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CAPITULO 1

Introducao

1.1 Motivacdo ao estudo das propriedades Opticas da liga de
AlylnxGal-y-xN

Durante os Gltimos quinze anos os semicondutores do grupo I11-N, nomeadamente as ligas
de AIN, InN e de GaN, registaram um enorme progresso. Em pouco tempo surgiram novos
dispositivos optoelectronicos e electronicos e a sua aplicacdo em objectos de uso diario invade a
privacidade do cidaddo e influencia o seu comportamento.

O principal motivo pelo qual os materiais do grupo I1I-N sdo tdo amplamente estudados
deve-se ao facto de possuirem um hiato de energia elevado e directo — cujos valores a temperatura
de 2K sdo 6.08eV para o AIN'? 3.503eV para 0 GaN® e 0.7eV para o InN"* — e uma grande
estabilidade térmica®.
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Figura 1 — Energia de hiato do AIN, GaN e InN a 300K. Adaptado de ° .

Estas caracteristicas tornam os nitretos apropriados para uso em dispositivos que funcionem
com comprimentos de onda pequenos (energias elevadas), como por exemplo nas impressoras a
laser e nos ecrds de cor total, e para armazenamento e leitura de informacdo em CDs. Estas sédo
algumas das areas nas quais os semicondutores convencionais I11-V (como o GaAs, InGaAs, GaP,

etc.) ndo podem ser utilizados devido a terem um valor de energia de hiato baixo"®.

*Valor actualmente aceite pela maior parte da comunidade cientifica.




A aplicabilidade dos nitretos do grupo Il pode ser substancialmente ampliada com o
refinamento das técnicas de crescimento a liga quaternaria Al,In,Ga,.,N, sob a forma hexagonal
ou clibica — cujos estudos sdo bastante recentes’.

Das vantagens desta liga destaca-se o facto de permitir o controlo separadamente da energia
de hiato e do parametro de rede relativo ao plano de crescimento (a)®, tornando-se assim possivel
criar heteroestruturas com o mesmo parametro (a) e novas estruturas com camadas sujeitas a uma
tensdo ajustavel dentro dos planos®. Além do mais, as ligas quaternarias tém a capacidade de
proporcionar uma melhor juncdo térmica com o GaN, o0 que poderd ser uma vantagem no
crescimento™.

Em termos de aplicagOes, recentemente a liga quaternaria de AlyIn,Ga;.,.«\N tem merecido
uma atengdo especial por parte da comunidade cientifica por dois motivos distintos. O primeiro
esta relacionado com o facto dos diodos laser (LD) na regido UV'**? e diodos emissores de luz
(LED)***, com pogos quanticos baseados na liga mencionada, terem apresentado valores elevados
de intensidade de luminescéncia, quando comparados com os constituidos pela liga ternaria de
AlGaN. O segundo motivo esté relacionado com o facto do AlyIn,Ga;.,«N possibilitar a redugdo
dos efeitos piezoeléctricos na camada por intermédio de um ajustamento da composicao de In(x) e
Al(y), de tal modo que se obtenha uma constante de rede no plano de crescimento igual & do
substrato de GaN (segundo a lei de Vegard'®sera y~4,8 x). Assim, esta liga oferece a oportunidade
de crescer um filme relaxado e com a mesma constante de rede do substrato e, de forma
independente, alterar a energia de hiato do proprio filme.

O principal obstaculo ao crescimento da liga quaternaria dos nitretos do grupo I, com uma
qualidade cristalina aceitavel, prende-se com a determinacdo da temperatura Optima de
crescimento, isto porque os compostos com aluminio necessitam usualmente de temperaturas de
crescimento elevadas, enquanto que a incorporacdo de indio na liga exige temperaturas mais
reduzidas”.

Apesar do potencial tecnoldgico consideravel das ligas quaternarias, incluindo da liga de
AlyIn,Ga.y,N, a investigacdo das suas propriedades fisicas fundamentais € relativamente recente,
dai esperar-se que este trabalho venha a contribuir na construcdo do conhecimento das
propriedades deste material.

1.2 Descri¢cao da organizagdo adoptada na monografia

Esta monografia encontra-se dividida em trés grandes partes. Na primeira, dedicada a
contextualizagdo tedrica, encontram-se 0s cinco primeiros capitulos. O Capitulo 1 pretende fazer




uma introducdo ao trabalho teorico, evidenciando a motivacdo cientifica para a realizacdo do
mesmo. O capitulo seguinte é dedicado ao crescimento de uma liga quaternaria, ndo apenas da liga
em estudo, tendo em vista o crescimento por Deposicdo Organometalica em Fase de Vapor
(MOVPE) e os substratos utilizados. No Capitulo 3 trata-se a caracterizacdo da estrutura cristalina
do material e no seguinte aborda-se o tema da reflectividade em filmes finos. Finalmente, no
Capitulo 5, referem-se alguns dos dispositivos mais relevantes construidos com base nos nitretos
do grupo IlI.

A segunda parte incide sobre o trabalho experimental e contém os Capitulos 6 e 7. No
Capitulo 6 caracterizam-se as amostras em estudo, crescidas em substrato de GaN/Safira e no
capitulo seguinte € feita a descri¢do do equipamento utilizado. Finalmente no ultimo capitulo faz-
se a analise dos resultados experimentais, sendo esta orientada de acordo com 0s objectivos do
presente trabalho, ou seja, de modo a estabelecer a dependéncia da energia de hiato com a
composicao.

Na terceira e Ultima parte, que contém o Capitulo 8, tém lugar as principais conclusdes desta

monografia, bem como sugestdes para um trabalho futuro.




CAPITULO 2

Crescimento da liga metalica de AlyIn,Gay.y.xN

Para caracterizar o crescimento de uma liga metélica € necessario ter em atengdo dois pontos
fundamentais. O primeiro € referente a técnica de crescimento utilizada e o seguinte ao substrato
sobre o qual a liga € crescida. De entre os existentes no mercado, os mais utilizados sdo a safira
(Al,03) — substrato das amostras em estudo —, o carbeto de silicio (SiC) e o silicio (Si). Quanto a
técnica de crescimento, a énfase esta na Deposicdo Quimica Organometélica em Fase de Vapor,

uma vez que € a utilizada no crescimento dos filmes em estudo.

