).

Tabela 11: Resultados de perfilometria

Amostra — Temperatura | Espessura | Taxa de deposi¢éo
de deposicéo (nm) (nm/min)
ambiente 152,40 3,31
150°C 87,10 1,69
300°C 194,60 4,14
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Na Tabela 11 € mostrado que a maior taxa de deposi¢cdo ocorre para a amostra
cristalina (obtida em 300°C).

4.14. FTIR

Foram feitas analises de espectroscopia no infravermelho com a finalidade de se
caracterizar as ligacOes estabelecidas nos filmes finos de InN.

4.1.4.1. Amostras depositadas na segunda etapa com diferentes temperaturas

Foram obtidos espectros pela técnica FTIR das amostras depositadas a
temperatura ambiente, 150°C e 300°C (Figura 27).
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Figura 27: Anélise FTIR da amostra de InN depositada a temperatura ambiente
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Na Figura 27 sdo mostradas as ligagcdes quimicas existentes no filme depositado a
temperatura ambiente.

Pode ser observado que o espectro de transmiténcia para o filme depositado a
temperatura ambiente apresenta 3 picos nas regides 684 cm™, 898 cm™ e 1107 cm™ onde
as 2 primeiras corresponde as ligacfes In-N e a ultima se refere a ligagdo In=N.

Para o filme depositado a 300°C também foram observados 3 picos em 682 cm™,
1111 cm™ e 1189 cm™ onde o primeiro é uma ligagdo In-N e os Gltimos ligacdes In=N
[78].

4.1.5. Medidas elétricas: Efeito Hall e 4 pontas

4.1.5.1. Amostras depositadas na segunda etapa com diferentes temperaturas

Foram feitas medidas através de dois métodos com a finalidade de se obter uma
comparagdo (Tabela 12) entre as resisténcias de folha obtidas.

Tabela 12: Comparagdo dos valores obtidos pelas técnicas de Efeito Hall e 4 pontas

Amostra- Efeito Hall 4 pontas
Temp. de | Resistividade | Mobilidade | Densidade | Resisténcia | Tipo | Resisténcia | Tipo
deposicdo | (mQ.cm) (cm?/V.s) (L/ems) de Folha de Folha
(Q/sqr) (Q/sqr)
ambiente 2,87 89,93 2,25x10" | 16491 | N | 161,70 | N
150°C - - - - - 33,20 N
300°C 1,77 1164,00 | 3,03x10™ 9395 | N 97,80 N

Como esperado, todas as amostras de filme fino de InN produzidas por IBAD
apresentaram caracteristicas de semicondutores tipo-n. E perceptivel que existem
diferencas entre a amostra de estrutura amorfa depositada a temperatura ambiente e a
amostra cristalina depositada a 300°C: a mobilidade ¢ bem maior na amostra cristalina,

mas a densidade de portadores e resisténcia de folha sdo menores.
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4.1.6. Medida elétrica IxV

Foi feita uma andlise de corrente em funcdo de tensdo, com o objetivo de se
verificar o comportamento da corrente elétrica no filme ao se aplicar tensbes que
variaramentre -4 Ve 4 V.

4.1.6.1. Amostras depositadas na segunda etapa com diferentes temperaturas

O efeito fotoelétrico também foi estudado ao se analisar se haveria mudanca na
corrente elétrica com a incidéncia de luz emitida por uma lampada haldégena (Figura 28 e
Figura 29).
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Figura 28: Curva IxV obtida para filme fino de InN depositado a temperatura ambiente sobre silicio
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Figura 29: Curva IxV obtida para filme fino de InN depositado a 300°C sobre silicio

Pode ser observado que a curva da amostra de InN depositado a temperatura
ambiente € simétrica quando comparada a curva do InN depositado a 300°C.

Em ambas as figuras é possivel verificar que ndo existe efeito fotoelétrico para
nenhuma das amostras quando existe incidéncia de luz. Pode ser suposto que a
contamina¢do com indio metélico € excessivamente alta, o que impediria que o efeito
fotoelétrico pudesse acontecer, pois o filme apresenta resistividade muito baixa (resultado
visto na medida por efeito hall).
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4.2. Filmes finos de InN produzidos por deposi¢éo por sputtering

Neste topico sdo apresentados os resultados das 4 etapas de deposigdo por
sputtering realizadas. Na primeira etapa foi feito um estudo inicial onde priorizou-se 0
estudo de materiais depositados pelo processo de sputtering com diferentes poténcias (25,
50, 100, 150 e 200W). Neste estagio, somente um pardmetro de processo de deposicdo foi
alterado com a finalidade de se verificar qual amostra de filme fino de InN apresentaria
melhores caracteristicas elétricas e dpticas.

Com base nos resultados da primeira etapa, todas as amostras da segunda etapa
foram depositadas com poténcia de 200W. Nesta etapa, procurou-se estudar amostras
depositadas com diferentes concentracOes de gases (nitrogénio, hidrogénio e argonio) e
foram obtidos resultados significativos nas medidas elétricas dos filmes depositados com
hidrogénio, mas o resultado ainda ndo foi satisfatorio. Portanto, na terceira etapa,
priorizou-se a deposicdo de apenas InN com diversas concentragdes de H, e diferentes
poténcias de processo com a finalidade de se otimizar as caracteristicas elétricas, como o
efeito fotoelétrico.

A quarta etapa se fez necesséaria para a confirmacdo dos resultados da etapa

anterior.

4.2.1. Anélise pela técnica de Perfilometria

Através do perfilometro, foi possivel realizar a medicdo da espessura do filme
fino de nitreto de indio depositado sobre diversas amostras com diferentes poténcias.
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4.2.1.1. Anadlises das amostras depositadas na primeira etapa com diferentes

poténcias de processo

Apds o calculo da espessura (Tabela 13), foi possivel obter indiretamente a taxa

de deposicéo.

Tabela 13: Resultados obtidos por perfilometria para amostras depositadas por sputtering

Amostra Espessura | Taxa de deposicéo
Poténcia | Substrato (nm) (nm/min)

25 | Silicio p 91,3 0,51
50 Silicio p 137,8 1,53
100 Silicio p 239,0 3,98
150 Silicio p 282,4 9,41
200 Silicio p 306,1 10,20
250 Silicio p 98,0 3,27
25 Vidro 67,0 0,38
50 Vidro 241,0 2,66
100 Vidro 189,5 -

150 Vidro 159,0 5,30
200 Vidro 126,9 4,23
250 Vidro 301,8 10,06

Na figura 30 é mostrado o comportamento da taxa de deposi¢cdo em funcdo da

poténcia para filmes finos depositados sobre silicio.
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Figura 30: Grafico de taxa de deposi¢do em funcdo de poténcia de processo para amostras depositadas
por sputtering sobre silicio.

Filmes depositados sobre substrato de silicio apresentam taxa de deposicdo que
cresce de acordo com o aumento da poténcia. Existe uma excegdo claramente visivel para
a poténcia mais alta de 250 W onde a taxa de deposicdo decresce abruptamente.

Também foram feitas analises para amostras depositadas sobre vidro (Figura 31).
No gréfico a seguir é mostrado o comportamento da taxa de deposi¢do em funcdo da
poténcia para filmes finos depositados sobre vidro.
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Figura 31: Grafico de taxa de deposi¢do em funcdo de poténcia de processo para amostras depositadas
por sputtering sobre vidro.

O comportamento da curva de taxa de deposicdo em fungdo da poténcia para
filmes finos de INN depositados sobre substrato de vidro aparenta ter uma tendéncia mais
linear do que o apresentado para as amostras depositadas sobre silicio.

4.2.1.2. Andlises das amostras depositadas na segunda etapa com diferentes
concentracOes de gases Ar, N2 e H;

Tabela 14: Resultados obtidos por perfilometria

Amostra/ Composi¢ao Espessura | Taxa de deposicéo
Concentracdo N, | Concentragdo Ar (hm) (hm/min)
20% 80% 339,70 11,30
40% 60% 243,30 8,10
60% 40% 150,20 5,00
80% 20% 160,35 5,30
100% 0% 197,10 6,60
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Apo6s a medida da espessura (Tabela 14), foi possivel obter indiretamente a taxa
de deposicdo. Na Figura 32 é mostrado o comportamento da taxa de deposi¢do em fungéo
da poténcia para filmes finos depositados sobre silicio para as amostras com diferentes

concentragdes de nitrogénio e argonio.
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Figura 32: Taxa de deposicdo em funcédo de concentracéo de nitrogénio para amostras depositadas com
Ar+N,

Tabela 15: Resultados obtidos por perfilometria
Amostra/ Espessura| Taxa de
Composicao deposicao

N, 100% 197,12 nm | 6,6 nm/min
N, 95% + H, 5% | 329,9 nm | 11,0 nm/min
N2 90% + H, 10% | 267,8 nm | 8,9 nm/min
N, 80% + H;20% | 50,4 nm | 1,7 nm/min

Uma alta quantidade de hidrogénio reduz drasticamente a taxa de deposigdo
(Figura 33 e Tabela 15), como pode ser visto para a amostra depositada com 80% de
nitrogénio e 20% de hidrogénio, cujo valor de material depositado por minuto é de 1,7

nm.
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Figura 33: Taxa de deposicdo em funcdo de concentracéo de nitrogénio para amostras depositadas com
H,+N,

Na Tabela 16 sdo mostrados os resultados para as amostras depositadas com

hidrogénio, nitrogénio e argonio.

Tabela 16: Resultados obtidos por perfilometria

Amostra/ Espessura | Taxa de deposicao
Composicao (nm) (nm/min.)
Hz 20% + N, 298,90 7,50
48%+Ar 32%
H, 10% + N, 242,75 8,02
54%+Ar 36%
N, 100% 197,10 6,60
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4.2.1.3. Anadlises das amostras depositadas na terceira etapa com diferentes

poténcias de processo e concentragdes de gas Hy

Tabela 17: Resultados obtidos pela técnica de perfilometria

Amostra Espessura
Concentracdo H, | Poténcia (W) (nm)
0% 200 (silicio p) 938
0% 250 (silicio p) 980,45
0% 300 (silicio p) 1005,5
0% 200 (vidro) 526,5
0% 250 (vidro) 4179
0% 300 (vidro) 437,15

Tabela 18: Resultados obtidos pela técnica de perfilometria

Amostra Espessura
Concentragao H, | Poténcia (W) (nm)
2% 200 (silicio p) 690,7
2% 250 (silicio p) 937
2% 300 (silicio p) 583,25
2% 200 (vidro) 476,15
2% 250 (vidro) 666
2% 300 (vidro) 731

Tabela 19: Resultados obtidos pela técnica de perfilometria

Amostra Espessura
Concentragao H, | Poténcia (W) (nm)
4% 200 (silicio p) 688,1
4% 250 (silicio p) 1009,15
4% 300 (silicio p) 1430,5
4% 200 (vidro) 436
4% 250 (vidro) 593,5
4% 300 (vidro) 753
4% 200 (silicio p 1) 871,25
4% 200 (vidro I1) 454,5
4% 250 (vidro I1) 636
4% 300 (vidro I1) 7

79



Tabela 20: Resultados obtidos pela técnica de perfilometria

Amostra Espessura
Concentracdo H, | Poténcia (W) (nm)
8% 200 (silicio p) 877,2
8% 250 (silicio p) 825,75
8% 300 (silicio p) 663,5
8% 200 (vidro) 494,65
8% 250 (vidro) 465,05
8% 300 (vidro) 439

Tabela 21: Resultados obtidos pela técnica de perfilometria

Amostra Espessura
Concentracdo H, | Poténcia (W) (nm)
2% 200 (silicio n) 814,45
4% 200 (silicio n) 845
8% 200 (silicio n) 891,3

Nas Tabela 17 a Tabela 21 sdo mostrados os resultados obtidos por perfilometria

para espessura dos filmes finos de InN depositados com hidrogénio.

Tabela 22: Taxa de deposicéo calculada para todas as amostras

Amostra Taxa de Amostra Taxa de Amostra Taxa de
Conc. | Poténcia (W) | deposi¢éo | Conc. | Poténcia (W) | deposi¢éo | Conc. | Poténcia (W) | deposicéo
H, (nm/min) H, (nm/min) H, (nm/min)
0% | 200 (siliciop) | 15,63 2% 300 (vidro) 25,1 8% | 200 (silicio p) 14,62
0% | 250 (siliciop) | 16,34 4% 200 (silicio p) 14,62 8% | 250 (silicio p) 18,35
0% | 300 (siliciop) | 16,76 4% 250 (silicio p) 18,35 8% | 300 (silicio p) 25,52
0% 200 (vidro) 15,95 4% 300 (silicio p) 25,52 8% 200 (vidro) 16,48
0% 250 (vidro) 18,17 4% 200 (vidro) 14,53 8% 250 (vidro) 15,5
0% 300 (vidro) 29,14 4% 250 (vidro) 19,78 8% 300 (vidro) 31,35
2% | 200 (siliciop) | 11,51 4% 300 (vidro) 25,1 2% | 200 (silicio n) 13,57
2% | 250 (siliciop) | 15,61 4% | 200 (siliciop Il) | 13,61 4% | 200 (silicio n) 14,08
2% | 300 (siliciop) | 18,22 4% 200 (vidro 1) 15,15 8% | 200 (silicio n) 14,86
2% 200 (vidro) 14,53 4% 250 (vidro I1) 21,2
2% 250 (vidro) 19,78 4% 300 (vidro I1) 25,9

Os valores de taxa de deposicdo (Tabela 22) se mostraram similares tanto nos

filmes produzidos sobre Si tipo-p quanto para filmes produzidos sobre Si tipo-n. Mas as

maiores taxas de deposicdo ocorrem para as amostras sobre vidro.
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Nas Figura 34 a Figura 36 referentes a taxa de deposicdo é mostrado que 0S
maiores valores para este parametro ocorrem quando existe maior poténcia e maior

concentragdo de hidrogénio. Quanto maior a concentracdo de hidrogénio, maior a
espessura do filme.