2.1 Algumas técnicas de crescimento existentes

O crescimento de superficies epitaxiais tem sido intensivamente estudado devido ao forte
desenvolvimento de dispositivos que funcionam a elevadas energias (ou baixos comprimentos de
onda) e que necessitam de material de elevada qualidade cristalina.

Vérias foram as técnicas de crescimento criadas desde o inicio dos estudos em
semicondutores, sendo que o primeiro esforco metddico levado a cabo para crescer InN, GaN e
AIN por Deposicdo Quimica em Fase de Vapor teve lugar nos anos 70, cuja finalidade era
caracterizar as propriedades opticas e estruturais de filmes finos'®.

As técnicas modernas de crescimento de semicondutores baseiam-se no crescimento epitaxial
— cujo nome deriva do grego epi (sobre) e taxis (disposicdo) — o que significa que a estrutura e
orientacdo dos cristais que estdo a ser formados é determinada pela natureza do cristal que Ihe fica
subjacente. Diz-se entdo que esse cristal € a semente sobre a qual é crescido o filme. Além disso, se
este for depositado num substrato com a mesma composicdo 0 processo é denominado
homoepitaxial, caso contrario denomina-se heteroepitaxial®’.

Métodos como a Deposicdo por Laser Pulsado (PLD — Pulsed Laser Deposition)™ ou a
Pulverizacdo Catddica Reactiva (Sputtering) tém sido aplicados'*® no crescimento de nitretos do
grupo I11. No entanto continua a fazer-se investigacdo de outros métodos, como é o caso da técnica
de crescimento ammonothermal®*?. Esta técnica tem lugar numa camara vertical, com diferentes
temperaturas nos seus extremos. Num é colocada uma semente e no oposto um precursor que é
transportado até a semente gragas ao gradiente de temperatura patente na camara®.

Para levar a cabo o crescimento pela técnica ammonothermal é necessario conhecer as

caracteristicas de solubilidade do cristal. Se este possuir uma solubilidade do tipo directo, a




semente é colocada na regido com a temperatura mais baixa e o precursor na regido com a
temperatura mais elevada. No caso contrario, ou seja, a solubilidade ser do tipo inverso, o processo
é oposto ao anterior. Pela aplicacdo recente desta técnica ao crescimento do AIN e do GaN,
concluiu-se que o precursor (ex.: GaN policristalino) deve ser colocado na parte superior da cAmara
(que se encontra a uma temperatura mais baixa), e as sementes colocadas na parte inferior da
mesma, tal como ilustrado na figura 2.

De uma maneira geral, nos sistemas verticais que envolvem diferencas de temperatura entre
0s seus extremos, a temperatura mais elevada deve encontrar-se na parte inferior, de modo a que o

gradiente de temperatura e o sistema de pressdo sejam mais facilmente controlados®.

nutriente T,>T,

T sementes l

Transporte de
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Figura 2 — Processo de transporte no crescimento dos nitretos do grupo I1l.
Adaptado de .

O processo quimico da cristalizagdo ammonothermal é complexo e 0s seus mecanismos
fundamentais de crescimento ainda ndo estdo completamente compreendidos, exigindo portanto
esforcos consideraveis — tanto experimentais como tedricos — de modo a estabelecer a sua
natureza®.

Um bom artigo de revisdo sobre sintese de nitretos do grupo Ill, a partir da técnica
mencionada, pode ser encontrado na revista Crystal Growth & Design, de 2006 (ver referéncia 24).

Apesar das técnicas mencionadas, hoje em dia as mais comuns no crescimento dos nitretos
do grupo 11l séo a Epitaxia por Feixe Molecular (MBE — Molecular Beam Epitaxi) e a Deposi¢édo
Quimica Organometélica em Fase de Vapor (MOCVD - Metalorganic Chemical Vapor
Deposition) também denominada Epitaxia em Fase de Vapor por Organometalicos (MOVPE —
Metalorganic Vapor Phase Epitaxi)®, e que se resume no subcapitulo seguinte.




2.2 Epitaxiaem Fase de Vapor por Organometalicos (MOVPE)

A técnica de crescimento MOVPE foi iniciada nos finais da década de 60 por Manasevit® e
tem como vantagem a capacidade de crescer superficies com uma &rea relativamente elevada e de
apresentar um controlo preciso da deposi¢ao epitaxial em toda a superficie do filme.

Nesta técnica de crescimento, os precursores dos elementos I11-N mais utilizados em filmes e
heteroestruturas quaternarias sdo o trimetil-galio (TMGa), o trimetil-indio (TMIn) e o trimetil-
aluminio (TMAI). Para fonte de azoto é utilizado o0 amoniaco (NH3)?®%"%,

O processo envolve reacgdes quimicas entre 0 NH; e o TMAI, TMGa e TMIn®® nas quais se
formam os complexos é&cido-base (CH3)sAl:NH3**%, (CH3)sGa:NH5**%% e (CHs)sln:NHs. Para
além destes compostos com uma estequiometria 1:1, comecam a aparecer relatos de complexos
com estequiometrias mais elevadas (2:1, por exemplo®)

Seguidamente ocorre a eliminagdo do CH,, com a formagéo de (CHs);M-NH, (sendo M igual
a Al, In ou Ga)®.

O crescimento dos nitretos do grupo Il implica o arrastamento dos precursores
organometalicos para dentro de uma camara reactora que contém um substrato a elevada
temperatura, sobre o qual o filme sera depositado. O fluxo dos precursores é conseguido uma vez
que estes sao arrastados pelo gas de transporte, geralmente H, ou N,, que borbulha nos precursores
(encontrando-se estes no estado liquido ou s6lido®). Por sua vez estes sdo colocados em banhos
térmicos de modo a estabilizar a sua composicdo no préprio gas de transporte. Posteriormente, 0
gas de transporte — saturado com os organometalicos — flui até a entrada da cAmara reactora e s
aqui se mistura com o fluxo de géas que contém o precursor de azoto, a fim de evitar a ocorréncia de
reacgdes antecipadas®.

Um diagrama esquematico de um reactor de MOVPE convencional pode ser visto na figura

abaixo.

NH;
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N,
H> _:
= ‘
- 1
. L J

Bomba de vacuo

TMGa TMIn  TMA!
Figura 3 — Diagrama esquematico de um reactor de MOVPE convencional. Adaptado de®.