4.2.1.4. Andlises das amostras depositadas na quarta etapa com diferentes
concentracdes de hidrogénio e tempos de deposi¢ao

Através do perfildmetro, foi possivel realizar a medi¢do da espessura do degrau
dos filmes finos de nitreto de indio depositados com diferentes tempos de processo e
concentragdes de hidrogénio (Tabela 23 — Tabela 26).
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Amostra Espessura
Concentracdo H, | Tempo (minutos) (nm)
0% 15 (silicio p) 278,1
0% 30 (silicio p) 115/4
0% 60 (silicio p) 105,3
0% 15 (vidro) 278,1
0% 30 (vidro) 1154
0% 60 (vidro) 105,3
0% 60 (Si0,) 105,3

Amostra Espessura
Concentracdo H, | Tempo (minutos) (nm)
2% 15 (silicio p) 201
2% 16 (silicio p) 2144
2% 23 (silicio p) 308,2
2% 30 (silicio p) 393,4
2% 16 (vidro) 2144
2% 30 (vidro) 393,4
2% 30 (Si0y) 393,4

Amostra Espessura
Concentracdo H, | Tempo (minutos) (nm)
4% 8 (silicio p) 228,4
4% 15 (silicio p) 349,5
4% 17 (silicio p) 396,7
4% 30 (silicio p) 862
4% 50 (silicio p) 1280
4% 60 (silicio p) 1536
4% 8 (vidro) 228,4
4% 17 (vidro) 396,7
4% 30 (vidro) 862
4% 60 (vidro) 1536
4% 60 (Si0y) 1536

Tabela 23: Resultados obtidos por perfilometria para amostras depositadas por sputtering para 0% de H,

Tabela 24: Resultados obtidos por perfilometria para amostras depositadas por sputtering para 2% de H,

Tabela 25: Resultados obtidos por perfilometria para amostras depositadas por sputtering para 4% de H,
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Tabela 26: Resultados obtidos por perfilometria para amostras depositadas por sputtering para 10% de H,

Amostra Espessura
Concentracdo H, | Tempo (minutos) (nm)
10% 15 (silicio p) 345,4
10% 30 (silicio p) 645
10% 60 (silicio p) 751,4
10% 15 (vidro) 345,4
10% 30 (vidro) 645
10% 60 (vidro) 751,4
10% 56 (Si0,) 700

Apos o célculo da espessura, foi possivel obter indiretamente a taxa de deposicao

(Tabela 27).
Tabela 27: Valores calculados de taxa de deposi¢édo da quarta etapa
Amostra Taxa de Amostra Taxa de Amostra Taxa de

Conc. Tempo deposic¢éo | Conc. Tempo deposic¢éo | Conc. Tempo deposicéo

H, (minutos) | (hm/min) | H, (minutos) (nm/min) | H, (minutos) (nm/min)

0% |60 1,8 4% 130 28,7 2% |30 13,4

0% |60 1,8 4% |8 28,6 2% |30 13,4

0% |60 1,8 4% |8 28,6 10% | 60 12,5

0% |30 3,9 4% 130 28,7 10% | 60 12,5

0% |30 3,9 4% 130 28,7 10% | 60 12,5

0% |30 3,9 4% |15 23,3 10% |56 12,5

0% |15 18,5 4% |17 23,3 10% |30 21,5

0% |15 18,5 4% |17 23,3 10% |30 21,5

0% |15 18,5 4% |50 25,6 10% |15 23

0% |60 1,8 2% |23 13,4 10% |30 21,5

4% 160 25,6 2% 130 13,4 10% |15 23

4% |60 25,6 2% |16 13,4 10% |15 23

4% |60 25,6 2% |16 13,4

4% 160 25,6 2% 115 13,4

84




4.2.2. Célculo do Band Gap através de analises por UV/Visivel

4.2.2.1. Obtencdo do Band Gap através de andlise de Transmitancia das amostras

depositadas na primeira etapa com diferentes poténcias de processo

Foi obtido espectro de transmitancia (T%) em funcdo de comprimento de onda
(intervalo 200 — 3300 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as amostras
de filme de InN depositado sobre substrato de vidro com diferentes poténcias (Figura 37).

100

i ——25W
90 - 50 W II
j 50 W
—~— 100 W
150 W
200 W
250 W

Transmitancia (%)

T T T T T
1500 2000 2500 3000 3500

Comprimento de onda (nm)

T
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Figura 37: Espectro de transmitancia em funcdo de comprimento de onda para as diferentes amostras.

Os filmes depositados com poténcias menores apresentaram uma transmitancia
maior, consequiéncia de sua maior transparéncia devido a uma menor espessura de filme
depositado. Todas as amostras (Figura 37) apresentaram transmitancia na regido do

visivel e infravermelho préoximo e se comportaram como filtro na regido do
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infravermelho. O comportamento de filtro é mais proeminente na amostra de nitreto de
indio depositada com uma poténcia de 250 W.

Os dados apresentados na Tabela 28 confirmam o comportamento de filtro da
amostra com filmes depositados com poténcia de 250 W sobre vidro, uma vez que 0 pico

mais baixo visto foi para esta amostra.

Tabela 28: Resultados obtidos através de espectroscopia

Amostra Faixa de corte | Transmitancia
Poténcia (W) | Substrato | (T%=1%) (nm) | méaxima (%)
25 vidro 289 74,8
50 vidro 297 58,7
100 vidro 385 62,7
150 vidro 324 70,4
200 vidro 341 56,4
250 vidro 526 42,6
50 (1) vidro 284 80,4

O band gap foi obtido através do espectro de coeficiente de absor¢do em funcédo
de energia para amostras sobre substrato de vidro. Para os gréficos, foi feita uma
extrapolacdo de uma reta, tracada tangente a curva, até o eixo de energia (Figura 38). O

ponto onde a reta cruza o eixo de energia resultou no valor do band gap [72,73].
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Figura 38: Grafico com célculo de band gap para a amostra depositada com poténcia de 150 W
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No gréfico (Figura 38) observa-se a curva obtida para a amostra de filme fino de
INN depositado com poténcia de 150 W pela técnica de sputtering. Este grafico foi
escolhido pois nele s@o exemplificados os baixos valores de band gap (Tabela 29) para
nitreto de indio obtidos atualmente (entre 0,6 e 1,4 eV), 0 que na pratica, significa que
sistemas simples de ligas contendo indio e nitrogénio poderiam transformar a radiacdo do

espectro solar - do infravermelho ao ultravioleta - para a corrente elétrica.

Tabela 29: Band gap obtido para as amostras

Amostra Band Gap
Poténcia (W) | Substrato
25 vidro 1,30 eV
50 vidro 1,36 eV
100 vidro 1,33 eV
150 vidro 1,26 eV
200 vidro 1,24 eV
250 vidro 1,20 eV

4.2.2.2. Obtencdo do Band Gap atraves de analise de Reflectancia das amostras
depositadas na segunda etapa com diferentes concentragdes de gases Ar,
N, e H,

Foi obtido o espectro de Reflectancia (R%) em fungéo de comprimento de onda
(intervalo 250 — 2500 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as amostras
de filme fino de InN depositado sobre substrato de silicio tipo-p com diferentes

concentragdes de gases (Figura 39).
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Figura 39: Espectro de reflectancia obtido para as amostras depositadas com diferentes concentracdes
de nitrogénio e hidrogénio sobre substrato de Si tipo-p

Na Figura 39, é possivel verificar o comportamento das curvas de reflectancia das
amostras depositadas com diferentes concentragdes de hidrogénio.

O band gap foi obtido atraves do espectro de reflectancia em funcéo de energia
para amostras depositadas sobre substrato de silicio (tipo-n e tipo-p). Para os gréficos, foi
feita uma extrapolacdo de uma reta, tragada tangente a curva obtida, até o eixo de energia
(Figura 40). O ponto onde a reta cruza o eixo de energia resultou no valor do band gap
[91].
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Figura 40: Exemplo de obtencéo de band gap para amostra de InN puro

Tabela 30: Band gap obtido para as amostras

Amostra Band Gap
Concentracao | Concentracdo | Concentragdo
N, H, Ar
20% 0% 80% 1,32 eV
40% 0% 60% 1,42 eV
60% 0% 40% 1,15 eV
80% 0% 20% 1,23 eV
100% 0% 0% 1,20 eV
95% 5% 0% 1,46 eV
90% 10% 0% 1,46 eV
80% 20% 0% 1,09 eV
54% 10% 36% 1,60 eV

De forma geral, € possivel observar que o hidrogénio aumenta o valor do band
gap. Mas ao se analisar os valores da Tabela 30 para as amostras depositadas com
argonio e nitrogénio, verifica-se que as amostras com maior porcentagem de Ar no
processo de deposicdo tem maior valor de band gap. Provavelmente a diminuicdo de

nitrogénio durante o processo de deposicdo cause também o aumento no band gap.
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4.2.2.3. Obtencdo do Band Gap atraves de analise de Reflectancia das amostras

depositadas na terceira etapa com diferentes poténcias de processo e
concentracdes de gas H;

Foi obtido espectro de reflectancia (R%) em funcdo de comprimento de onda
(intervalo 250 — 2500 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as amostras
de filme fino de InN depositado sobre substrato de silicio com diferentes concentragdes
de gés hidrogénio e diferentes poténcias (Figura 41).
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Figura 41: Exemplo de espectro de reflectancia para as amostras depositadas sobre substrato de Si tipo-
n

Foi feito um célculo do band gap de cada amostra a partir dos espectros de
reflectancia obtidos. Na Figura 42 é mostrado um exemplo de como se obter o Band Gap.
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Figura 42: Exemplo de obten¢do de band gap para amostra de InN depositado com 4% de hidrogénio e
200W de poténcia de processo sobre silicio p

Tabela 31: Band gap obtido para as amostras

Amostra Band Amostra Band
Concentragdo | Poténcia (W) Gap |Concentracao Poténcia (W) Gap
H, (EV) H, (EV)
0% 200 (silicio p) 1,69 4% 300 (silicio p) 2,31
0% 250 (silicio p) 1,34 8% 200 (silicio p) 2,33
0% 300 (silicio p) 1,31 8% 250 (silicio p) 2,00
2% 200 (silicio p) 1,49 8% 300 (silicio p) 2,20
2% 250 (silicio p) 2,29 2% 200 (silicio n) 1,46
2% 300 (silicio p) 1,59 4% 200 (silicio n) 2,00
4% 200 (silicio p) 2,34 8% 200 (silicio n) 2,25
4% 250 (silicio p) 2,00

Na Tabela 31 é possivel verificar através dos resultados que o aumento da

concentragédo de hidrogénio causa um aumento no valor do Band Gap.
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4.2.2.4. Obtencdo do Band Gap atraves de analise de Reflectancia das amostras

depositadas na quarta etapa com diferentes concentracoes de hidrogénio e

tempos de deposicao

Através das medidas de reflectancia (R%) em funcdo de comprimento de onda

(intervalo 200 — 2500 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as amostras

de InN depositado sobre substrato de silicio tipo-p com diferentes porcentagens de

hidrogénio e tempos de processo foi possivel se calcular o Band Gap (Figura 43).
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Figura 43: Exemplo de obten¢do de band gap para amostra de InN depositado com 0% de hidrogénio e
30 minutos de tempo de processo

Tabela 32: Band gap obtido para as amostras

Amostra Band
Concentracao Tempo Gap
H, (minutos) (eV)
0% 30 (silicio p) 1,52
0% 15 (silicio p) 1,54
2% 23 (silicio p) 1,71
2% 16 (silicio p) 1,77
2% 30 (silicio p) 1,76
4% 15 (silicio p) 1,85
4% 50 (silicio p) 1,86
10% 60 (silicio p) 2,07
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Figura 44: Band gap em funcéo da porcentagem de hidrogénio

Na Tabela 32 é possivel verificar através dos resultados que o aumento da
concentragdo de hidrogénio causa um aumento no valor do Band Gap (Figura 44).

4.2.2.5. Discussao

De forma geral, € possivel observar que o hidrogénio aumenta o valor do band
gap. Mas ao se analisar mais cuidadosamente os valores para as amostras depositadas
com argobnio e nitrogénio, verifica-se que as amostras com maior porcentagem do argonio
tem maior valor de band gap. Provavelmente, a incorporagdo de outros elementos (como
0 argbnio e o hidrogénio no caso) nos filmes finos de InN causa também o aumento no

band gap.
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4.2.3. Andlises por FTIR de amostras sobre substrato de silicio

4.2.3.1. Andlises das amostras depositadas na primeira etapa com diferentes
poténcias de processo
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Figura 45: Anélise FTIR das amostras com destaque para 0s principais picos
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Nos graficos (Figura 45) sdo apresentados os espectros de absorcdo obtidos por
analise FTIR para as amostras de filme fino de InN depositado sobre substrato de silicio.

Os picos apresentados para todas as amostras apresentam aproximadamente 0 mesmo

valor de banda. Isto pode ser confirmado a partir da tabela 33:

Tabela 33: Posi¢des dos principais picos vistos no grafico FTIR

Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3
Poténcia Substrato
25W Siliciop | 431,42 cm™ - 1106,05 cm™
50W Siliciop | 468,29 cm™ | 610,84 cm™ | 1105,06 cm™
100W Siliciop | 467,06 cm™ | 608,86 cm™ | 1112,98 cm™
150W Siliciop | 468,29 cm™ | 611,58 cm™ | 1112,98 cm™
200W Siliciop | 467,06 cm™ | 607,62 cm™ | 1111,99 cm™
250W Siliciop | 468,29 cm™ - 1106,05 cm™

E observada a existéncia de um pico proeminente (In-N) na regido ente 467-468,3
cm™ que ocorre para todas as amostras, com excecdo da depositada com uma poténcia de
25W.

O segundo pico (que ocorre em uma regido entre 607 e 612 cm™) ocorrido para as
amostras de InN depositadas a poténcias de 50W, 100 W, 150 W e 200 W se refere a
ligacdo In-O, o que significa que houve contaminagdo, mesmo que minima, por oxigénio
durante o processo [76,77].

Existe também um terceiro pico pouco intenso para todas as amostras, que
apresenta valores entre 1106 e 1113 cm™, que corresponde a uma ligacdo idnica dupla de
In=N em um modo de vibragdo simétrico “stretching” [76].

4.2.3.2. Andlises das amostras depositadas na segunda etapa com diferentes
concentracOes de gases Ar, N2 e H;

Com a finalidade de se estudar as ligagdes estruturais existentes no material,
foram obtidos espectros pela técnica de absorbancia FTIR (Figura 46). Os dados obtidos

foram comparados com a literatura.
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Figura 46: Anélise FTIR da amostra de InN com N, + Ar

Para as amostras depositadas com uma combinacdo de gases argonio e nitrogénio
(Figura 46), verifica-se que nos espectros existe o surgimento de uma banda referente ao
indio metalico (~680 cm™).

Para o filme fino de InN puro (amostra 100% N,), a figura apresenta um espectro
com 2 picos, onde o primeiro (473 cm™) corresponde & uma ligagdo simples de In-N e o

segundo (681 cm™) & uma contaminag&o com indio metalico.
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Figura 47: Anélise FTIR da amostra de InN com 95% de N, e 5% de H;

No espectro pertencente ao filme fino depositado com 5% de hidrogénio (Figura

47), verifica-se a presenca de apenas um pico na posicdo de 467 cm™. N&o existe

contaminacdo com indio metélico.
O filme com 10% de hidrogénio também ndo possui evidéncias de indio metalico.

Isso indica que a adi¢do de hidrogénio suprime a formacao de tal contaminante.
J& o InN depositado com 20% de hidrogénio ndo apresenta pico algum,

demonstrando que um acréscimo muito grande de tal gas a estrutura do filme acaba

eliminando as ligagdes.

4.2.3.3. Anadlises das amostras depositadas na terceira etapa com diferentes

poténcias de processo e concentragdes de gas H;

Com a finalidade de se estudar as ligagdes estruturais existentes no material,

foram obtidos espectros pela técnica de absorbancia FTIR (Figura 48 a Figura 51).
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Figura 48: Anélise FTIR da amostra de InN depositada sobre Si com 0% de H,
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Figura 49: Anélise FTIR da amostra de InN depositada sobre Si com 2% de H,
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Figura 50: Anélise FTIR da amostra de InN depositada sobre Si com 4% de H,
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Figura 51: Anélise FTIR da amostra de InN depositada sobre Si com 8% de H,
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Tabela 34: Valores para 0s principais picos vistos no grafico FTIR

Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Posicdo | Inten. | Posicdo | Inten. | Posi¢cdo | Inten. | Posicdo | Inten.
0% H2 200W | 469cm™ | 4,88 [ 670cm™ | 0,8 - - - -
2% H2200W | 478 cm™ | 4,1 [672cm™| 0,57 [1156 cm™| 0,51 | 1657 cm™| 1,06
4% H2 200W | 469 cm™ | 3,65 - - [1165cm?| 0,66 |[1645cm™| 1,01
8% H2 200W | 469 cm™ | 3,47 - - [1154cm™| 1,08 [ 1663 cm™| 1,24

Nas Figura 48 a Figura 51 observa-se que houve a formacdo de ligacdes In-N

(~478 cm™) em todas as amostras analisadas, indicando que houve a formagéo de filme
fino de nitreto de indio (Tabela 34). Para as amostras depositadas com hidrogénio, existe

um pico mais largo que corresponde a ligacdo In-H (~1650 cm™), o que indica que houve
a formacéo da ligacdo de hidreto de indio e que o hidrogénio foi incorporado ao filme.
Isso justifica a formacéo de ligacdes duplas de In=N (~1150 cm™). A presenca de indio
metalico (~672 cm™), é observada em todas amostras de InN puro e também na amostra
de InN depositada com 200W e 2% de hidrogénio. Os resultados sdo apresentados nas

Tabela 35 a Tabela 38.