Os problemas relacionados com o crescimento epitaxial de filmes finos sdo varios. Como ja
foi referido no Capitulo 1, o principal obstaculo ao crescimento da liga quaternaria dos 111-N, com
boa qualidade cristalina, prende-se com a determinacdo da sua temperatura Optima de crescimento.
Isto acontece porque 0s compostos que tém por base o aluminio necessitam de temperaturas de
crescimento elevadas®. No caso do crescimento de AlGaN de alta qualidade, a temperatura
necesséria pode ultrapassar os 1000°C*. Por outro lado, para a incorporacdo de indio na liga sdo
necessarias temperaturas substancialmente inferiores devido a ligagdo In-N ser fraca, tendo sido
determinadas temperaturas entre os 700 e os 800°C, dependendo da composicdo que Se pretende
obter®”. Assim sendo, a temperatura de crescimento tem que ser tal que tanto o aluminio como o
indio sejam incorporados no AlyIn,Gas.y«N.

Outra dificuldade importante é a falta de substratos nativos de dimens@es razoaveis e de facil

comercializagéo.

2.3  Substratos

Um entrave ao crescimento de filmes finos de boa qualidade é a indisponibilidade de um sé
cristal suficientemente grande, do mesmo material, (> 1cm) a usar como substrato para crescimento
homoepitaxial (filme e substrato com a mesma composi¢do). Assim, o crescimento heteroepitaxial
(ou seja, recorrendo a substratos com composicdo diferente do filme) é inevitavel e a escolha do
substrato é uma tarefa importante. No que diz respeito aos processos de fabrico de dispositivos, 0s
substratos escolhidos tém que estar disponiveis com um tamanho minimo de 2.54cm, com
superficies atomicamente lisas, de facil aquisicdo no mercado e a um preco razoavel. A safira
(Al,03) e o carbeto de silicio (SiC) sdo actualmente os materiais mais utilizados por satisfazerem
estas condicdes™.

Note-se que existem materiais com a mesma composi¢cdo quimica mas com estruturas
cristalinas diferentes (ex.: o diamante e a grafite), 0 que leva a que as constantes de rede dos
materiais também o sejam. Por conseguinte, ao ocorrer a deposicdo do filme sobre o substrato, os
atomos dos dois materiais ndo ficam exactamente uns sobre 0s outros. Torna-se entdo necessario
escolher um substrato cujas constantes de rede no plano de crescimento coincidam o mais possivel
com as do material a crescer, promovendo a qualidade do filme.

A quantificagdo do grau de adaptagdo entre as constantes de rede do substrato (as) € do
filme (ar), no plano de crescimento, é feita através do parametro f,, que se define por®’:
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De acordo com a definicdo, este parametro € linear com as constantes de rede e a sua
dependéncia com a composicao pode ser determinada, em primeira aproximacao, recorrendo a lei
de Vegard®.

No caso da amostra do AlyIn,Ga,.,.xN vem que

Al,In,Ga,_, N = yAIN +xInN +(1- y —x)GaN . (1)




CAPITULO 3

Caracterizagdo estrutural da liga metalica de AlyIn,Gaj.x.yN

No presente capitulo é feita a caracterizagdo estrutural da liga metalica Al,In,Ga.,«N
partindo-se da estrutura cristalina do GaN, do InN e do AIN, pressupondo que a liga € uma solucgao
solida obtida da mistura destes binarios.

Ao contrario do que acontece com os semicondutores do grupo I11-V, como o GaAs ou 0
InP, a estrutura termodinamicamente mais estavel nos nitretos do grupo Il é a estrutura hexagonal,
tipo wurtzite. Para além desta fase estavel existe uma meta-estavel de estrutura cubica, tipo blenda
de zinco'®. Destes dois sistemas, o hexagonal é o mais facil de crescer e apresenta melhores
resultados no que respeita a aplicacdes optoelectronicas®.

O arranjo atémico dos nitretos pode ser visto como duas camadas hexagonais onde uma é
ocupada pelos azotos (N) e a outra contém os elementos do grupo Ill da tabela periddica. A
estrutura da wurtzite ocorre quando as camadas hexagonais sdo empilhadas numa sequéncia do
tipo ...ABAB..., enquanto a blenda de zinco segue um empilhamento do tipo ...ABCABC...,
como ilustrado na figura 4. Uma vez que a fase hexagonal difere da cubica apenas na sequéncia de
empacotamento dos atomos metalicos (Al, In, Ga) e do azoto (N), a coexisténcia das estruturas

hexagonal e cuibica, em camadas epitaxiais, é possivel se houver uma falha de empacotamento®.

Figura 4 — Sistema cubico (a) e hexagonal (b), vistos a 2D. Adaptado de *.

Pela figura também se verifica, com facilidade, que a camada constituida pelos vizinhos
mais préximos € igual nos dois sistemas.

No caso das amostras estudadas a sua estrutura é hexagonal (do tipo wurtzite).




CAPITULO 4

Reflectividade em filmes finos

Neste capitulo discute-se o fenémeno da reflectividade em filmes finos e o porqué da
utilizacdo desta técnica com as amostras em estudo.

Ao fazer incidir luz num filme fino, uma parte é reflectida na interface meio 1/meio 2, outra
parte é absorvida e a restante € transmitida para o meio 2. Da radiacdo transmitida para o meio 2
uma parte pode sofrer reflexdo na interface meio 2/meio 3, outra parte pode ser absorvida e a
39,40

restante transmitida para o meio 3 e assim sucessivamente

Um esquema representativo deste fendmeno pode ser visto na figura abaixo.

Radiacéo
\ncidente Radiacédo Reflectida

n;

Radiacdo absorvida

n;

N3

Radiacéo transmitida

Figura 5 — Fenémenos de reflexdo, absorgdo e transmissdo multiplas
num filme fino. No caso da figura, os meios 1 e 3 sdo iguais.

Devido a interaccdo entre os raios reflectidos na interface 1/2, e os raios provenientes do
meio 2 — que foram reflectidos na interface 2/3 e posteriormente transmitidos na interface 1/2 —,
pode ocorrer a formacdo de franjas de interferéncia. Estas formam um padrdo de maximos e
minimos, consoante se verifique interferéncia construtiva ou destrutiva, respectivamente. Com este

padrdo é possivel determinar a espessura da amostra, tal como é demonstrado abaixo™.

A diferenca de fase da onda reflectida na face 1, em relacdo a incidente, kAa, depende dos
indices de refraccdo dos meios 1 e 2. A esta diferenca de fase corresponde um deslocamento lateral

Aa. Assim,
o Sen>n, > Aa=0 (2)

0o Sen <n, > Aa=4/2 A3)

-10 -



Por sua vez, a diferenca de percurso da onda reflectida na face 2, Ab, é superior a diferenca
de percurso anterior por um factor 2d. Isto acontece porgue onda percorre duas vezes a espessura d
até voltar ao meio 1. Deste modo tem-se:

o Sen,>n;, - Ab=0+2d (4)

o Sen,<n, »> Ab=41/2+2d (5)
A diferenca de percursos € entdo dada por

A=Ab-Aa, (6)

obtendo-se expressdes diferentes consoante os indices de refrac¢do dos meios.

Também as diferengas de fase, A, adoptam valores distintos, caso haja interferéncia
construtiva ou destrutiva entre as ondas. Isto é:

o Interferéncia construtiva - A=mA ,m=01.2,... )

o Interferéncia destrutiva — A=(m+1/2)A ,m=0.12,... (8)

Tendo entdo em conta os valores de n, escolhem-se as funcdes correctas e determina-se a
expressdo que permite calcular a espessura, d, da amostra. No Capitulo7 este calculo é efectuado
para determinacao da espessura dos filmes em estudo.

Ha técnicas de determinacgdo da espessura gque sao mais refinadas do que a apresentada, mas
que tém por base 0 mesmo principio. Uma dessas técnicas adopta os pontos tangentes préximos do

padrdo de interferéncia, ao invés dos extremos de interferéncia***.

A questdo que se levanta € o porqué da aplicacdo da técnica de reflectividade as amostras em
estudo.

A forma do espectro de reflectividade, consoante a regido espectral em que é realizado,
contém informacdo relativa as propriedades vibracionais ou electrénicas do material. Para valores
de energia bem definidos a reflectividade diminui drasticamente, correspondendo a absorcéo por
parte deste. Uma vez que isto acontece para valores proximos da energia de hiato, o espectro de
reflectividade da amostra — em funcdo do comprimento de onda da radiacdo incidente — permite

estudar as suas caracteristicas fisicas fundamentais*.
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CAPITULO 5

LEDs e lasers

Efectuando uma breve pesquisa sobre os semicondutores em estudo, encontra-se imensa
informac&o acerca da investigagdo levada a cabo com os nitretos do grupo I11.

Os dispositivos em estudo e 0s ja no mercado sdo muitos, assim como grupos de
investigagdo e empresas, prontos a desvendar as novas oportunidades que se escondem nos
materiais do grupo Il da tabela periddica, mais propriamente na liga quaternaria.

Talvez a aplicacdo mais revolucionéria conseguida recorrendo aos nitretos 111-N tenha sido a
criagdo de LEDs azuis, por Shuji Nakamura, em 1996. Esta nova forma de produzir luz foi um
sucesso e 0s novos LEDs espalharam-se por todo o mundo, conquistando fachadas de prédios
desde Times Square até Tokyo. Pouco tempo depois da criacdo do pequeno LED azul apareceram

0s primeiros lasers na mesma gama de comprimento de onda.

LEDs na regido Ultravioleta do espectro electromagnético, com a liga quaternaria na regiao
activa sdo ja fabricados e comercializados. Um esquema das camadas constituintes do dispositivo

pode ser visto na figura abaixo.

500 A p*-GaN contact layer

p-AlGaN/AlGaN SL
—— (-10 AlInGaN QWs
0.8 pm n" AlGaN
buffer
Sapphire / n*- SiC

|

Figura 6 — Esquema da construcéo de um LED na regi&o UV, com AlInGaN na regido activa. Adaptado de**.
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CAPITULO 6

Descricao geral das amostras em estudo

As amostras em estudo provém do Departamento de Ciéncias de Materiais e Metalurgia da
Universidade de Cambridge.

O esquema da figura abaixo traduz as varias camadas existentes nas amostras.

AllInGaN

GaN

Al;03

Figura 7 — Crescimento de AlInGaN em
substrato de GaN/safira

O conjunto das amostras é composto por duas séries, identificadas como Série #20 e Série
#25, contendo ao todo 23 amostras de Al,In,Gay.,,N com diferentes composicdes*“®. Para cada
série foi feito o crescimento dos ternarios AlGaN, e/ou InGaN nas mesmas condigdes de
crescimento, para controlo dos quaternarios. Como precursores dos elementos do grupo 111, foram
usados o trimetil-indio (TMIn), o trimetil-aluminio (TMAI) e o trimetil-géalio (TMGa).

Encontram-se abaixo sumariadas as informacgdes facultadas pelos investigadores do
Departamento de Ciéncias de Materiais e Metalurgia da Universidade de Cambridge relativas as
condi¢des de crescimento e alguns dos resultados preliminares relativos & composicao e espessura
dos filmes de Al,In,Ga;.,«N obtidos a partir da técnica de Difraccdo de Raios-X.

6.1 Séries #20 e #25

A série #20 contém quatro ligas de AlGaN e oito de AlinGaN. O objectivo desta série era
estudar a incorporacéo do indio na liga, em funcdo da temperatura de crescimento (T,), presséo de
crescimento e a correspondente composicdo em fase gasosa.

Prepararam-se trés conjuntos de amostras de Al,In,Ga,.,.«N. Grupo I: manteve-se constante o
fluxo dos precursores e a pressao de crescimento e variou-se a temperatura de crescimento (720°C

e 820°C). Grupo Il: para uma temperatura intermédia (750°C), fixaram-se os fluxos e variou-se a
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pressdo, entre 300 Torr e 50 Torr. Grupo IlI: seleccionou-se a temperatura de 750°C e a presséo

300 Torr e apenas se alterou o fluxo do precursor do Ga®.

PRECURSORES

TMIn | TMAI | TMGa | Temperatura de Presséo de Espessura da | Composicad
Amostra - - .

sccm sccm sccm crescimento (°C) | crescimento (Torr) | camada (nm)
C2044A 0 180 7.3 820 300 50 17.7% Al
C2052A 0 180 7.3 790 300 52 16.9% Al
C2053A 0 180 7.3 750 300 54 20.9% Al
C2051A 0 180 7.3 720 300 50 26.6% Al
C2045A 180 180 7.3 820 300 53
C2048A 180 180 7.3 790 300 72
C2046A 180 180 7.3 750 300 ~72
C2047A 180 180 7.3 720 300 Mt. irregular
C2049A 180 180 7.3 750 100 Mt. Irregular
C2050A 180 180 7.3 750 50 Mt. Irregular
C2054A 180 180 3.6 750 300 74
C2055A 180 180 1.8 750 300 69

*standard cubic centimetres per minute
Tabela 1 — Condigdes de crescimento e resultados obtidos por XRD, para série #20.