Tabela 35: Valores para os principais picos vistos no espectro FTIR para amostras com 0% de H,

Amostra Pico 1 Pico 2
Concentracdo H, | Poténcia
0% 200W | 469 cm™ | 670 cm™
0% 250W
0% 300W | 466 cm™ | 674 cm?

Tabela 36: Valores para os principais picos vistos no espectro FTIR para amostras com 2% de H,

Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Concentracdo H, | Poténcia
2% 200w | 478 cm® | 672 cm™ | 1156 cm™ | 1657 cm™
2% 250W | 478 cm™ | 669 cm™ | 1142 cm™ | 1648 cm™
2% 300w | 473cm? - 1165 cm™ | 1655 cm™

Tabela 37: Valores para os principais picos vistos no espectro FTIR para amostras com 4% de H,

Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3
Concentracdo H, | Poténcia
4% 200W |469 cm™|1165cm™ | 1645 cm™
4% 250W |475cm? - -
4% 300W |467 cm™|1160 cm™ | 1670 cm®

100



Tabela 38: Valores para os principais picos vistos no espectro FTIR para amostras com 8% de H,

Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3
Concentragdo H, | Poténcia
8% 200W | 466 cm™ | 1154 cm™ | 1663 cm™
8% 250W - - -
8% 300W | 464 cm™|1164 cm™ | 1666 cm™

4.2.3.4. Analises das amostras depositadas na quarta etapa com diferentes tempos

de processo e concentragdes de gas H;

Foi feita analise FTIR das amostras da quarta etapa para confirmar os resultados
obtidos na etapa anterior (Figura 52 a Figura 55).

| —— 0% H, 15 minutos
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Figura 52: Anélise FTIR da amostra de InN depositadas sobre Si com 0% de H,
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Figura 53: Anélise FTIR da amostra de InN depositadas sobre Si com 2% de H,
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Figura 54: Anélise FTIR da amostra de InN depositadas sobre Si com 4% de H,

102



——— 10% H, 60 minutos

g

< 4

c

2

© 1

o

b 2 1

o 7] 470 cm’

o

3 1 & / 1145 cm™ 1675 cm™

< : cm
o :ﬁ\;_-ﬂ e 4

T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500

Ndmero de onda (cm™)

Figura 55: Anélise FTIR da amostra de InN depositadas sobre Si com 10% de H,

Assim como na terceira etapa, estes filmes finos de nitreto de indio, depositados
com diferentes concentraces de hidrogénio e tempo de processo, apresentaram 0 pico
caracteristico deste semicondutor que ocorre em ~470 cm™. Os filmes que tiveram
acréscimo de hidrogénio em seu processo apresentaram dois picos (em ~1150 cm™ e
~1650 cm™) que indicam a incorporacéo do elemento na estrutura. O InN puro e com
pouca porcentagem de hidrogénio também apresenta um pico que indica presenca de
indio metalico (~670 cm™).

4.2.3.5. Discussao

Em algumas referéncias [102,103], € comum encontrar resultados demonstrando
que o hidrogénio atua como uma fonte de elétrons para os filmes depositados por
processos sem 0 uso do plasma. Van de Walle e sua equipe [102] deduziram uma
influéncia diferente do hidrogénio no InN em relacdo aos demais nitretos; ele atua
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inicialmente como uma impureza intersticial. Na maioria dos semicondutores, como 0
GaN e o AIN, o hidrogénio intersticial é anfotero: ele age como doador em materiais tipo-
p e como aceitador em materiais tipo-n. Entretanto, o hidrogénio intersticial atua
exclusivamente como doador no InN e pode causar uma quebra na ligacdo de In-N. Em
seu trabalho, Van de Walle mostra que, além do hidrogénio intersticial, o nitrogénio pode
ser substituido por este elemento. O hidrogénio substitucional é estavel e atua como
duplo doador no InN [102,103].

No caso da deposigdo por sputtering, 0 mecanismo é diferente. Ao se introduzir
hidrogénio como gas no processo de deposicdo, os atomos do elemento acabam sendo
incorporados ao filme fino de nitreto de indio, formando ligagbes In-H, as quais podem
ser observadas através da andlise FTIR (terceira etapa e quarta etapa, Figura 48 a Figura
55). Isto promove um aumento das lacunas do material e 0 torna um semicondutor tipo-

p, cuja confirmacgdo pode ser obtida através das medidas por efeito Hall e 4 pontas.

4.2.4. Andlises por Raman

4.2.4.1. Andlises das amostras depositadas na quarta etapa com diferentes

concentrac6es de hidrogénio e tempo de deposi¢cdo

Nestas analises foi utilizado um laser de He-Cd com comprimento de onda de 325

nm (Figura 56).
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Figura 56: Analise Raman

Através dos espectros obtidos pela analise Raman, foi possivel comprovar que as

amostras séo de filmes finos de InN. Todas elas apresentaram 2 picos que comprovam a

presenca deste material: um pico que corresponde ao modo de phonon E, (alta

frequéncia) na posicdo ~488 cm™ e A; (LO) na posicdo ~590 cm™ (Tabela 39) [97].

Tabela 39: Valores da literatura de picos para o InN obtidos por anélise Raman [97]

Phonon mode | NUmero de onda
A -LO 586 cm’*
A -TO 447 cm!
E,-LO 593 cm!
E,-TO 476 cm*
E, (low) 87 cm?
E, (high) 488 cm™

Todas elas também apresentaram um pico em ~2300 cm™ que corresponde a

ligacdo N-N (do ar).
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4.2.5. Andlises por Raio-X

4.25.1. Amostras de silicio produzidas por sputtering na primeira etapa com
diferentes poténcias

As amostras de filme fino de InN depositadas pela técnica de sputtering sobre
substrato de silicio com diferentes valores de poténcia foram analisadas através da técnica
de difracdo de Raio-X. Exemplos de resultados obtidos séo apresentados na Figura 57.
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Figura 57: Exemplo de difratograma de Raio-X para amostras de InN depositadas com poténcias de 50,
100 e 250 W

Os valores dos angulos dos picos de difracdo observados nos graficos podem ser
visualizados na Tabela 40 a seguir.
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Tabela 40: Valores encontrados para cada pico observado no difratograma de XRD
Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3
Poténcia | Substrato
25W Siliciop | 30,73° | 33,07° -
S0 W Siliciop | 30,78° | 33,07° | 64,31°
100 W | Siliciop | 31,21° | 33,06° | 65,19°
150 W | Siliciop | 31,29° 32,97° | 65,14°
200 W | Siliciop | 31,21° | 32,97° | 65,29°
250 W | Siliciop | 31,13° | 32,98° | 64,79°

Na andlise de Difragdo de Raio-X, é possivel verificar que os picos de difracdo
com valores em torno de 31 °e 65 °(pico 1 e pico 3) se referem a estrutura tipo hexagonal
ou wurtzita do InN. O pico cujo valor é 31 °se refere ao InN (0002) e o pico 65 ° se refere
ao InN (0004). Na amostra que foi depositada com uma poténcia de 25 W, pode ser
notado que o pico 1 apresenta uma largura maior do que as demais amostras, indicando
que o filme tem maior tendéncia a ter uma estrutura mais amorfa. Este pico é muito mais
complexo do que aparenta: foi possivel verificar-se na literatura que através de um estudo
mais minucioso, através de XRD, de uma faixa entre 30° e 36° e com maiores contagens
para cada ponto que o pico 1 pode ser composto de VArios outros picos pertencentes nao
sO ao InN, mas também ao In metélico e In,O3[90].

Ja o pico 2, com um valor em torno de 20 = 33 °é responsavel pela contaminacéo
do filme fino por In (101) metélico. Todas as amostras produzidas pelo processo de
sputtering apresentaram In metalico, mas em comparacdo com as amostras produzidas
por IBAD, tal pico (também conhecido como “pico an6malo™) para o In (101) é bem
menos intenso [79-88], indicando que a contaminagdo € muito menor na deposi¢do por

sputtering.

4.2.5.2. Amostras produzidas por sputtering na segunda etapa com diferentes

concentracOes de gases N, H, e Ar

As amostras de filme fino de InN depositadas pela técnica de sputtering sobre

substrato de silicio tipo-p com diferentes concentracdes de gases (nitrogénio, hidrogénio
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e argbnio) foram analisadas através da técnica de difracdo de Raio-X. Os resultados

obtidos sdo apresentados nos difratogramas adiante (Figura 58 e Figura 59).
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Figura 58: Difratograma de Raio-X para amostras de InN depositadas com gases Ar e N,

Tabela 41: Valores encontrados para 0s picos observados nos espectros

Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3
20% N, 28,83° 32,93°
40% N, - 30,90° 32,92°
60% N - 30,79° 32,52°
80% N, - 30,95° 32,88°
N, puro 29,15° 31,34° 33,12°

Na Figura 58, pode-se observar no maximo 3 picos para as amostras e cujos

valores se encontram na Tabela 41. O pico 1 na regido de 29° esta associado ao plano

(1010) do InN. Foi possivel verificar a existéncia de um pico de difragdo com valor em

torno de 31 ° (pico 2) e este se refere a estrutura tipo hexagonal ou wurtzita do InN. O

pico localizado em ~31 ° se refere ao InN (0002). Todas amostras apresentam um pico na

regido de 33° (pico 3), que corresponde ao In metalico.
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Figura 59: Difratograma de Raio-X para amostras de InN depositadas com gases H, e N,

Tabela 42: Valores encontrados para 0s picos observados nos espectros

Amostra Picol | Pico2 | Pico3 | Pico4 | Pico5 | Pico6

100% N, 29,15° | 31,34° | 33,12° - - -
95% N, .5%H, | 28,71° | 30,67° - - - -
90% N;+10% H, - 31,59° - - - -
80% N, +20% H, - 31,76° - 35,73° | 39,26° | 45,64°

As amostras depositadas com hidrogénio (Figura 59) ndo possuem o pico 3,
referente a regido de 33° no difratograma, indicando que a deposi¢cdo com H, impede a
formacdo de indio metalico. O pico 4 se refere & forma cubica de InN (002) e esta
somente presente no filme depositado com 20% de hidrogénio como pode ser observado
na Tabela 42. O pico 5 e o pico 6 se referem respectivamente as formas (222) e (400) do
hidroxido de indio.
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4.25.3. Anadlises das amostras depositadas na terceira etapa com diferentes

poténcias de processo e concentragdes de gas H;

As amostras de filme fino de InN depositadas pela técnica de sputtering sobre

substrato de silicio tipo-p e tipo-n com diferentes concentragcdes de hidrogénio foram

analisadas atraves da técnica de difracdo de Raio-X. Os resultados obtidos s&o

apresentados nos difratogramas abaixo (Figura 60 a Figura 63).
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Figura 60: Analise Raio-X das amostras de InN depositadas com 0% de H,

Tabela 43: Valores encontrados para 0s picos observados nos espectros

Amostra Picol | Pico2 | Pico3
Concentracdo H, | Poténcia (W)

0% 200 (silicio p) | 27,65° | 30,74° | 32,44°

0% 250 (silicio p) | 27,81° | 30,85° | 32,98°

0% 300 (silicio p) | 27,96° | 31,00° | 32,98°

45
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Figura 61: Analise Raio-X das amostras de InN depositadas com 2% de H,

Tabela 44: VValores encontrados para os picos observados nos difratogramas

26 (°)

Amostra Picol | Pico2
Concentracdo H, | Poténcia (W)

2% 200 (silicio p) | 28,14° | 30,71°

2% 250 (silicio p) | 27,76° | 30,81°

2% 300 (silicio p) | 27,76° | 30,81°

2% 200 (silicio n) | 27,52° | 30,62°

45

111



Intensidade (Un.Arb.)

125000

100000

75000

50000

25000 H

—— 4% H, 200W
—— 4% H, 250W

4% H

300W
——— 4% H, 200W (N)

Figura 62: Anélise Raio-X das amostras de InN depositadas com 4% de H,
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Tabela 45: Valores encontrados para os picos observados nos difratogramas

Amostra Picol | Pico2 | Pico3
Concentragdo H, | Poténcia (W)
4% 200 (silicio p) | 27,76° | 30,85° | 32,94°
4% 250 (silicio p) | 27,72° | 30,76° -
4% 300 (silicio p) | 27,72° | 30,85° -
4% 200 (silicio n) | 27,67° | 30,76° -

45
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Figura 63: Anélise Raio-X das amostras de InN depositadas com 8% de H,

Tabela 46: Valores encontrados para os picos observados nos difratogramas

Amostra Picol | Pico?2
Concentragdo H, | Poténcia (W)
8% 200 (silicio p) | 30,90° -
8% 250 (silicio p) | 30,90° -
8% 300 (silicio p) | 30,74° | 32,96°
8% 200 (silicio n) | 31,04° -

Nas Figura 60 a Figura 63, pode-se observar no maximo 3 picos para as amostras
e cujos valores se encontram nas Tabela 43 a Tabela 46. O pico 1 na regido de 28° esta
associado ao plano (1010) do InN. Foi possivel verificar a existéncia de um pico de
difracdo principal com valor em torno de 31 ° (pico 2) e este se refere a estrutura tipo
hexagonal ou wurtzita do InN e se refere ao InN (0002). Todas amostras com 0% de
hidrogénio apresentaram um pico na regido de 33° (pico 3), que corresponde ao In
metalico. Este pico também foi observado em uma amostra depositada com 4% de
hidrogénio e outra depositada com 8%. A presenca de indio metélico influencia a
intensidade do efeito fotoelétrico.
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O objetivo da deposicdo com o géas hidrogénio € eliminar o oxigénio da estrutura
do filme fino e tambeém impedir a formacéo de ligagcdes metélicas de In.

4.25.4. Andlises das amostras depositadas na quarta etapa com diferentes
poténcias de processo e concentragdes de gas H;

Com o intuito de se comprovar os resultados obtidos na terceira etapa, as amostras
de filme fino de InN depositadas pela técnica de sputtering com diferentes concentragdes
de hidrogénio e poténcia de 200 W foram analisadas atraves da técnica de difracdo de

Raio-X. Os resultados obtidos sdo apresentados nos difratogramas abaixo (Figura 64).
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Figura 64: Anélise Raio-X das amostras de InN depositadas com H,
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Tabela 47: Valores encontrados para os picos observados nos difratogramas

Amostra Picol | Pico2 | Pico3
Concentracdo H, | Poténcia (W)
0% 200 (silicio p) | 27,67° | 30,56° | 32,67°
2% 200 (silicio p) | 27,60° | 30,65° -
4% 200 (silicio p) | 27,65° | 30,77° -
10% 200 (silicio p) - 30,15° -

Na Figura 64, pode-se observar no maximo 3 picos para as amostras e cujos

valores se encontram na Tabela 47. O pico 1 na regido de 28° esta associado ao plano

(1010) do InN. Foi possivel verificar a existéncia de um pico de difracdo principal com

valor em torno de 31 ° (pico 2) e este se refere a estrutura tipo hexagonal ou wurtzita do

INnN e se refere ao InN (0002). A amostra com 0% de hidrogénio apresentou um pico na

regido de 33° (pico 3), que corresponde ao In metalico.