Na série #25, foi seleccionando um fluxo intermédio (3 sccm) aos utilizados na série anterior

para 0 precursor de galio que se mantém constante para as duas temperaturas de crescimento,
820°C e 860°C.
A 820°C o crescimento foi realizado em condicdes ricas em indio (360 sccm), e o fluxo do

precursor de aluminio foi incrementado sucessivamente (0-110 sccm). A 860°C as amostras

cresceram mantendo-se o fluxo dos precursores de Al (80 sccm) e Ga constantes (3 sccm), e

variou-se o fluxo para o de In (0-420 sccm) *°,

PRECURSORES

TMIn | TMAI | TMGa | Temperatura de SIS Composicao
Amostra - camada (nm)

sccm sccm sccm crescimento (°C) (XRD)

(XRD)

C2564A 360 0 3 820 59 InGaN: 5% In
C2565A 360 20 3 820 64
C2566A 360 50 3 820 53
C2567A 360 80 3 820 58
C2568A 270 0 3 820 69
C2569A 360 110 3 820 57 InGaN: 4.6% In
C2570A 360 80 3 860 43
C2571A 360 0 3 860 72
C2572A 0 80 3 860 53 InGaN: 2.1% In
C2573A 180 80 3 860 47
C2579A 420 80 3 860 40

Tabela 2 — Condigdes de crescimento e resultados obtidos por XRD, para a série #25.
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Outra informacéo relevante para a posterior interpretacdo dos resultados de caracterizagio
Optica é a relativa a morfologia das amostras, feita pela técnica de Microscopia de Forgca Atomica
(AFM)* levada a cabo pelo grupo de investigagdo de onde provém as amostras. A figura 8 mostra
a morfologia das amostras da série #25 (excepto da amostra C2570) crescidas a 820°C.

AFM of AllnGaN epilayers grown at 820°C (3x3um):

TMA flux: 20 > 110scem  ThIn flux: 360scem; THMGL: 3scem

C2565A _ C2566A C25674A . C2569A

0.791nm ' 0.682nm ©0.6650m

Figura 8 — AFM dos filmes de AlinGaN crescidos & temperatura de 820°C. Adaptado de®.

A composicéo dos filmes de AlyIn,Ga,.,xN foi determinada a partir dos dados experimentais
obtidos recorrendo a técnica de Retrodispersao de Rutherford (RBS), no departamento de Fisica do
ITN (Instituto Tecnoldgico e Nuclear).

No caso particular deste trabalho, o objectivo € estabelecer a dependéncia da energia de
hiato com a composicdo, recorrendo para isso a estudos de reflectividade na regido ultra-
violeta/visivel do espectro electromagnético.

Foram utilizadas as amostras C2565A, C2566A, C2567A, C2569A, C2570A e C2579A
deixando-se as restantes para um trabalho futuro.

Na tabela 3 apresentam-se as composicdes das amostras. Tendo em conta os resultados de
RBS, mostrou-se que a utilizagdo de duas camadas de AllnGaN com diferente composigéo
conduzia a um melhor ajuste aos pontos experimentais. Assim, considerou-se razoavel para
estimar a composicdo, o calculo da média ponderada tendo em conta o valor de t (parametro

relacionado com a espessura do filme), da seguinte maneira:

X

[ ] _ “camadal’ Lcamada1 T Xcamada 2 * fcamada 2 9
X |rgs = . " 9)
camada1 T lcamada 2
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tRrBs AIN ggs | INN rps | GaN ggs [Al] [In] [Ga]
e 10" at./cm?® | mol% | mol% | mol% % % %
453 6.5 7.2 86.4
C2565 5.3 6.7 88

G 102 0 4.3 95.6

< 318 28.8 6.7 64.5

= C2566 23.7 6.4 69.9

sle 189 15.1 5.9 79.0

E | 363 33.9 7.8 58.3

S C2567 28.4 4.7 64.2

g 183 176 | 66 | 758

© 353 375 7.2 55.3

© 2 32.2 6.9 60.9

5 2569 183 21.9 6.4 71.6

o 271 31.4 3.4 65.2

S C2570 27.2 3.1 69.7

£lg 160 20.1 27 | 772

L |

= C2579 251 367 3.7 59.6 31.6 3.6 64.8
108 19.6 3.4 77.0

Tabela 3 — Estimativa da composi¢do das amostras em estudo.

Determinando a energia de hiato da amostra, assumindo a Lei de Vergard™, tem-se:

E,(X,y) =Yy Eg(AIN)+x E;(InN) +(1-y—x) E;(GaN) (10)
ESVG[%N i‘{/'?zl]N ig/ '[r;']\' Eg (AlInGaN)
Amostra X y 1-x-y Eq.(10)
T=300 K eV
2565 0.053 0.067 0.88 3.38
2566 0.064 0.237 0.699 3.81
2567 0.074 0.284 0.642 3.34 6 0.8 3.91
2569 0.069 0.322 0.609 4.02
2570 0.031 0.272 0.697 3.98
2579 0.036 0.316 0.648 4.09

Tabela 4 — Energia de hiato prevista da liga.

Como se pode ver pela tabela, os valores previstos da energia de hiato da liga, para as
diferentes composicdes, sdo superiores a energia de hiato do GaN. Isto significa que ndo é possivel
determinar a energia de hiato do filme a partir do espectro de transmissdo, porque toda luz que é
transmitida pelo filme de AlyIn,Ga;.,«N é absorvida no GaN antes de chegar ao detector.
Consequentemente, a reflectividade torna-se uma técnica alternativa para tentar aceder ao valor da

energia de hiato do filme.
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CAPITULO 7

Reflectividade no UV-Visivel

O trabalho experimental consistiu na obtencdo dos espectros de reflectividade das amostras a
fim de verificar se a energia de hiato dependia, como se espera, da composicdo do filme.

Numa fase inicial foi utilizado o equipamento Shimadzu UV-2100 de modo a proporcionar
um primeiro contacto com as amostras e seu comportamento. No entanto, 0s espectros adquiridos
apresentavam muito ruido, ndo sendo possivel retirar conclusGes acerca da energia de hiato da liga.
Como tal foi necessario utilizar um equipamento com maior sensibilidade, levando-se a cabo a
técnica de reflectividade difusa usando para isso o Shimadzu ISR-3100, que contém uma esfera
integradora. Este é um sistema que proporciona um ambiente controlado para a caracterizagdo de
uma ampla variedade de sistemas.

7.1  Shimadzu UV-2100

O equipamento Shimadzu UV-2100 é um espectrometro que funciona na gama Ultravioleta-
Visivel do espectro electromagnético. Neste equipamento as medic¢des sdo efectuadas a temperatura
ambiente e as caracteristicas mais importantes a reter sdo as indicadas na tabela 5.

Shimadzu UV-2100

Alcance do comprimento de onda

190nm ~ 900nm

Largura da slit

8 Modos possiveis

Tabela 5 — Algumas caracteristicas

mais importantes do Shimadzu

Resolucéo 0.1nm
Lampada de Halogéneo de 50W
Fonte de luz n P g .
Lampada de Deutério
Monocromador Czerny-Turner
Detector Fotomultiplicador R-928

UV-2100%.

Tipo de amostras

Liquidas ou sélidas

Como o sistema Optico é a parte mais importante de todo o instrumento, faz-se aqui uma

descricdo sumaria do seu funcionamento, tendo por base a figura 9.
O monocromador é composto por uma fenda de entrada e uma de saida (S1 e S2), dois
espelhos (M3 e M4), e uma rede de difrac¢cdo (G). A montagem é a denominada Czerny-Turner,

que é caracterizada por ter pequenas aberragdes monocromaticas, a imagem produzida é focada na
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fenda de saida e os comprimentos de onda sdo descriminados.

O feixe de luz que passa através do monocromador chega ao divisor de feixe (M6), onde é
dividido em feixe-amostra e feixe-referéncia. Antes de incidirem nos espelhos M7 e M8 os dois
feixes sdo modulados pelo chopper (CH). Ao serem reflectidos nos espelhos M7 e M8, os raios de
luz séo direccionados para o porta-amostras, interagindo com a amostra e a referéncia. Depois de
reflectidos/transmitidos, sdo guiados até ao espelho M1l e, posteriormente, colectados pelo
fotomultiplicador (PM), contendo j& informacao relativa & amostra e a referéncia®’.

D2 : Lampada de Deutério
WI : LAmpada de Halogéneo

F : Filtro )
G : Rede de difraccéo
S1: Fenda de entrada
S2 : Fenda de saida
W : Janela

CH : Chopper

Monochromator

M1 = M11: Espelhos
M6 : Divisor de feixe
CH  sam: Célula para o feixe

« Sample compartment i

amostra
Ref : Célula para o feixe
B referéncia
PM : Fotomultiplicador
Sam
PIMEAs he - s i in

Figura 9 — Sistema 6ptico do Shimadzu UV-2100. Adaptado de .

Para obter um espectro de reflectividade é necessario utilizar um conjunto de espelhos que se
coloca dentro do compartimento para as amostras (ver sample compartment na figura 9). Um
esquema ilustrativo do conjunto utilizado encontra-se na figura 10.

O feixe-amostra entra pela janela W1, chega ao espelho E3 onde sofre reflexdo e incide na
amostra (Sample). Nela é novamente reflectido até ao espelho E4 atraves do qual é encaminhado
até a saida W2. O mesmo acontece com o feixe-referéncia, que incide num espelho colocado na
célula-referéncia (ndo representado na figura 10). E de notar que esta montagem pode variar de

instrumento para instrumento.
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w P we

—~
E3 E4

Figura 10 — Caixa que contém um conjunto de espelhos para a técnica de reflectividade, onde s6 esta
representado o feixe-amostra, sendo que o feixe-referéncia segue um percurso idéntico.

Antes de iniciar as medi¢Ges pretendidas é necessario calibrar o sistema. Para isso sdo usados

dois espelhos: um funciona como amostra € 0 ou

tro como referéncia. Este Ultimo mantém-se ao

longo do procedimento experimental para que o sistema compare a quantidade de luz que esté a ser

reflectida pela amostra e pelo espelho, como referido no paragrafo anterior.

Espectro do Espelho REFLECTIVIDADE
115 T T T

110+

m

10!

a

1

Q
=]

‘“ “\l Il M bl \M
LA I

95

20

85

80 L I L L I
200 250 300 350 400 450 500

cdo nm

Figura 11 — Espectro de reflectividade, com
espelhos como amostra e referéncia
com dois espelhos R~100% que sdo colocados
respectivamente no porta-amostras e porta-
referéncia, de modo a saber que percentagem de
luz estd a ser reflectida. O espectro de
reflectividade da amostra é depois adquirido,
substituindo o espelho colocado no porta-amostras

pela amostra em analise.

O espectro real referente a calibracdo do
sistema pode ser visto na figura 11. ldealmente
0 que se pretendia era reflexdo de 100%, isto €,
sem oscilacOes, tal como se mostra na figura
12.

Para  corrigir 0s  espectros  de
reflectividade, é necessario conhecer a resposta
do espectrometro na mesma gama de
comprimentos de onda pretendida. Para isso
usa-se como referéncia, um espectro de

reflectividade adquirido, nas mesmas condicdes,

100%

»
»

Figura 12 — Espectro de reflectividade esperado
com espelhos como amostra e referéncia

Como se pode ver pela figura 11, o espectro encontra-se em torno dos 100%. E de

notar que apesar de se registar grandes flutuacdes, o valor médio de reflectividade esté

dentro do valor esperado para um espelho. A qualidade da superficie dos espelhos e o

estado de conservacdo das lampadas podem explicar a baixa qualidade do espectro obtido.
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7.1.1 Analise e discusséao de resultados

No gréfico 1, apresenta-se o espectro de reflectividade adquirido para a amostra C2565A no
sistema Shimadzu UV-2100. Desde logo € evidente que o espectro apresenta uma péssima relacdo
sinal/ruido, que compromete a identificacdo das regides espectrais onde ocorre absor¢ao nao sendo
possivel tirar conclusdes significativas acerca da energia de hiato da liga. Contudo, é possivel
observar uma regido com franjas de interferéncia — entre os 360 e 0s 500 nm — que coincide com a
banda espectral onde se espera que a amostra (filme + substrato) seja transparente. Como o indice
de refraccdo do filme de Al,In,Ga,.,xN ndo difere consideravelmente do GaN, é de prever que a
interferéncia resulte das multiplas reflexdes na interface GaN/safira, que funciona como uma
cavidade de Fabry-Perot, permitindo determinar a espessura total da camada de filme da liga mais
a camada de GaN.