4.2.6. Andlise RBS das amostras produzidas na quarta etapa com diferentes

concentracOes de H, e tempos de processo

A anélise de RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) permite qualificar

um material quanto & sua composi¢do quimica e proporcdo dos elementos presentes.

Foram obtidos resultados para as amostras depositadas na quarta etapa (Figura 65 e

Tabela 48).
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Figura 65: Resultados medidos e simulados por RBS para amostra de InN depositado com a) 0% de gas
hidrogénio e 15 minutos no processo, b) 2% de gas hidrogénio e 16 minutos no processo e ¢) 4% de gas
hidrogénio e 15 minutos no processo

Tabela 48: Resultados medidos e simulados por RBS para a proporcéo de elementos presentes nos filmes
de InN depositados com diferentes concentragdes de hidrogénio

Amostra resultados | O (%) | N (%) |In (%)
% H, | Tempo processo
0 15 min. simulados | 36 40 24
2 16 min. simulados - 65 35
4 15 min. simulados - 55 45

Para as amostras de filme fino de InN depositadas com diferentes concentragdes

de gas H, e diferentes tempos de processo, ndo foi possivel detectar o elemento
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hidrogénio, pois ele € um elemento muito leve. O melhor método para observar a

presenca deste elemento de fato é o FTIR que detecta a presenca de hidreto de indio.

Esta analise confirmou que as amostras depositadas com hidrogénio ndo contém

oxigénio, portanto o objetivo da adigdo deste gas foi atingido.

4.2.7. Medida de Efeito Hall

4.2.7.1. Anadlises das amostras depositadas na terceira etapa com diferentes

poténcias de processo e concentragdes de gas Hy

Filmes de InN depositados sobre vidro apresentaram resultados de efeito Hall

semelhantes aos resultados das amostras depositadas sobre Si (Tabela 49 a Tabela 53).

Tabela 49: Resultados obtidos através da técnica de Efeito Hall para amostras depositadas com 0% de

hidrogénio
Amostra Resistividade | Mobilidade | Densidade | Resisténcia | Tipo

Concentragdo | Poténcia (W) (mQ.cm) (cm?/V.s) (1/em3) de folha

H, (Q/sqgr)

0% 200 (silicio p) 4,70 4,16 4,81x10”° | 5,00x 10* | N

0% 250 (silicio p) 1,29 35,33 1,44x10”° | 1,33x10" | N

0% 300 (silicio p) 1,21 2,14 6,43x10”* | 1,39x 10" | N

0% 200 (vidro) 18,85 0,19 1,94x107* | 3,66 x 10° | N

0% 250 (vidro) 8,31 1,67 4,53x10”° | 2,01 x10° | N

0% 300 (vidro) 38,85 0,49 3,20x10%° | 8,84 x 10° | N

Tabela 50: Resultados obtidos através da técnica de Efeito Hall para amostras depositadas com 2% de

hidrogénio
Amostra Resistividade | Mobilidade | Densidade | Resisténcia | Tipo

Concentragdo | Poténcia (W) (mQ.cm) (cm?/V.s) (L/em?) de folha

H, (Q/sqgr)

2% 200 (vidro) 6,18 4,18 459x10%° | 1,32x10° | P

2% 250 (vidro) 4,98 216,17 | 2,31x10"° | 962x 10" | P

2% 300 (vidro) 74,70 11,54 6,50x10" | 1,02x10° | P

2% 200 (silicio p) 4,74 1,27 1,04x10°" | 6,87 x 10" | P

2% 250 (silicio p) 3,19 1,64 1,21x10°" | 3,42x 10" | P

2% 300 (silicio p) 5,49 143,4 1,60x10"” | 6,11 x 10" | P
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Tabela 51: Resultados obtidos através da técnica de Efeito Hall para amostras depositadas com 4% de

hidrogénio
Amostra Resistividade | Mobilidade | Densidade | Resisténcia | Tipo
Concentragdo | Poténcia (W) (mQ.cm) (cm?/V.s) (1/em3) de folha
H, (/sqgr)
4% 200 (vidro) | 2,03 x10° 2,68 1,00x10"° | 4,66 x10* | P
4% 250 (vidro) | 0,80 x10° | 83133,22 | 9,38x10" | 1,35x10* | P
4% 300 (vidro) | 3,04 x 10° 3329,00 | 1,65x10° | 2,70x10° | P
4% 200 (silicio p) 2,18 3,10 3,61x10” | 1,25x10° | P
4% 250 (silicio p) 1,98 12,02 3,00x10° | 1,98 x 10" | P
Tabela 52: Resultados obtidos através da técnica de Efeito Hall para amostras depositadas com 8% de
hidrogénio
Amostra Resistividade | Mobilidade | Densidade | Resisténcia | Tipo
Concentracéo | Poténcia (W) (MmQ.cm) (cm?/V.s) (/em?) de folha
H, (/sar)
8% 200 (silicio p) 8,87 4,47 1,73x10° | 101,48 N
8% 250 (silicio p) 1,43 2,16 2,13x107 | 17,37 P
8% 300 (silicio p) 0,77 1,48 3,44x10°' | 11,55 P
8% 200 (vidro) 6,11 1,96 5,35x10” | 124,70 P
8% 250 (vidro) 4,70 1,60 8,30x10%° | 102,08 P

Tabela 53: Resultados obtidos através da técnica de Efeito Hall para amostras depositadas sobre Si tipo-n

Amostra Resistividade | Mobilidade | Densidade | Resisténcia | Tipo
Concentragdo | Poténcia (W) (mQ.cm) (cm?/V.s) (1/em3) de folha
H» (Q/sqgr)
8% 200 (silicio n) 3,61 25,05 |7,21x10"| 96,15 P
2% 200 (silicio n) 2,37 29,97 | 8,26x10"° | 28,19 P

De forma geral, a resistividade dos filmes depositados sobre Si estd muito baixa, 0

que provoca alta corrente de fuga na analise 1xV. A mobilidade de portadores é pequena

se comparada com a literatura [92,93], 0 que prejudica a resposta quando ocorre efeito

fotoelétrico. A densidade de portadores esta de acordo com os valores encontrados na

literatura [94,95] com valores relativamente altos, no entanto, como os filmes produzidos

apresentam muitos defeitos, tal resultado ndo oferece muitas vantagens.

Através das medidas de efeito Hall, foi possivel se concluir que o hidrogénio

realmente modifica as propriedades do filme fino de InN. Naturalmente tal filme é tipo-n,

mas quando depositado com Hy, ele passa a ter um carater receptor e se torna tipo-p.

Nas Figura 66 a Figura 71 sdo apresentados os gréficos com a comparacdo dos

resultados, bem com a incerteza obtida para cada valor.
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Figura 66: Resistividade em funcdo de poténcia de processo para amostras depositadas sobre Si tipo-p
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Figura 68: Densidade em funcédo de poténcia de processo para amostras depositadas sobre Si tipo-p
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Figura 69: Resistividade em funcéo de poténcia de processo para amostras depositadas sobre vidro
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Figura 70: Mobilidade em funcéo de poténcia de processo para amostras depositadas sobre vidro
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4.2.7.2. Discussao

Na terceira etapa foram feitos estudos mais detalhados das caracteristicas elétricas
dos filmes com técnicas como medi¢do de Efeito Hall. O interesse foi descobrir qual seria
0 tipo de semicondutor (p ou n) do filme fino de InN depositado com hidrogénio foi
obtido. Foi possivel fazer um estudo comparativo dos resultados obtidos entre os métodos
de 4 Pontas e Efeito Hall. As medidas de resisténcia de folha apresentaram valores
mensurados semelhantes em ambas as técnicas, inclusive considerando o fato do
intervalo de realizacdo entre uma técnica e outra ter sido de quase 3 meses.

Com os resultados vistos através do método de efeito Hall, de forma geral, a
resistividade dos filmes depositados sobre Si estd muito baixa, 0 que provoca uma alta
corrente de fuga na analise IXV. A mobilidade de portadores é pequena se comparada
com a literatura, o que prejudica a resposta quando ocorre efeito fotoelétrico. A
densidade de portadores estd de acordo com os valores encontrados na literatura com
valores relativamente altos, no entanto, como os filmes produzidos apresentam muitos
defeitos, tal resultado ndo oferece muitas vantagens. Através das medidas de efeito Hall,
foi possivel se concluir que o hidrogénio realmente modifica as propriedades do filme
fino de InN. Naturalmente tal filme é tipo-n, mas quando ocorre a incorporacdo de
hidrogénio, ele passa a ter um carater de semicondutor tipo-p. O hidrogénio também
promove um aumento do band gap do filme. Ele elimina parte dos defeitos estruturais e
provoca um distanciamento entre a banda de Valéncia e a banda de Condugéo.
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4.2.8. Anélises pelo método das 4 pontas

4.2.8.1. Analises das amostras depositadas na primeira etapa sobre silicio tipo-p e
vidro com diferentes poténcias de processo

Através desta técnica, a resisténcia de folha para os filmes finos de InN
depositados por sputtering sobre silicio e vidro com diferentes poténcias foi obtida
(Tabela 54).

Tabela 54: Resultados obtidos através do método das 4 pontas

Amostra Resisténcia de | Resistividade p
Substrato | Poténcia | folha (Q/sqr) (mQ.cm)
Silicio p 25W 955,0 8,7
Silicio p 50W 125,5 1,7
Silicio p 100W 51,9 1,2
Silicio p 150W 70,7 2,0
Silicio p 200W 57,3 1,8
Silicio p 250W 526,0 5,2
Vidro 25W 914,0 6,1
Vidro 50W 122,2 2,9
Vidro 100W 79,5 1,5
Vidro 150W 32,9 0,5
Vidro 200W 180,7 2,3
Vidro 250W 34,6 1,0

Através dos resultados da Tabela 54, é possivel concluir que a resistividade do
material se apresenta muito baixa (~10° Q.cm). Para aplicagdo em sensores, tal efeito é
problematico, uma vez que a resposta ao efeito fotoelétrico sera de pequena intensidade,
tornando o dispositivo razoavelmente insensivel.

Existe uma possivel causa para tais valores serem baixos: a porcentagem de indio
no filme estd muito alta e possivelmente existe a formagédo de estruturas de indio metélico
(embora isso sé pode ser verificado nas amostras pela técnica de difracdo de Raio-X). O

indio metélico acaba promovendo condutividade indesejada no material.
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Foram obtidos gréficos da resistividade em fungdo da poténcia para as amostras
depositadas sobre silicio e vidro. Nestes graficos € mostrado que o comportamento das
curvas se assemelha ao da literatura. Os valores de resistividade do nitreto de indio estdo
de acordo com os reportados para filmes crescidos pela técnica de sputtering [89] como
pode ser visto na Figura 72.
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Figura 72: Graficos de Resistividade em funcdo de Poténcia para amostras de InN a) depositadas sobre
silicio, b) depositadas sobre vidro e c) depositadas sobre silicio (resultado extraido da literatura [89]).
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4.2.8.2. Analises das amostras depositadas na segunda etapa sobre silicio tipo-p
com diferentes concentracdes de gases Ar, N, e H;

Através do método de 4 pontas, foi possivel obter os valores de resisténcia de
folha para as amostras e calcular a resistividade dos filmes finos de InN (Figura 73-
Figura 75).
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Figura 73: Resistividade em funcdo da concentragdo de nitrogénio para amostras depositadas com Ar e
N,

Tabela 55: Medidas elétricas obtidas para amostras depositadas com Ar+N,

Amostra Resisténcia de Resistividade
Folha (m Q.cm)
(Q/sqr)

20% N, 128,8 4,38

40% N, 201,3 4,9

60% N 2306,8 34,65

80% N, 496,7 7,96

100% N, 765,8 15,15
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Os filmes finos de InN depositados com diferentes concentragcdes de nitrogénio e

de
semicondutor, como pode ser visto na Tabela 55.

argonio apresentam um valor resistividade

relativamente baixos para um
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Figura 74: Resistividade em funcdo da concentracdo de nitrogénio para amostras depositadas com H, e N,

Tabela 56: Medidas elétricas obtidas para amostras depositadas com N,+H,

Amostra Resisténcia de | Resistividade
Folha (mQ.cm)
(Q/sqr)
100% N, 765,8 15,15
95% N, + 5% H, 1367,4 45,1
90% N;+10% H, 3002,9 80,4
80% N, +20% H, 38100 192

Os filmes de InN depositados com diferentes concentragcbes de nitrogénio e

hidrogénio também apresentam valores de resistividade baixos para semicondutores e isto

é mostrado na Tabela 56. No entanto, quando se adiciona hidrogénio ao material, hd um

aumento destes valores quando comparados com os valores vistos na Tabela 55.
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Figura 75: Resistividade em funcéo da concentracdo de hidrogénio para amostras depositadas com Ar,
H, e N,

Tabela 57: Medidas elétricas obtidas para amostras depositadas com N,+H,+Ar

Amostra Resisténcia de Resistividade
Folha (mQ.cm)
(Q/sqr)
48% N, +32%Ar+20%H, 5218,6 155,98
54% N, +36%Ar+10%H, 35125 852,66
100% N, 765,8 15,15

Os valores observados na Tabela 57 para resistividade sdo 0s maiores

apresentados para as amostras produzidas nesta etapa.
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4.2.8.3. Analises das amostras depositadas na terceira etapa com diferentes

poténcias de processo e concentragdes de gas Hy

Nas tabelas a sequir séo apresentados os resultados comparativos da resisténcia de
folha medida por Efeito Hall e 4 pontas (Tabela 58 a Tabela 62).

Tabela 58: Resultados comparativos obtidos pelas técnicas de Efeito Hall e 4 pontas

Amostra Res. de Tipo (4 | Resisténcia | Tipo
Concentragdo | Poténcia (W) | Folha (4 pontas) de folha (Hall)
H, pontas) (Hall)
0% 200 (silicio p) | 44,6 Q/sqr | Indefinido | 50,00 Q/sqr N
0% 250 (silicio p) | 17,3 Q/sqr | Indefinido | 13,30 Q/sqr N
0% 300 (silicio p) | 30,5 Q/sqr | Indefinido | 13,93 Q/sqr N
0% 200 (vidro) | 233 Q/sqgr | Indefinido | 365,6 Q)/ sqr N
0% 250 (vidro) | 189 Q/sqr | Indefinido | 200,1 €/ sqr N
0% 300 (vidro) | 671 Q/sqr | Indefinido | 883,8 )/ sqr N

Tabela 59: Resultados comparativos obtidos pe

las técnicas de Efeito Hall e 4 pontas

Amostra Res. de Tipo (4 | Resisténcia | Tipo
Concentragdo | Poténcia (W) | Folha (4 pontas) de folha (Hall)
H pontas) (Hall)
2% 200 (vidro) | 156,3 Q/sqr P 131,55 Q/sqr P
2% 250 (vidro) | 138,7 Q/sqr P 96,15 Q/sqr P
2% 300 (vidro) | 745 Q/sqr | Indefinido | 1023,7 Q/sqr P
2% 200 (silicio p) | 76,1 Q/sqr P 68,71 Q/sqr P
2% 250 (silicio p) | 36,5 Q/sqr P 34,18 Q/sqr P
2% 300 (silicio p) | 52,4 Q/sqr P 61,06 Q/sqr P

Tabela 60: Resultados comparativos obtidos pelas técnicas de Efeito Hall e 4 pontas

Amostra Res. de Tipo (4 | Resisténcia | Tipo
Concentragdo | Poténcia (W) Folha (4 pontas) de folha |(Hall)
H, pontas) (Hall)
4% 200 (vidro) | 38934 Q/sqr | Indefinido | 46575 Q/sqr | P
4% 250 (vidro) | 692,8 Q/sqr | Indefinido | 13473 Q/sqr | P
4% 300 (vidro) | 263,6 Q/sqr | Indefinido | 27000 Q/sqr | P
4% 200 (silicio p) | 36,1 Q/sqr P 1247 Q/sqr | P
4% 250 (silicio p) | 23,6 Q/sqr | Indefinido | 19,80 Q/sqr | P
4% 300 (silicio p) | 10,8 Q/sqr | Indefinido - -




Tabela 61: Resultados comparativos obtidos pelas técnicas de Efeito Hall e 4 pontas

Amostra Res. De Tipo (4 Resisténcia | Tipo
Concentragdo | Poténcia (W) Folha (4 pontas) de folha (Hall)
H, pontas) (Hall)
8% 200 (silicio p) | 23,8 Q/sqr | Indefinido | 101,58 Q/sqr N
8% 250 (silicio p) | 16,7 Q/sqr | Indefinido | 17,37 Q/sqr P
8% 300 (silicio p) | 22,2 Q/sqr | Indefinido | 11,55 Q/sqr P
8% 200 (vidro) | 157,1 Q/sqr P 124,7 Q/sqr P
8% 250 (vidro) | 118,4 Q/sqr P 102,08 Q/sqr P
8% 300 (vidro) | 249,5 Q/sqr P - -

Tabela 62: Resultados comparativos obtidos pelas técnicas de Efeito Hall e 4 pontas

Amostra Res. De Tipo (4 Resisténcia | Tipo
Concentragédo | Poténcia (W) Folha (4 pontas) de folha (Hall)
H, pontas) (Hall)
8% 200 (silicion) | 18,5 Q/sqr | Indefinido | 96,15 Q/sqr P
2% 200 (silicion) | 49,0 Q/sqr P 28,19 Q/sqr P
4% 200 (silicio n) | 35,6 Q/sqr P - -

E possivel verificar que, de maneira geral, as medidas de resisténcia de folha
apresentam valores mensurados semelhantes aos obtidos através de medida de efeito
Hall, apesar do intervalo entre uma técnica e outra ser de quase 3 meses. Isto significa
que o material de diversas amostras ndo apresentou degradacdo e manteve as mesmas
caracteristicas elétricas de quando depositado, uma vez que a medicdo através de 4 pontas
foi feita logo ap6s o processo de deposicao dos filmes finos pelo processo de sputtering.

Alguns filmes finos como as amostras depositadas com poténcia de 300W e 4%
de hidrogénio no processo, com poténcia de 200W e 4% de hidrogénio no processo, com
poténcia de 300W e 4% de hidrogénio no processo Il, depositada com poténcia de 300W
e 8% de hidrogénio no processo e depositada com poténcia de 200W e 4% de hidrogénio
no processo sobre substrato de Si tipo-n ndo puderam ser analisados através da medida de
efeito Hall devido ao fato da superficies destes materiais terem sofrido um processo

acentuado de stress, ficando demasiadamente porosas e frageis.
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4.2.8.4. Andlises das amostras depositadas na quarta etapa com diferentes

concentracdes de hidrogénio e tempo de deposigcéo

Tabela 63: Resultados obtidos pelas técnicas de 4 pontas

Amostra Resist. Res. de Tipo

Concentragéo Tempo (mQ.cm) Folha

H, (minutos) (Q/sqr)

0% 60 (silicio p) 19,9 1890 N

0% 60 (vidro) 1441 13690 Indefinido

0% 60 (siliciop) | 20,1 1910 N

0% 30 (silicio p) 7,1 615 N

0% 30 (vidro) 27,3 2370 Indefinido

0% 30 (silicio p) 10,5 912 N

0% 15 (silicio p) 3,8 135 Indefinido

0% 15 (vidro) 1,7 60,8 N

0% 15 (silicio p) 1,5 55,6 N

0% 60 (SiO,) 0,5 46,3 N

Tabela 64: Resultados obtidos pelas técnicas de 4 pontas

Amostra Resist. Res. de Tipo
Concentragéo Tempo (mQ.cm)| Folha
H, (minutos) (Q/sqr)
4% 60 (silicio p) 5,7 37,2 P
4% 60 (vidro) 16,7 108,8 P
4% 60 (silicio p) 11,1 72,7 P
4% 60 (SIOy) 9,0 59 P
4% 30 (silicio p) 3,2 37 P
4% 8 (vidro) 3,8 168,3 P
4% 8 (silicio p) 1,5 64,3 P
4% 30 (vidro) 7,2 84,1 P
4% 30 (silicio p) 51 59,3 P
4% 15 (silicio p) 20,7 207 P
4% 17 (vidro) 2,1 51,3 P
4% 17 (silicio p) 1,3 34,9 P
4% 50 (silicio p) 4,7 37,2 P
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Tabela 65: Resultados obtidos pelas técnicas de 4 pontas

Amostra Resist. Res. de Tipo

Concentragéo Tempo (mQ.cm) Folha

H, (minutos) (Q/sqr)

2% 23 (silicio p) 1,3 40,8 P

2% 30 (SiOy) 94 238,7 Indefinido

2% 16 (silicio p) 1,0 46,6 P

2% 16 (vidro) 1,8 84,5 P

2% 15 (silicio p) 1,8 90,5 P

2% 30 (silicio p) 2,5 63,4 P

2% 30 (vidro) 6,7 170,7 P

Tabela 66: Resultados obtidos pelas técnicas de 4 pontas

Amostra Resist. Res. de Tipo
Concentragéo Tempo (mQ.cm)| Folha
H, (minutos) (Q/sqr)
10% 60 (silicio p) 2,4 32,1 P
10% 60 (vidro) 3,8 50,9 P
10% 60 (silicio p) 2,6 35,2 P
10% 56 (SIOy) 3,3 47,7 P
10% 30 (silicio p) 3,8 55,6 P
10% 30 (vidro) 3,7 57,3 P
10% 15 (silicio p) 3,8 108,9 P
10% 30 (silicio p) 3,6 56,5 P
10% 15 (vidro) 4,0 116,4 Indefinido
10% 15 (silicio p) 2,5 71,9 P

E possivel verificar que assim como as amostras produzidas na terceira etapa, as
amostras desta etapa (Tabela 63-Tabela 66) apresentaram um comportamento similar:
quando adicionado hidrogénio, os filmes de InN passam de semicondutores tipo-n para

materiais tipo-p.

4.2.8.5. Discussao

Na analise preliminar de resistividade (medida pelo método das 4 pontas) das
amostras depositadas por sputtering, foram apresentados valores muito baixos,

improprios para um semicondutor que se pretende aplicar em um sensor. O material esta
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se comportando, de fato, igualmente aos filmes de InN produzidos por sputtering vistos

na literatura e seria interessante se fazer um estudo para uma outra possivel aplicagéo.

4.2.9. Andlise IxV

4.29.1. Anadlises das amostras depositadas na segunda etapa com diferentes
concentracOes de gases Ar, N2 e H;

As amostras de filme fino de InN depositadas pela técnica de sputtering sobre
substrato de silicio tipo-p com diferentes concentra¢fes de gases (nitrogénio, hidrogénio
e argonio) foram analisadas atraves da técnica IxV. Os resultados obtidos sdo
apresentados nos graficos abaixo (Figura 76 a Figura 78). O efeito fotoelétrico foi

constatado com a incidéncia de luz de uma lampada haldgena:
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Figura 76: Analise IxV das amostras de InN depositadas com nitrogénio e argbnio
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Na Figura 76 sdo apresentadas as curvas IXV para as amostras depositadas com
diferentes concentrag@es de gases (argonio e nitrogénio). E possivel notar a existéncia de
efeito fotoelétrico no material, mas este apenas pode ser visualizado quando existe uma
concentragdo minima de nitrogénio, onde o material apresenta 40% deste gés.

Nas amostras com uma concentracdo de 20%, 40% e 100%, o silicio tipo-p que
serve de substrato, age como um contato Ohmico. Pelo fato das curvas das amostras com

60% e 80% serem assimétricas, o silicio age como um contato Schottky.
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-3 -2 -1 0 1 2 3

Tenséo (V)

Figura 77: Anélise IxV das amostras de InN depositadas com hidrogénio

E possivel observar que as amostras depositadas com hidrogénio (Figura 77)
responderam melhor & presencga de luz do que as demais amostras. O efeito fotoelétrico
nelas é visivelmente mais intenso, em particular na amostra depositada com 5% de
hidrogénio.

As amostras depositadas com 5% e 20% de hidrogénio apresentam curvas
assimétricas, indicando que o substrato de silicio tipo-p atua como contato Schottky.

133



Ja a curva pertencente ao grafico obtido para a amostra depositada com 10% de
hidrogénio € relativamente simétrico, portanto o substrato de silicio age como se fosse
um contato 6hmico. Esta é a amostra que apresenta efeito fotoelétrico menos intenso,
devido ao fato do intervalo entre a corrente de claro e escuro ser menor do que nas outras

amostras que foram depositadas com hidrogénio.
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Figura 78: Anélise IxV da amostra de InN depositada com 10% de hidrogénio + 36% de argdnio

Os filmes finos de InN depositados com argdnio e hidrogénio (Figura 78) ndo

apresentaram efeito fotoelétrico notavel devido a baixa intensidade deste.

4.29.2. Anadlises das amostras depositadas na terceira etapa com diferentes
poténcias de processo e concentragdes de gas H;

As amostras de filme fino de InN depositadas pela técnica de sputtering sobre

substrato de silicio tipo-p e tipo-n com diferentes concentragdes de gases nitrogénio e
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hidrogénio foram analisadas através da técnica IxV. Os resultados obtidos sdo
apresentados nos graficos sequintes (Figura 79 a Figura 83):
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Figura 79: Anélise IxV das amostras depositadas com concentracdo de 0% de hidrogénio

As amostras que foram depositadas com 0% de hidrogénio (Figura 79) possuem
caracteristicas de semicondutor tipo-n, portanto quando depositadas sobre um substrato
tipo-p, formaram uma juncdo p-n. Tal juncdo resultou em um efeito fotoelétrico cuja

diferenca entre a corrente de claro e a corrente de escuro apresentou pequena amplitude.
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Figura 80: Anélise IxV das amostras depositadas com concentracdo de 2% de hidrogénio
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Figura 81: Anélise IxV das amostras depositadas com concentracdo de 4% de hidrogénio
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Figura 83: Anélise IxV das amostras depositadas sobre silicio tipo-n
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Nas medidas de corrente em funcdo de tensdo, a maior parte das amostras
apresentaram curvas caracteristicas de contato Schottky, cuja aparéncia é assimétrica, ou
seja, a curva para tensdes negativas é desnivelada com relagcdo a curva para tensdes
positivas. Existem excecOes vistas nas Figura 79 e Figura 82: os graficos sdo simétricos,
portanto caracteristicos de contato éhmico. O fato € que o Si esta atuando como um
contato Schottky nestas amostras e certamente poderia ser usado como parte do sensor de
infravermelho proposto neste projeto.

Uma caracteristica interessante de se notar é que a curva apresenta uma aparéncia
diferente com relagdo a qual lado apresenta uma inclinagdo maior dependendo do
substrato: amostras depositadas sobre Si tipo-p possuem uma inclinagdo mais acentuada
em tensdes positivas; ja filmes finos de InN depositados sobre Si tipo-n apresentam uma
curva mais inclinada em tensdes negativas.

Outro fator notavel € que o efeito fotoelétrico ocorre também em funcdo do tipo
de substrato. Para filmes depositados sobre Si tipo-p, existe aumento na corrente quando
se incide luz para tensdes negativas e para filmes depositados sobre Si tipo-n, a mudanga
de corrente ao se modificar as condigdes luminosas ocorre em tensdes positivas.

Com a adicdo de hidrogénio, existe uma mudanca do carater do material para
tipo-p, no entanto, na maioria das amostras, tal adi¢ao fragiliza a estrutura do filme e faz
com que estes sofram efeito de stress. Isto gera inumeros defeitos estruturais no filme e,
portanto ocorre diminui¢do na intensidade do efeito fotoelétrico.

Os dados obtidos para amostra depositada com 2% de H, e 200W da terceira
etapa sdo parecidos com os resultados vistos na Figura 77 para a amostra de InN
depositada com 5% de H; e 95% de N, da segunda etapa. No entanto, nos processos
realizados na segunda etapa, ndo houve tanto controle da concentracdo do gas de
hidrogénio durante a deposi¢édo por sputtering quanto nos processos da terceira etapa.

138



4.29.3. Anadlises das amostras depositadas na quarta etapa com diferentes
concentrac6es de hidrogénio e tempo de deposigdo

As amostras de filme fino de InN depositadas pela técnica de sputtering sobre
substrato de silicio tipo-p com diferentes concentragdes de hidrogénio e tempo de
processo foram analisadas através da técnica IxV. Os resultados obtidos sdo apresentados
no gréfico abaixo (Figura 84):
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Figura 84: Anélise I1xV dos filmes finos de InN depositados com diferentes concentracdes de hidrogénio e
tempos de processo

Nas medidas de corrente em funcdo de tensdo é possivel se verificar que existe

uma alta corrente de fuga devido aos altos valores de corrente de escuro.

4.2.9.4. Discussao

Nas medidas de corrente em funcdo de tensdo para as amostras produzidas na

terceira etapa, a maioria das amostras apresentaram curvas caracteristicas de contato
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Schottky, cuja aparéncia é assimétrica, ou seja, a curva para tensfes negativas é
desnivelada com relagdo a curva para tensdes positivas. O fato é que o Si esta atuando
como um contato Schottky nestas amostras.

Uma caracteristica interessante de se notar é que a curva apresenta uma aparéncia
diferente com relagdo a qual lado apresenta uma inclinagdo maior dependendo do
substrato: amostras depositadas sobre Si tipo-p possuem uma inclinagdo mais acentuada
em tensdes positivas; ja filmes finos de InN depositados sobre Si tipo-n apresentam uma
curva mais inclinada em tensdes negativas. Outro fator notavel é que o efeito fotoelétrico
ocorre também em fungdo do tipo de substrato. Para filmes depositados sobre Si tipo-p,
existe aumento na corrente quando se incide luz para tensdes negativas e para filmes
depositados sobre Si tipo-n, a mudanca de corrente ao se modificar as condicdes
luminosas ocorre em tensdes positivas. Com a adi¢do de hidrogénio o material passa a
tipo-p, no entanto, na maioria das amostras, tal adicao fragiliza a estrutura do filme e faz
com que estes sofram efeito de stress. Isto gera inumeros defeitos estruturais no filme e,
portanto ocorre diminui¢do na intensidade do efeito fotoelétrico.

Os dados obtidos para amostra depositada com 2% de H, e 200W da terceira
etapa sdo parecidos com os resultados vistos para a amostra de InN depositada com 5%
de H, e 95% de N, da segunda etapa. No entanto, nos processos realizados na segunda
etapa, ndo houve tanto controle da concentragdo do gas de hidrogénio durante a
deposicdo por sputtering quanto nos processos da terceira etapa.