AlinGaN(C2565A) REFLECTIVIDADE
40 T T T T T

30+ B

25+

R %

20+ H

15 a

10 L 1 1 L L
200 250 300 350 400 450 500

cdo nm

Grafico 1 — Dependéncia da reflectividade com o comprimento de onda da luz incidente,
obtida com o Shimadzu UV-2100, para a amostra C2565A.

Optou-se, contudo, por determinar a espessura recorrendo aos resultados obtidos pelo
Shimadzu ISR-3100 devido a sua maior sensibilidade e relagdo sinal/ruido.

7.2 Shimadzu ISR-3100

A Conexao de Esfera Integradora ISR-3100 é usada principalmente para medicao da reflexdo
difusa e especular, e na medigdo da transmissdo de amostras liquidas e solidas. A sua gama de
comprimentos de onda é ampla e vai desde os 240 nm até aos 2600 nm. A Esfera Integradora
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possui um diametro interno de 60 mm e € equipada com um fotomultiplicador e uma célula de PbS.
Também fazem parte do sistema duas placas brancas de BaSO, e dois porta-amostras.

Para efectuar medicdes de reflectividade, as amostras necessitam de ter, no maximo, cerca de
100 mm de didmetro e 15 mm de espessura. Na situacdo em que a luz é direccionada para a amostra
com uma inclinacdo de 0° mede-se a reflectividade difusa. Quando luz é direccionada com uma
inclinacdo de 8° é medida a reflectividade total (especular e difusa), que é o que acontece no

presente caso™®.

Control beam %

Standard
white board

Integratin
Sample sphgm 9

be: ?
am o
Figura 13 — Esfera integradora para medicéo da
reflectividade de uma amostra. Adaptado de*®.

7.2.1 Analise e discussao de resultados

.- Depois de medir os espectros de

[—cz579] .. . .
reflectividade com o sistema descrito,

44
passou-se a determinacdo da espessura das
1 amostras e a discussdao do comportamento

10 dos espectros obtidos em funcdo da

C2579 R%

w composicao.
Como se pode verificar pelo gréfico

36

ao lado — amostra C2579A — os resultados

P S S e obtidos com este sistema sdo muito mais
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength nm precisos. Este facto permite, por um lado,

Gréfico 2 — Reflectividade da amostra C2579A. determinar a espessura das amostras com
uma maior confianca, e por outro inferir acerca do comportamento da energia de hiato das

amostras.
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Uma vez que o intervalo de comprimento de onda requerido esta situado, sensivelmente,

entre os 200 nm e os 600 nm, sdo necessarias duas fontes de luz para que seja possivel abranger

esta gama. Assim, existe um momento em que o sistema deixa de utilizar uma fonte de luz para

usar outra. A regido do espectro em que se da a mudanca de fontes de luz abarca o intervalo entre

0s 308 nm e os 312 nm e provoca uma alteragdo artificial na forma do espectro. Deste modo é

necessario nao considerar esta regido, pelo que o gréafico 2 apresenta uma pequena zona sem

valores experimentais, correspondente a eliminagdo de trés pontos experimentais.

570

45 4

560

(8]
©
10

©  ©
@ 3
[t BYe]

44 4

43

R%

42 4

41

40

—C2579

<
D
o]

T T T T T T
460 480 500 520 540 560 580
Wavelength nm

T 1
600 620

Grafico 3 — Padrdo de interferéncia da amostra C2579A.

Para determinar a espessura dos
filmes é usado apenas o padrdo de
interferéncia, como se viu no Capitulo 4,
e que se apresenta no gréafico 3.

Os maximos ai indicados
correspondem aos valores do
comprimento de onda para 0s quais a
interferéncia foi construtiva e é com eles
gue se determina a espessura. Na
verdade, a espessura calculada ndo é
apenas do filme, mas do conjunto
AllnGaN/CaN (ver figura 7). Sendo a

camada de GaN predominante, o indice de refraccdo utilizado para determinar a espessura sera o

correspondente ao GaN (n (1eV) =2.33 / n (3.88eV) = 2.67). Uma vez que a regido em estudo

compreende os 1 eV e os 3.88 eV, optou-se por considerar a média ponderada dos valores

anteriores, i.e n=2.5.

Relativamente aos meios 1 e 3, os seus indices de refraccdo sdo n, =1 (ar) e

N, = 1.7 (safira).

Deste modo, facilmente se conclui que a espessura das amostras € determinada por:

d :(m+ljM m=021.2,...

2) 20 fiime

(11)

Uma vez identificados os maximos de interferéncia, e sendo m a ordem de interferéncia,

pode recorrer-se a linearizacdo da equacdo 11 de modo a determinar experimentalmente o valor da

espessura. Tem-se portanto

1
(mi“‘E] = 2dN g

;Véﬂ m =012, (12)

filme
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onde m; é uma ordem arbitraria. Da equacdo 12 conclui-se que a espessura € calculada a partir do

declive da recta.
decnveda recta

(13)
2N fime

No grafico que se segue € apresentada a regressao linear no caso da amostra C2579A.

129 | e rior C2sTon.
10

s °

5

S

©

£

()]

D 4

O -
2. y =(28.57£0.13)x107° +(~47.09+0.24)
0

—r 7
1,6x10° 1,7x10° 1,8x10° 1,8x10° 1,9x10° 1,9x10° 2,0x10° 2,0x10° 2,0x10°
1/c.d.o (m-1)

Grafico 4 — Regressdo linear para determinagao da espessura do filme.

Pela equacdo 13 conclui-se que a espessura da amostra C2579A é igual a
Efectuando os mesmos calculos para a amostra C2565A, obteve-se uma espessura de

Cleosesn = 6.307x107°m = 6um.