Os estudos realizados na quarta etapa confirmaram os resultados da terceira etapa,
principalmente com relacdo ao efeito fotoelétrico.
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4.2.10. Andlise de Emissdo PL na regido do infravermelho

4.2.10.1. Anélises das amostras depositadas na quarta etapa com diferentes

concentrac6es de hidrogénio e tempo de deposi¢do

Para esta analise, foi utilizado um laser com comprimento de onda na faixa de

488 nm. As medidas foram realizadas a uma temperatura de 185 K.
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Figura 85: Anélise de emissdo PL de amostras de InN depositado sobre silicio tipo-p
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Figura 86: Analise de emissdo PL de amostra de InN depositado sobre silicio tipo-p
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Pbdde-se notar que a intensidade do pico de emissdo diminui em funcdo do
aumento da porcentagem de hidrogénio no processo de deposicdo por sputtering (Figura
85 e Figura 86). Isto indica que a formacdo de defeitos durante o crescimento do InN
também diminuiu o que possibilitou que este filme pudesse passar a ter caracteristicas de
semicondutor tipo-p. O hidrogénio impediu que o filme incorporasse oxigénio, o qual é
um elemento que contribui em muito na formacao dos defeitos.

A amostra produzida por IBAD apresentou pico de emissdo com intensidade
semelhante a amostra de InN depositada por sputtering sem hidrogénio.
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Figura 87: Analise de emissdo PL

Na Figura 87 é possivel se verificar que apesar das duas amostras de InN com 2%
de hidrogénio terem sido depositadas sobre substratos diferentes (uma sobre silicio tipo-p

e a outra sobre SiO,), 0 pico de emissdo de ambas apresenta intensidade semelhante.
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4.2.11. Andlise por microscopia eletronica de varredura (SEM)

4.2.11.1. Andlises das amostras depositadas na quarta etapa com diferentes
concentracdes de hidrogénio e tempo de deposi¢cao

Com o objetivo de se fazer um estudo da superficie dos filmes depositados com
diferentes concentracGes de hidrogénio, foram feitas analises através de um microscopio
eletrénico de varredura (Figura 88).

det | mode
9mm|TLD| S

Figura 88: Analise por microscopia dos filmes finos de INNO a) 0% de H,, b) 2% de H,, c) 4% de H, e d)
10% de H,
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Através das fotografias obtidas, foi possivel se calcular o tamanho dos graos

formados no material. Na Tabela 67 sdo observados os valores.

Tabela 67: Espessura obtida para as amostras de nitreto de indio

Amostra Tamanho médio
% H, Tempo
0% 15 min 16,4 nm
2% 16 min. 3,5 nm
4% 15 min. 8,6 nm
10% 60 min. 10,3 nm

Pouca porcentagem de H, permite que ele se agregue ao material sem causar
danos a estrutura, ficando bem distribuido e ndo causando efeito de stress. O hidrogénio
em excesso faz com que o filme figue menos denso, além de promover alto stress.

A superficie dos filmes depositados sem H; se apresentaram lisas e homogéneas,
mas ao se adicionar 2%, 4% e 10% j& é observada a mudanca estrutural na superficie.
Filmes com 4% e 10% apresentam fissuras por onde o gas excessivo escapou. Filmes
depositados com 2% de H, apresentam pequenas estruturas redondas e sdo mais
homogéneos.

Pode-se observar que os grdos das amostras depositadas com hidrogénio
apresentam uma espessura menor do que o filme de InN puro. O atomo de hidrogénio
apresenta um raio (25x10™* m) menor do que os demais elementos (In = 156x10™? me N
= 65x10™ m). Pelo fato dos grédos da amostra de InN depositada com 2% de hidrogénio

possuirem uma espessura menor, 0 gas pode ter sido incorporado na estrutura.
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4.3. Filmes finos de INNO produzidos por deposi¢ao por sputtering

Foram feitas deposi¢des de filme fino de oxi-nitreto de indio com diferentes
concentragcdes de oxigénio. Com a obtengdo de uma nova liga ternaria, o InNO, em
funcdo do estudo do InN, buscou-se caracterizar e empregar este material na producao de
sensores com 0 objetivo de realizar uma comparacdo entre todos os dispositivos

fabricados neste trabalho.

4.3.1. Anélise pela técnica de Perfilometria

4.3.1.1. Analises das amostras depositadas sobre silicio tipo-p com diferentes

concentracOes de oxigénio

Através do perfilometro, foi possivel realizar a medicdo da espessura do filme
fino de oxi-nitreto de indio depositado sobre diversas amostras com diferentes

porcentagens de oxigénio (Tabela 68).

Tabela 68: Resultados obtidos por perfilometria para amostras depositadas por sputtering

Amostra Espessura Taxa de
Oxigénio Substrato (nm) ?ﬁﬁﬁ%ﬁﬁ?
0% Silicio p 825,2 13,75
10% Silicio p 220,0 3,70
20% Silicio p 222,5 3,71
50% Siliciop | 226,9 3,77
80% Silicio p 93,7 1,56
85% Silicio p 117,0 1,95

145



Apos o calculo da espessura, foi possivel obter indiretamente a taxa de deposicéo
(Tabela 68). Filmes crescidos sobre substrato de silicio apresentam taxa de deposicéo que

decresce de acordo com o aumento da concentragéo de oxigénio.

4.3.2. Célculo do Band Gap atraves de analises por UV/Visivel

4.3.2.1. Obtencdo do Band Gap atraves de analise de Reflectancia das amostras

depositadas com diferentes porcentagens de oxigénio

Foi obtido o espectro de reflectancia (R%) em funcdo de comprimento de onda
(intervalo 250 — 2500 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as amostras
de filme fino de InNO depositado sobre substrato de silicio tipo-p com diferentes

porcentagens de oxigénio (Figura 89).

R%

I T I T I T
1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 89: Espectro de reflectancia obtido para as amostras depositadas com diferentes concentrages de
oxigénio sobre substrato de Si tipo-p
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Através dos graficos, pdde-se calcular o band gap. As amostras depositadas com
O, (Figura 89) possuem uma acentuada inclinacdo na curva de reflectancia do material,
indicando que o band gap sera maior.

Enquanto que o filme de InN (0% O;) apresentou curva mais acentuada na regiao
do visivel e infravermelho préximo, as amostras de filmes finos de InNNO apresentaram as
curvas na regidao do ultravioleta.

O band gap foi obtido atraves do espectro de reflectancia em funcéo de energia
para amostras depositadas sobre substrato de Si tipo-p (Figura 90). Para estes graficos, foi
feita uma extrapolacdo de uma reta, tragada tangente a curva obtida, até o eixo de energia.

O ponto onde a reta cruza o eixo de energia resultou no valor do band gap [91].
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Figura 90: Obtencdo do Band Gap através do método de Tauc para amostra de INNO depositado com 10%
de oxigénio

Tabela 69: Band Gap calculado para os filmes finos de InNNO

Concentracdo| Band Gap
O,
0% 1,32 eV
10% 2,47 eV
20% 2,65 eV
50% 2,50 eV
80% 3,04 eV
85% 3,00 eV
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De forma geral, é possivel notar que o oxigénio aumenta o valor do band gap
(Tabela 69). O acréscimo deste elemento cria uma distancia maior entre a banda de
valéncia e a de conducéo, exigindo assim, uma energia maior para que o elétron consiga
transpassar de uma para a outra.

Os filmes de oxi-nitreto de indio com maior concentracdo de oxigénio possuem
band gap com valores préximos do valor do band gap do éxido de indio (entre 3,5 e 3,7
eV) [96].

Para o nitreto de indio, € muito aceito atualmente valores estreitos de band gap
entre 0,7 e 0,9 eV, mas segundo Tansley e sua equipe, tém-se obtido evidéncias de
valores entre 1,1 e 1,5 eV [99]. No trabalho de Limpijumnong é mencionado que ao se
adicionar uma concentracdo de 20 % de oxigénio, o filme fino de oxi-nitreto de indio

formado passa a ter um valor de 2,4 eV [100].

4.3.2.2. Obtencdo do Band Gap através de analise de PL das amostras depositadas

com diferentes porcentagens de oxigénio

Por apresentarem um largo Band Gap (entre 2,4 e 3,1 eV), os filmes finos
depositados com diferentes taxas de oxigénio por sputtering e o filme de éxido de indio
depositado por IBAD (lon Bean Assisted Deposition) foram analisados pela técnica de
fotoluminescéncia na regido do UV/Visivel. Para tanto, foram utilizados dois tipos
diferentes de laser: um mais energético de He-Cd com comprimento de onda de 325 nm e
outro, azul, com comprimento de onda de 457 nm.

Foi observado um pico largo para o laser de He-Cd e por isso um estudo mais
aprofundado com a variacdo da temperatura durante a andlise de fotoluminescéncia foi
realizado (Figura 91 e Tabela 70). O laser azul também apresentou picos de emissao, mas

muito finos para serem considerados resultados.
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Figura 91: Variacdo do pico em fungdo da temperatura para a amostra de InNO depositada com 50% de
oxigénio

Tabela 70: Analise PL do filme fino de INNO depositado com 50% de oxigénio

Amostra INNO 50% oxigénio
temperatura | Intensidade Pico Band gap

(Un.Arb.) (nm) (eV)
14K 36322 4917 2,52
50K 32531 493,2 2,51
100K 18883 498 2,49
150K 19641 500 2,48
200K 20855 500 2,48
250K 10619 499 2,49

Apenas a amostra depositada com uma concentragéo de 50% de O, resultou em
um pico de emissdo na regido do visivel. Inicialmente, foi feita andlise PL com uma
temperatura de 14K e foi observado um pico intenso. Por este fato, foram feitas novas
andlises variando-se a temperatura. Ao aumenta-la, foi notado que a intensidade do pico
diminuiu, mas a posi¢do deste pouco variou, indicando que ndo houve significativa
mudanca do valor do Band Gap. O valor de Band Gap, em torno de 2,5 eV obtido nesta

analise corresponde ao valor encontrado na andlise por reflectancia.
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4.3.3. Andlise por Transmitancia

Foi obtido espectro de transmitancia (T%) em funcdo de comprimento de onda
(intervalo 300 — 2000 nm) através do espectrofotdmetro Varian UV/Vis para as amostras

de filme de InN depositado sobre substrato de vidro com diferentes porcentagens de O,
(Figura 92).
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Figura 92: Anélise de transmitancia para os filmes finos de INNO

Os filmes depositados com oxigénio apresentam uma transmitancia maior,
consequéncia de sua maior transparéncia devido ao material e uma menor espessura de
filme depositado. Filmes de InN tem a caracteristica de serem opacos e possuirem

coloracdo marrom avermelhada. O InNO é transparente e ligeiramente amarelado.

4.3.4. Andlises por Raman de amostras sobre substrato de silicio

Através da andlise Raman foram obtidos espectros das amostras de filmes finos de

INNO depositados por sputtering e do filme fino depositado por IBAD (Figura 93).
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Figura 93: Espectro Raman das amostras depositadas com diferentes concentragdes de oxigénio

Através dos espectros obtidos pela analise Raman, foi possivel comprovar que as
amostras de InNO possuem ligacOes referentes ao InN. Todas elas apresentaram 2 picos
que comprovam a presenca deste material: um pico que corresponde ao modo de phonon
E, (alta frequéncia) na posicdo ~488 cm™ e A; (LO) na posicdo ~590 cm™ (Tabela 71)
[97]. Tanto o filme fino de 6xido de indio depositado por IBAD como as amostras de
INNO depositadas por sputtering com diferentes concentracbes de oxigénio apresentam
ligagBes de InO nas posicdes ~366 cm™ (low) e ~630 cm™ (high).

Tabela 71: Valores de picos de analise Raman extraidos da literatura

Phonon mode | NUmero de onda

A; — LO InN [97] 586 cm’
A; —TO InN 447 cm™
E;-LOINN 593 cm’
E;-TO InN 476 cm”
E, (low) InN 87 cm™
E, (high) InN 488 cm™
Low InO [98] 366 cm”
High InO 630 cm’
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4.3.5. Analises por Raio-X

As amostras de filme fino de InNO depositadas pela técnica de sputtering sobre
substrato de silicio com diferentes concentracdes de oxigénio foram analisadas através da
técnica de difragdo de Raio-X. Os resultados obtidos sdo apresentados nos difratogramas
abaixo (Figura 94 e Figura 95).
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Figura 94: Difratograma das amostras de InNO
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Figura 95: Difratograma das amostras de INNO ampliado e detalhado

Quando observadas a Figura 94 e a Figura 95 é possivel se notar que ao
incorporar oxigénio nos filmes de InN ¢é provocado um deslocamento do pico na posicao
de 31° referente a estrutura hexagonal do nitreto de indio. Na realidade, este pico nesta
nova posi¢éo (~30,5°) indica a forma (222) do InO.

As amostras que foram depositadas com uma alta concentracdo de oxigénio (80%
e 85%) também apresentaram um outro pico na posicdo de ~35° referente a estrutura
cubica (400) do 6xido de indio [58].

Pdde ser verificada a presenga de In metélico (posi¢do 33°) no filme fino de InN e

também no filme fino de INNO depositado com 50% de oxigénio.

4.3.6. Andlise RBS das amostras de oxi-nitreto de indio

A andlise de RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) qualifica um
material quanto a sua composi¢ao quimica. Foram obtidos resultados para as amostras de
oxi-nitreto de indio depositadas com diferentes concentracbes de oxigénio.
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Primeiramente, as simulagcdes foram feitas para se ajustar aos valores medidos e em
seguida foi feita uma simulagédo de acordo com a composicdo do plasma formado na

camara do sputtering durante o processo de deposicdo (Figura 96 a Figura 100).
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Figura 96: Resultados medidos e simulados por RBS para amostra de oxi-nitreto de indio depositado com
10% de gés oxigénio no processo
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Figura 97: Resultados medidos e simulados por RBS para amostra de oxi-nitreto de indio depositado com
20% de gas oxigénio no processo
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Figura 98: Resultados medidos e simulados por RBS para amostra de oxi-nitreto de indio depositado com

50% de gas oxigénio no processo
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Figura 99: Resultados medidos e simulados por RBS para amostra de oxi-nitreto de indio depositado com

80% de gas oxigénio no processo
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Figura 100: Resultados medidos e simulados por RBS para amostra de oxi-nitreto de indio depositado com
85% de gas oxigénio no processo

Tabela 72: Resultados medidos e simulados por RBS para a proporcéo de elementos presentes nos filmes
finos de oxi-nitreto de indio

Amostra Resultados O (%) | N (%) | In (%)
% O,
10 Simulado 44 16 40
10 Comp. plasma 6 54 40
20 Simulado 40 22 38
20 Comp. plasma 12 50 38
50 Simulado 48 12 40
50 Comp. plasma 30 30 40
80 Simulado 50 12 38
80 Comp. plasma 49 13 38
85 Simulado 52 10 38
85 Comp. plasma 53 9 38

Segundo as medidas e simulagdes dos espectros RBS, foi verificado que os filmes
depositados sdo formados por indio, nitrogénio e oxigénio. A medida que se aumenta a
porcentagem de oxigénio no plasma do processo de deposicdo, mais deste elemento €
incorporado ao filme e isto pode ser comprovado pelos resultados da Tabela 72, onde a
proporcdo de oxigénio é maior nas amostras que tiveram 80% e 85% deste elemento
incorporado ao processo de deposicdo. E muito mais comum que se formem as ligagBes
com oxigénio, pois a energia de entalpia da ligacdo In-O (320,1 Kj.mol™) é maior que a
ligagdo In-N (282,2 Kj.mol™), sendo portanto mais estével.
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A presenca de oxigénio, incorporado a estrutura do filme fino de InNO, justifica
as diferentes propriedades elétricas, Opticas e estruturais que este material apresenta em
relagdo ao nitreto de indio. Na analise de band gap é possivel verificar que hd um
aumento no valor deste & medida que se adiciona oxigénio ao processo de deposi¢do. A
resistividade do material também aumenta, como pode ser verificado na medida de efeito
Hall. J& na andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV), ao se adicionar
oxigénio, verifica-se que ha um aumento no tamanho dos grdos observados na superficie

do filme.

4.3.7. Medidas de efeito Hall

De forma geral, a resistividade dos filmes finos de oxi-nitreto de indio
depositados sobre Si esta mais alta do que a resistividade dos filmes de InN,
demonstrando que a adigdo de oxigénio da ao material caracteristicas mais proximas de

isolantes (Tabela 73).

Tabela 73: Resultados obtidos na analise de efeito Hall

Amostra | Resistividade | Mobilidade | Densidade | Coeficiente | Namero | Resisténcia | Tipo
(Ohm*cm) | (cm?/Vs) (cm™®) Hall de Folha | de Folha
(cm3/Coul) | (cm®) | (Ohm/cm?)

0% 0, | 8,78x107 1,08 7,68x10%° | 9,49x10° [6,37x10%°| 1,07 x 10° | N
20% O, 0,20 1,75 x 10* | 1,95x10™ | 3,35 x 10° |4,32x10™°| 8,99 x 10° | N
10% O, | 1,18 x10° | 1,47 x10° | 3,61x10™ | 1,73 x 10° | 7,95x10° | 5,39 x 10° | N
50% O, 0,78 2,01 x 10* | 3,89x10™ | 1,60 x 10* | 8,84x10° | 3,51 x 10* | N
80% O, | 1,03x10° | 1,03x 10" | 5,89x10% | 1,06 x 10 |5,52x10™ | 1,09 x 10° | N
85% O, 0,62 1,54 x 10* | 6,47x10™ | 9,65 x 10° | 7,57x10° | 5,49x 10* | N

Na literatura sdo encontrados exemplos que confirmam esta comparagdo: no
trabalho de Goldys e sua equipe sdo encontrados valores entre 1,6 e 4 mQ.cm para 0o
nitreto de indio [101], enquanto a equipe de Sungthong observou valores de 100 Q.cm

para o filme de oxi-nitreto de indio depositado com 30% de oxigénio [58].
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A mobilidade de portadores é alta se comparada com o nitreto de indio, o que
interfere na resposta com relacdo ao efeito fotoelétrico: a diferencga entre corrente de claro
e escuro para estes materiais € mais evidente.

Através das medidas de efeito Hall (Tabela 73), foi possivel se concluir que o
oxigénio realmente modifica as propriedades elétricas do filme fino de InN.

4.3.8. Andlise IxV

As amostras de filme fino de InNO depositadas pela técnica de sputtering sobre
substrato de silicio tipo-p com diferentes concentracfes de oxigénio foram analisadas
através da técnica IxV. Os resultados obtidos sdo apresentados no grafico abaixo (Figura
101):
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Figura 101: Verificacdo de efeito fotoelétrico através de andlise IxV

Nas medidas de corrente em funcdo de tensdo é possivel se verificar que existe

uma baixa corrente de fuga devido aos baixos valores de corrente de escuro.
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4.3.9. Anélise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

mode
| DHV

mag | \ det | mode e —
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Figura 102: Anélise por microscopia dos filmes finos de InNO a) 0% de O,, b) 10% de O,, c) 20% de O,,
d) 50% de O,, €) 80% de O, e f) 85% de O,
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Com o objetivo de se fazer um estudo da superficie dos filmes depositados com

diferentes concentracdes de O,, foram feitas analises através de um microscépio SEM

(Figura 102). Através das micrografias obtidas, foi possivel se calcular o tamanho dos

gréos formados no material. Na Tabela 74 sdo observados os valores.

Tabela 74: Espessura obtida para as amostras de oxi-nitreto de indio

Amostra Tamanho médio
0% O, 15,7 nm
20% O, 20,1 nm
10% O, 18,9 nm
50% O, 24,2 nm
80% O, 23,7 nm
85% O, 24,1 nm
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4.4. Sensores

4.4.1. Fotodiodo Schottky de InN

by

Foram fabricados fotodiodos Schottky sensiveis & luz utilizando-se aluminio
como metal de contato 6hmico (0,5 cm de raio) e silicio tipo-p como contato Schottky
(Figura 103). A diferenca de potencial € aplicada sobre o contato de aluminio e sob o
metal (também aluminio) que reveste o substrato de silicio tipo-p utilizado como contato.
A luz da lampada hal6gena incide sobre o filme sob o contato de Al e se propaga através

deste. Foram feitas medidas sem e com presenga de luz.

Al All Al Al
— | /M ™

a b

Figura 103: a) Foto do dispositivo e b) Desenho esquematico

4.4.1.1. Anélises dos sensores fabricados com filmes depositados na terceira etapa

com diferentes poténcias de processo e concentragdes de gas H;

Com a finalidade de se verificar o efeito da luz sobre o sensor de InN, foi feita
uma medigdo comparativa IxV para se obter a corrente de claro (anélise com a amostra
iluminada) e corrente de escuro (sem luz) para cada amostra. A intensidade do efeito
fotoelétrico foi verificada a partir da diferenca dos valores de correntes de claro e de
escuro. Na Figura 104 é mostrado um exemplo.
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Figura 104: Corrente de claro e de escuro obtidas para a amostra depositada com 2% de hidrogénio e 200
W de poténcia de processo

Os dados extraidos das medicfes de correntes de claro e escuro podem ser
observados na Tabela 75.

Tabela 75: Dados obtidos através da medida IxV

Deposigéo Medida IxV

Poténcia (W) H,% Correntede | Corrente de | Aumento | Posigéo

claro (A) escuro (A) | (vezes) | (Vicm)
200 (Silicio p) 0 2,59x10" 9,60x10” 2,69 | -0,5x10°
250 (Silicio p) 0 4,28x10” 2,68x10” 1,60 | -0,5x10"
300 (Silicio p) 0 1,76x10” 4,88x10° 3,60 | -0,5x10°
200 (Silicio p) 2 2,00x10” 7,44x107 26,88 | -0,5x10"
250 (Silicio p) 2 1,87x10” 7,8x10° 2,40 | -0,5x10°
300 (Silicio p) 2 2,04x10” 2,04x10” 1 -0,5x10"
200 (Silicio p) 4 1,16x10” 9,00x10° 1,29 | -0,5x10"
250 (Silicio p) 4 1,32x10” 6,53x10° 2,02 | -0,5x10°
200 (Silicio p) 8 1,12x10” 7,93x10° 1,41 | -0,5x10"
250 (Silicio p) 8 3,74x10° 1,65x10° 2,27 | -0,5x10°
300 (Silicio p) 8 1,52x10” 9,55x10° 1,59 | -0,5x10"
200 (Silicio n) 8 1,37x10” 6,4x10° 2,14 | -0,5x10°
200 (Silicio n) 2 2,25x10” 7,86x10° 2,86 | -0,5x10°
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De todos os processos de deposicdo realizados, o que apresentou melhor
resultados em termos de medicdo elétrica (IxV) e efeito fotoelétrico foi o filme de InN
depositado com uma concentracdo de 2% de hidrogénio e poténcia de 200W sobre
substrato de silicio tipo-p. Através da Tabela 75 é possivel observar que tal amostra foi a
(ue apresentou a menor corrente de escuro, indicando menor corrente de fuga (7,44x107
A). Além deste fato, a intensidade do efeito fotoelétrico é a maior vista dentre todas as
amostras (26,88 vezes de aumento).

O sensor produzido com filme de InN depositado sobre Si tipo-p com uma
poténcia de 200 W e com 2% de hidrogénio possui densidade de portadores muito alta
(1,04x10** cm® como observado na andlise de efeito Hall). O efeito fotoelétrico é
proeminente, pois se trata de um diodo degenerado com juncao tipo pp+.

O fato é que o aluminio atua como um contato 6hmico e o substrato de silicio
tipo-p esta atuando como um contato Schottky nestas amostras e por isso esta sendo
usado como parte do sensor proposto neste projeto.

4.4.1.2. Analises dos sensores fabricados com filmes depositados na quarta etapa
com diferentes tempos de processo e concentracdes de gas H,

Na quarta etapa foram depositados filmes com caracteristicas similares aos
depositados na terceira etapa para se verificar a reprodutibilidade dos sensores fabricados.
Foi feita uma medicdo comparativa IxXV para se obter a corrente de claro e corrente de
escuro em funcdo do campo elétrico para cada sensor fabricado. A intensidade do efeito
fotoelétrico foi verificada a partir da diferenca dos valores de correntes de claro e de
escuro. Na Figura 105 é mostrado um exemplo.

163



1E-3 §

1E-4

Corrente (A)

1E-7 4

1E-8 §

Figura 105: Analise IxV dos filmes finos de InN depositados com diferentes tempos de processo e
concentracdes de hidrogénio
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Tabela 76: Resultados obtidos a partir de analise IxV

Campo elétrico * 10* (V/icm)

T
1

Amostra Corrente Corrente Aumento

%H, Tempo | de claro de escuro (vezes) Posicéo
0% 15min. | 3,4x10° | 1,3x10° 2,6 -0,7 x10*
4% 15min. | 1,1x10* | 2,8x10° 39,3 -0,7 x10*
2% 23 min. | 7,3x10° | 3,5x10° 20,9 -0,7 x10°
2% 16 min. | 7,9x10° | 3,4x10° 23,3 -0,7 x10*
10% 60 min. | 1,4x10° | 1,5x10° 9,3 -0,7 x10*

De todos os processos de deposicdo realizados, o que apresentou melhor

resultados em termos de medicdo elétrica (IxV) e efeito fotoelétrico foi o filme de InN

depositado com uma concentragdo de 4% de hidrogénio com tempo de processo de 15

minutos.

Pelo fato do nitreto de indio ser um material pouco resistivo, ndo foi possivel se

fabricar o fotodiodo MSM e o fotocondutor 6hmico. Foi realizada uma tentativa com um

fotocondutor (ambos contatos dhmicos de aluminio) fabricado sobre InN depositado com

2% de hidrogénio por 16 minutos, mas a corrente de fuga foi muito alta (~102 A) e ndo

foi observada fotocondutividade.
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4.4.2. Fotodiodo MSM de InNO

Apé6s a evaporacdo do aluminio, foram obtidos eletrodos interdigitais que
funcionam como um fotodiodo MSM (Figura 106).

Semicondutor

Figura 106: a) Foto do dispositivo e b) Desenho esquematico

A medida IxV foi feita pra se verificar a intensidade do efeito fotoelétrico (Figura

107).
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Figura 107: Analise IxV do filme fino de INNO depositado com 20% de oxigénio
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Tabela 77: Resultados obtidos a partir de analise IxV para o fotodiodo interdigital
Corrente Corrente | Aumento | Posicdo | Corrente | Corrente | Aumento | Posicdo
Amostra | claro (A) | escuro (A) | (vezes) (Vicm) | claro (A) | escuro (A) | (vezes) | (V/cm)
20% 02 | 9,97 x10™ | 5,19 x10™ 1,92 -5,5x10° | 5,33 x10™ | 5,33 x10” 1 5,5x10°
50% 02 | 1,01 x10™ | 3,96 x10° 2,55 -5,5x10° | 2,25 x10° | 1,49 x10°® 1,51 5,5x10°
80% 02 | 5,98 x10™ | 5,98 x10™ 1 -5,5x10° | 8,03 x10™ | 5,59 x10™ 1,44 5,5x10°

Através do grafico visto na Figura 107 e dos resultados da Tabela 77 pdde-se

observar que o efeito fotoelétrico foi muito pequeno se comparado com 0S outros

sensores de oxi-nitreto de indio. Foram inclusive inferiores aos valores vistos para 0s

sensores fabricados com nitreto de indio.

4.4.3. Fotocondutor de INNO

Foram fabricados fotocondutores 6hmicos sensiveis a luz utilizando-se aluminio

como metal de contato (Figura 108).

A diferenca de potencial é aplicada sobre dois

contatos de aluminio (0,5 cm de diametro) e a luz da ldampada hal6gena incide sobre o

filme entre eles. Foram feitas medidas sem e com presenca de luz.
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 — l—* —
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substrato

Corrente (A)

a

1E-10

1E-11

InNNO com 20% O, sem luz

T
-40

T
0
Tenséo (V)

T T
20 40

Figura 108: a) Desenho esquematico de um fotocondutor e b) Comportamento dhmico

A intensidade do efeito fotoelétrico foi verificada a partir da diferenca dos valores

de correntes de claro e de escuro. Os resultados sdo apresentados na Figura 109 a Figura

113.
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Figura 109: Analise IxV do filme fino de INNO 10% de O,
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Figura 110: Analise IxV do filme fino de INNO 20% de O,
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Figura 111: Analise IxV do filme fino de INNO 50% de O,
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Figura 112: Analise IxV do filme fino de INNO 80% de O,
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Figura 113: Analise IxV do filme fino de INNO 85% de O,
Tabela 78: Resultados obtidos a partir de anélise IxV para o fotocondutor
Corrente | Corrente | Aumento | Posicdo | Corrente Corrente | Aumento | Posicédo
Amostra | claro (A) | escuro (A) | (vezes) (Vicm) | claro (A) | escuro (A) | (vezes) (Vicm)
10% O, | 1,22x10° | 1,20 x10" | 101,70 | -5,5x10° | 1,37 x10° | 1,12x107 | 122,37 | 5,5x10°
20% O, | 3,87 x10® | 3,86 x10® | 100,26 | -5,5x10° | 5,23 x10° | 3,74 x10® | 139,84 | 5,5x10°
50% O, | 2,45 x10° | 8,15x10% | 30,06 | -5,5x10° | 3,20 x10° | 9,31 x10°® 34,37 | 5,5x10°
80% O, | 1,02 x10®° | 2,96 x10% | 34,46 | -5,5x10° | 7,89 x10”" | 5,10 x10°® 15,47 | 5,5x10°
85% O, | 5,00 x107 | 4,22 x10% | 11,85 | -5,5x10° | 3,82 x10”" | 2,64 x10°® 14,47 | 5,5x10°

4.4.4. Fotodiodo Schottky de INNO

Os sensores fabricados com oxi-nitreto de indio

depositado com diferentes
concentragdes de oxigénio apresentaram baixa corrente de fuga.

A partir dos filmes finos de oxi-nitreto de indio depositados foram fabricados

fotodiodos Schottky sensiveis a luz. A intensidade do efeito fotoelétrico foi verificada a
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partir da diferenca dos valores de correntes de claro e de escuro. Na Figura 114 é

mostrado um exemplo.
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Figura 114: Exemplo de verificacdo da intensidade do efeito fotoelétrico para amostra de INNO depositado
com 20% de oxigénio

Tabela 79: Resultados obtidos para analise IxV
Corrente de | Corrente de | Aumento | Posicao
Amostra | claro (A) escuro (A) (vezes) (V/cm)
20% O, | 1,19x10° 5,01x10° | 237,525 | -5,50 x10°
10% O, | 2,40 x10° 1,47 x10" | 163,2653 | -5,50 x10°
50% O, | 7,72x10° 7,17 x10® | 107,6709 | -5,50 x10°
80% O, | 3,07x10° 3,29 x10® | 93,31307 | -5,50 x10°
85% O, | 1,95x10° 4,69 x10° | 41,57783 | -5,50 x10°

De todos os processos de deposicdo realizados, o que apresentou melhor
resultados em termos de medicdo elétrica (IxV) e efeito fotoelétrico foi o filme de INNO
depositado com uma concentragdo de 20% de oxigénio.