Em seguida discute-se a dependéncia da energia de hiato da liga em estudo, em funcéo da
composicdo. Para isso representa-se a dependéncia do espectro de reflectividade das amostras em
funcédo da energia incidente.
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50

45 R% C2569: Al 0.322 ; In 0.069; Ga 0.609

R% C2579: Al'D: ;. In 0.036; Ga 0.648

R% C2567..Al 0.284 ; In 0.074; Ga 0.642

40

R%

R% C2570:°Al1.0.272 ; In 0.031; Ga 0.697

\_’___\’

R% C2566: Al 0.237 ; In 0.064; Ga 0.699

35

30 +
Eg(GaN)=3.35 eV

10.053; In 0.067; Ga 0.88

22242628303234363840424446 485052545658
Energy/ eV

Grafico 5 — Reflectividade em funcéo da energia, para o conjunto das seis amostras.

Tal como indicado no grafico, verifica-se a existéncia de um minimo em torno dos 3.4eV em
todas as amostras. Este valor corresponde a energia de hiato do GaN e estd de acordo com o
esperado a temperatura ambiente para o GaN. O facto da camada de AlyIn,Ga,.,.«N ser muito fina,
torna possivel que se detecte a contribuicdo da camada de GaN sobre a qual o filme da liga
quaternaria foi crescida para uma melhor acomodacdo dos atomos — e ndo directamente sobre a
safira. E de prever que a contribuicio do GaN dificulte a interpretacdo dos espectros, e a
consequente identificacéo da energia de hiato do Al,In,Ga.,<N. No entanto, observam-se alteracdes
evidentes na forma dos espectros para as diferentes amostras.
Uma das metodologias geralmente usadas para evidenciar as singularidades dos espectros
de reflectividade é o célculo da primeira (ou segunda) derivada do logaritmo da grandeza R em
ordem & energia*****!. Aplicando esta técnica chegaram-se as seguintes representacées.

Al10.322 ;In 0.069; Ga 0.609

Al 0.316 ;In 0.036; Ga 0.648

dR/AE*1/R

AT0.272 ;Tn 0.031; Ga 0.697
Al'0.237 ;1In 0.064; Ga 0.699
ATU.053, In 0.067; Ga 0.88

24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57
Energy (eV)

Grafico 6 — Derivada de In(R) em funcdo da energia, para o conjunto das seis amostras.
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Na tabela seguinte sistematiza-se a informacdo relativa a posicdo dos minimos
principais de reflectividade determinados graficamente. Como era de esperar, 0 minimo
relativo a energia de hiato do nitreto de galio estd claramente evidenciado, o que confirma
o0 que foi observado anteriormente (gréfico 6).

Observam-se minimos de reflectividade para valores de energia acima do hiato do
GaN, que para determinadas amostras ficam abaixo do valor estimado recorrendo a Eq.
10. A natureza destas absor¢des ndo é simples de identificar, uma vez que ndo se observa
claramente uma tendéncia com a composi¢do das amostras. A sua atribuicdo exige um
estudo mais aprofundado com recurso a técnicas Opticas complementares de

caracterizagao.

EgGaN | EgaIN [Eginn | BIAINGAN) 5 ocics0 dos Minimos

Amostra eV eV eV Eq.10 V)
(eV)

C2565 3.38 3.43
3.44
C2566 3.81 265
3.46
C2567 3.91 573
3.34 6 0.8 3.46
C2569 4.02 3.56
4.13
3.60
C2570 3.98 113
3.50
C2579 4.09 o

Tabela 6 — Energia de hiato (Eg) esperada e picos observados para as amostras em estudo.

Como se pode verificar, os valores da energia de hiato estimada, a partir da Eq. 10,
encontram-se, para determinadas amostras, na regido onde ocorre a mudanca da lampada
no sistema. Por conseguinte, é necessario avaliar qual o comportamento dos espectros de
reflectividade nesta gama espectral uma vez que pode conter informagdo relevante para
estabelecer a dependéncia da energia de hiato com a composicao.
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CAPITULO 8

Considerag0es finais

8.1 Conclusdes

Chegado o fim deste trabalho, sdo varios os aspectos que interessa registar.

Pela contextualizagdo teérica levada a cabo conclui-se que os nitretos do grupo IlI-N
possuem caracteristicas singulares para a aplicacdo em dispositivos optoelectronicos, podendo ser
melhoradas pelo aumento do dominio tecnoldgico das técnicas de crescimento da liga quaternaria
Al,In,Gay.,«N.

Das caracteristicas particulares da liga AlIn,Ga;.,.\N em estudo destacam-se o facto de esta
permitir o controlo independente da energia de hiato e do parametro de rede, e de proporcionar uma
boa juncdo térmica com o GaN. Importa também referir que o principal obstaculo ao crescimento
da liga prende-se com a determinacao da temperatura dptima de incorporacdo do Al e do In.

No que respeita as técnicas de crescimento utilizadas, verificou-se que as mais comuns sdo a
Epitaxia por Feixe Molecular e a Epitaxia em Fase de Vapor por Organometalicos — que usa o
TMGa, 0 TMIn e o TMAI como precursores mais utilizados dos elementos I11-N. Ambas as
técnicas se baseiam no crescimento epitaxial e utilizam a safira como substrato preferencial para o

crescimento em estrutura hexagonal.

Relativamente ao trabalho experimental levado a cabo — tendo em vista o estabelecimento da
dependéncia da energia de hiato com a composi¢cdo — os resultados obtidos pela aplicagdo da
técnica de reflectividade permitem observar alteracdes evidentes na forma dos espectros para as
diferentes amostras. Além disso observam-se ainda minimos de reflectividade acima da energia de
hiato do GaN.

No entanto, a natureza destas absor¢fes ndo é simples de identificar uma vez que nao se
observa uma tendéncia clara com a composigdo das amostras.

Para além disso, verifica-se que os valores da energia de hiato estimada encontram-se na
regido onde ocorre a mudanca da lampada no sistema, pelo que é necessario avaliar qual o
comportamento dos espectros de reflectividade nesta gama espectral pois ela pode conter
informacéo relevante para estabelecer a dependéncia da energia de hiato com a composicao.
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8.2  Sugestdes para trabalho futuro

Porque a investigacdo das propriedades fisicas fundamentais da liga em estudo é
relativamente recente, este trabalho, apesar de ndo ser conclusivo no que toca ao seu objectivo

principal, vem contribuir na constru¢do do conhecimento das propriedades deste material.

O que foi aqui deixado em aberto traga o caminho a um estudo mais aprofundado, com

recurso a técnicas opticas complementares de caracterizacdo, a desenvolver num futuro préximo.
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