Quando estes resultados (Tabela 79) sdo comparados com os resultados de efeito
fotoelétrico dos filmes de nitreto de indio, fica evidente que o InNO apresenta uma
resposta muito melhor a luz.

Existem evidéncias que a incorporacdo do oxigénio ao filme reduz a
condutividade, o que pode significar que houve uma diminui¢do dos defeitos do material.

O InN possui uma porcentagem de indio metélico, o qual aumenta a concentracdo de
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elétrons livres na estrutura, tornando-o um semicondutor de baixa resistividade. O
oxigénio, ao ser acrescentado e formando o oxi-nitreto de indio, estabelece liga¢cGes com
este indio metalico, diminuindo assim a concentracdo de portadores e a corrente de fuga
(corrente de escuro), o que promove 0 aumento do efeito fotoelétrico.

Como visto na literatura, este tipo de sensor fotodiodo Schottky de fato apresenta
mais vantagens sobre os outros dois (MSM e fotocondutor 6hmico) pois apresenta menor
corrente de fuga e maior intensidade de efeito fotoelétrico [105].
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5. DISCUSSAO

5.1. Nitreto de Indio

Foram realizados estudos e caracterizagdes de filmes finos de nitreto de indio
produzidos pelas técnicas de sputtering e IBAD com o intuito de se escolher as melhores
condigdes de deposicdo. O filme de InN produzido com as melhores caracteristicas
Opticas e elétricas foi utilizado em aplicacbes para dispositivos.

Os filmes produzidos por sputtering possuem caracteristicas superiores aos filmes
produzidos por IBAD. Embora o band gap resultante para os filmes depositados por
ambas técnicas seja similar, por meio de outras analises como difracdo por Raio-X
observou-se que os filmes depositados por IBAD apresentam resultados estruturais muito
abaixo dos esperados para o nitreto de indio. O InN depositado por IBAD somente se
cristaliza se durante o processo o substrato for aquecido, 0 que ndo acontece na deposicao
por sputtering que pode ser realizada a temperatura ambiente.

Portanto, a tendéncia é que os filmes finos de InN para a fabricacdo de um
dispositivo optoeletrénico sejam produzidos por sputtering e por processos com alta
poténcia (150, 200 ou 250 W), pois foram estas amostras que produziram bons resultados
com relacdo a formacdo de estruturas, cristalizacdo e band gap.

Os resultados das primeiras deposices ndo se apresentaram adequados: na analise
preliminar de resistividade (medida pelo método das 4 pontas) das amostras depositadas
por sputtering, apresentaram valores muito baixos, imprdprios para um semicondutor que
se pretende aplicar em um sensor. O material esta se comportando, de fato, igualmente
aos filmes de InN produzidos por sputtering observados na literatura e seria interessante
se fazer um estudo para uma outra possivel aplicagéo.

Os resultados obtidos para as amostras produzidas por sputtering com alta
poténcia sdo provavelmente provenientes de elementos contaminantes presentes na
estrutura do filme fino: o indio metélico e oxigénio ligado ao filme. A presenca destes

elementos pode ser observada na analise de FTIR e Raios-X.
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Para deposigcdes por sputtering e com base nos resultados anteriores, todas as
amostras seguintes foram depositadas com uma poténcia de 200W. Nesta etapa,
procurou-se estudar amostras depositadas com diferentes concentracfes de gases
(nitrogénio, hidrogénio e argonio).

De forma geral, € possivel observar que o hidrogénio aumenta o valor do band
gap. Mas ao se analisar mais cuidadosamente os valores para as amostras depositadas
com argonio e nitrogénio, verifica-se que as amostras com maior porcentagem do argonio
tem maior valor de band gap. Provavelmente, a incorporagdo de outros elementos nos
filmes finos de InN causa também o aumento no band gap.

Nesta etapa, os resultados de Difracdo de Raio-X e FTIR para os filmes finos de
INN depositados por sputtering apresentaram melhores resultados com picos definidos.

E possivel observar que as amostras depositadas com hidrogénio por sputtering
responderam melhor & presenca de luz do que as demais amostras. O efeito fotoelétrico
nelas é visivelmente mais intenso, em particular na amostra depositada com 5% de
hidrogénio.

Os filmes de nitreto de indio depositados por IBAD nédo apresentaram resultados
satisfatdrios. Mesmo na analise IXV que é crucial, ndo houve resposta elétrica quando se
incidiu luz sobre o material. Isto indica que o filme é muito contaminado com indio
metalico e precisou ser melhor estudado para poder ser empregado em um sensor
fotoelétrico.

Nesta etapa, os filmes depositados por sputtering, foram obtidos resultados
significativos nas medidas elétricas dos filmes com hidrogénio, mas o resultado ndo foi
satisfatorio. Portanto, priorizou-se a deposicdo de apenas InN com diversas concentracfes
de H; e diferentes poténcias de processo com a finalidade de se otimizar as caracteristicas
elétricas, como o efeito fotoelétrico. Os filmes também foram depositados sobre substrato
de vidro e substrato de silicio tipo-n (além da deposi¢do usual sobre silicio tipo-p) com o
objetivo de se verificar se o substrato possui alguma influencia sobre as caracteristicas
dos materiais.

Foram feitos estudos mais detalhados das caracteristicas elétricas dos filmes com
técnicas como medicdo de efeito Hall. O interesse foi descobrir qual seria o tipo de
semicondutor (p ou n) do filme fino de InN depositado com hidrogénio foi obtido. Foi
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possivel fazer um estudo comparativo dos resultados obtidos entre os métodos de quatro
Pontas e efeito Hall. As medidas de resisténcia de folha apresentaram valores mensurados
semelhantes em ambas as técnicas.

Com os resultados obtidos através do método de Efeito Hall, de forma geral, a
resistividade dos filmes depositados sobre Si estd muito baixa, 0 que provoca uma alta
corrente de fuga na analise IXV. A mobilidade de portadores é pequena se comparada
com a apresentada na literatura, o que prejudica a resposta quando ocorre efeito
fotoelétrico. A densidade de portadores esta de acordo com os valores encontrados na
literatura com valores relativamente altos, no entanto, como os filmes produzidos
apresentam muitos defeitos, tal resultado ndo oferece muitas vantagens. Através das
medidas de efeito Hall, foi possivel se concluir que o hidrogénio realmente modifica as
propriedades do filme fino de InN. Naturalmente este filme é tipo-n, mas quando ocorre a
incorporagdo de hidrogénio, ele passa a ter um carater de semicondutor tipo-p. O
hidrogénio também promove um aumento do band gap do filme. Ele elimina parte dos
defeitos estruturais e provoca um distanciamento entre a banda de Valéncia e a banda de
Condugéo.

Nas medidas de corrente em funcdo de tensdo, todas as amostras apresentaram
curvas caracteristicas de contato Schottky, cuja aparéncia € assimétrica, ou seja, a curva
para tensdes negativas é desnivelada com relagdo a curva para tensdes positivas. Existe
uma excecao vista na amostra depositada por sputtering sobre substrato de Si tipo-p com
poténcia de 200W e 8% de hidrogénio: o gréfico é simétrico, portanto caracteristico de
contato 6hmico. O fato é que o silicio esta atuando como um contato Schottky nestas
amostras e ele certamente poderia ser usado como parte do sensor de infravermelho
proposto neste projeto. Uma caracteristica interessante de se notar € que a curva apresenta
uma aparéncia diferente com relacdo a qual lado apresenta uma inclinagdo maior
dependendo do substrato: amostras depositadas sobre Si tipo-p possuem uma inclinagéo
mais acentuada em tensbes positivas; ja filmes finos de InN depositados sobre Si tipo-n
apresentam uma curva mais inclinada em tensdes negativas. Outro fator notavel é que o
efeito fotoelétrico ocorre também em funcdo do tipo de substrato. Para filmes depositados
sobre Si tipo-p, existe aumento na corrente quando se incide luz para tensfes negativas e

para filmes depositados sobre Si tipo-n, a mudanga de corrente ao se modificar as
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condicGes luminosas ocorre em tensdes positivas. O filme de InN depositado com uma
poténcia de 200 W e com 2% de hidrogénio possui densidade de portadores muito alta. O
efeito fotoelétrico é proeminente, pois se trata de um diodo degenerado com juncao tipo
p-p+. Com a adicdo de hidrogénio o material passa a tipo-p, no entanto, na maioria das
amostras, tal adigdo fragiliza a estrutura do filme e faz com que estes sofram efeito de
stress. Isto gera inUmeros defeitos estruturais no filme e, portanto ocorre diminui¢do na
intensidade do efeito fotoelétrico.

Em algumas referéncias [102,103], é comum encontrar resultados demonstrando
que o hidrogénio atua como uma fonte de elétrons para os filmes depositados por
processos sem o0 uso plasma. Van de Walle e sua equipe deduziram uma influéncia
diferente do hidrogénio no InN em relacdo aos demais nitretos; ele atua primariamente
como uma impureza intersticial. Na maioria dos semicondutores, como 0 GaN e o AIN, o
hidrogénio intersticial é anfotero: ele age como doador em materiais tipo-p e como
aceitador em materiais tipo-n. Entretanto, o hidrogénio intersticial atua exclusivamente
como doador no InN e pode causar uma quebra na ligagdo de In-N. Em seu trabalho, Van
de Walle mostra que, além do hidrogénio intersticial, o nitrogénio pode ser substituido
por este elemento (Figura 115). O hidrogénio substitucional € estavel e atua como duplo
doador no InN [102,103].

(b)
J

e
L4
T.1
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Figura 115: a) hidrogénio intersticial com configuragdo bond-center, b) hidrogénio intersticial com
configuracdo antibonding, c) hidrogénio substitucional e d) vacancia deixada pelo nitrogénio.

No caso da deposigdo por sputtering, 0 mecanismo é diferente. Ao se introduzir
hidrogénio como gas no processo de deposicdo, os atomos do elemento acabam sendo
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incorporados ao filme fino de nitreto de indio, formando ligagGes In-H, as quais podem
ser observadas através da analise FTIR. Isto promove um aumento das lacunas do
material e 0 torna um semicondutor tipo-p, cuja confirmacdo pode ser obtida através das
medidas por efeito Hall e 4 pontas.

Pouca porcentagem de H, permite que ele se agregue ao material sem causar
danos a estrutura, ficando bem distribuido e ndo causando efeito de stress. O hidrogénio
em excesso faz com que o filme fiqgue menos denso, além de promover alto stress.

A superficie dos filmes depositados sem H, se apresentaram lisas e homogéneas,
mas ao se adicionar 2%, 4% e 10% j& é observada a mudanca estrutural na superficie.
Filmes com 4% e 10% apresentam fissuras por onde o gas excessivo escapou. Filmes
depositados com 2% de H, apresentam pequenas estruturas redondas e sdo mais

homogéneos.

5.2. Oxi-nitreto de Indio

Como o intuito deste trabalho é a fabricacdo de um sensor otimizado e o InN puro
ndo possui um efeito fotoelétrico suficientemente intenso, foram feitos estudos que
possibilitaram a escolha de dois caminhos para deposicdes de filmes que possuissem as
caracteristicas ideais para o dispositivo: a primeira opcdo foi adicionar diferentes
concentragcdes de hidrogénio ao processo e os filmes produzidos j& foram vastamente
estudados. Na segunda opcéo, existia a possibilidade de se adicionar oxigénio ao
processo de deposicéo e isto também foi feito nesta Ultima etapa de trabalho.

Os filmes produzidos com adicdo de diferentes concentragfes de oxigénio
formam o oxinitreto de indio, uma liga ternaria, com caracteristicas promissoras para
serem aplicadas na area de microeletrénica. Estes filmes foram os que apresentaram
efeitos fotoelétricos de maiores intensidades, especialmente o filme fino de InNO
depositado com 20% de oxigénio.

Existem evidéncias que a incorporacdo do oxigénio ao filme reduz a

condutividade, o que pode significar que houve uma diminui¢do dos defeitos do material.
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O InN possui uma porcentagem de indio metélico, o qual aumenta a concentracdo de
elétrons livres na estrutura, tornando-o um semicondutor de baixa resistividade. O
oxigénio, ao ser acrescentado e formando o oxi-nitreto de indio, estabelece liga¢cGes com
este indio metalico, diminuindo assim a concentracdo de portadores e a corrente de fuga

(corrente de escuro), o que promove o aumento do efeito fotoelétrico.
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6. CONCLUSOES

Os filmes produzidos por sputtering até o momento possuem caracteristicas
superiores aos filmes produzidos por IBAD. Portanto, a tendéncia € que os filmes finos
de InN para a fabricagio de um dispositivo optoeletrénico sejam produzidos por
sputtering e por processos com poténcia 200 W e com hidrogénio, pois foram estas
amostras que produziram bons resultados com relacdo a formacdo de estruturas,
cristalizacdo e band gap.

O filme de InN depositado com uma poténcia de 200 W e com 2% de hidrogénio
possui densidade de portadores muito alta. O efeito fotoelétrico é proeminente, pois se
trata de um diodo degenerado com juncdo tipo p-p+. Portanto, os pardmetros utilizados
neste filme sdo os mais indicados para a producdo do material que serd empregado no
Sensor.

Este trabalho possibilitou o estudo de uma nova forma de caracterizagdo de filmes
finos de InN com ligacdes de indio e hidrogénio. Tal semicondutor é tipo-n em sua forma
nativa, no entanto, ao ser incorporado o gas hidrogénio em seu processo de deposi¢do por
sputtering, ele adquire caracteristicas de semicondutor tipo-p. Com a capacidade de se
produzir InN tanto tipo-p como tipo-n, abre-se um leque de possibilidades de se produzir
dispositivos altamente eficazes como células solares, sensores extremamente sensiveis,
diodos laser e LED’s.

Foi realizado também um estudo com filmes finos de oxi-nitreto de indio. Quando
se adiciona oxigénio aos filmes finos de InN, suas caracteristicas sdo alteradas. Desde a
coloracdo do material, que passa a ser transparente e ndo marrom e opaco, até um
aumento em seu band gap e efeito fotoelétrico. Filmes finos de InN possuem band gap
com um valor aproximado de 1,3 eV e quando se adiciona oxigénio, o valor do band gap
chega a 3 eV; por esse motivo, sensores fotoelétricos fabricados com este material
operardo na faixa do visivel. Em relacdo ao efeito fotoelétrico, é observado que a corrente
de claro é duas vezes maior que a corrente de escuro para o filme de InN, enquanto que
nos filmes finos de INNO observa-se um aumento maximo de 238 vezes quando ha

adicdo de 20% de oxigénio.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Pretende-se continuar com a pesquisa da influéncia nas caracteristicas dpticas e
elétricas do hidrogénio em filmes finos de InN e também em outros materiais como
oxidos e nitretos.

O estudo do filme fino de oxi-nitreto sera aprofundado e serdo pesquisadas as
possibilidades de seu emprego em outros tipos de sensores (como botton gate) e também
em células solares, uma vez que este tipo de aplicacdo é de interesse da sociedade.
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