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RESUMO

Nanosestruturas de GaN destacam-se devido a baixa densidade de
defeitos e consequentemente alta qualidade estrutural e O6ptica quando
comparadas ao material em forma de filme. O entendimento dos mecanismos
de formacdo de nanofios e nanocolunas de GaN por diferentes técnicas é
fundamental do ponto de vista da ciéncia basica e também para o
aprimoramento da fabricacdo de dispositivos eletronicos e optoeletronicos
baseados nesse material.

Neste trabalho discorre-se sobre a preparacdo e caracterizacdo de
nanofios e nanoestruturas de GaN pelas técnicas de epitaxia por magnetron
sputtering e epitaxia por feixe molecular em diferentes tipos de substratos. Pela
técnica de epitaxia por magnetron sputtering foram obtidos nanocristais e
nanocolunas de GaN, além de uma regido com camada compacta. Visando
criar uma atmosfera propicia para o crescimento de nanoestruturas de GaN
nao coalescida, atmosfera de N, puro e um anteparo, situado entre o alvo e o
porta-substratos, foram utilizados. O anteparo causou diferenca no fluxo
incidente de gdlio no substrato, ocasionando a formacéo de diferentes tipos de
estruturas. A caracterizacdo das amostras se deu principalmente através de
medidas de microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X e
espectroscopia de fotoluminescéncia. As nanocolunas, de 220 nm de altura,
foram formadas na regido distante 2 mm do centro da sombra geométrica do
orificio do anteparo e apresentaram orientacdo [001] perpendicular ao
substrato, comumente encontrada em nanofios de GaN depositados por MBE.

Em relacdo aos nanofios obtidos pela técnica de MBE, investigou-se a
possibilidade de controlar a densidade de nanofios através de uma camada de

Si sobre 0 GaN-Ga polar visando inibir a coalescéncia. Diferentes quantidades



de Si foram depositadas e a densidade dos nanofios foi diferenciada
significativamente. Os nanofios apresentaram densidade média de 10°
nanofios/cm? com 0,60 nm de espessura da camada de Si. Espessuras
menores nao resultaram no crescimento de nanofios, porém espessuras
superiores causaram uma alta densidade de nanofios de 10*° nanofios/cm? que
permaneceu constante, independentemente do tempo de deposicdo. Medidas
de polo por difracdo de raios X evidenciaram que os nanofios nuclearam-se
orientados e em uma camada cristalina de Si ou SixNy. Experimentos de ataque
guimico com KOH indicaram a polaridade N para o nanofio e as medidas de
difracédo por feixe convergente confirmaram a polaridade de N para o nanofio e
Ga para a buffer layer.

Os resultados obtidos neste trabalho permitram um melhor
entendimento da nucleagéo e dos mecanismos de formag&o de nanoestruturas
de GaN, viabilizando maior controle das caracteristicas dessas nanoestruturas

produzidas.

Palavras chave: GaN, nanoestruturas, nanofios, epitaxia por magnetron

sputtering, epitaxia por feixe molecular.



SCHIABER, Z. S. GaN nanostructures grown by magnetron sputtering
epitaxy and molecular beam epitaxy techniques. 2016. Thesis (Graduate

Program in Science and Technology of Materials). UNESP, Bauru, 2016

ABSTRACT

GaN nanowires and nanocolumns stand out due to the low defect density
and high structural and optical quality compared to the corresponding thin films.
The understanding of the formation mechanism of the different GaN structures
using different techniques is critical to improving the manufacture of the
electronic and optoelectronic devices based on this material.

This thesis focuses on the preparation and characterization of GaN
nanowires and nanostructures. The molecular bem epitaxy (MBE) and
magnetron sputtering epitaxy (MSE) were used and different substrates were
tested. Concerning GaN nanocrystals and nanocolumns obtained by MSE,
optimization of the deposition conditions was necessary in order to produce
non-coalesced GaN nanostructures. The best conditions were: pure N;
atmosphere, silicon substrate, and a perforated screen placed between the
target and the substrate holder. The later produced differences on the Ga flow
to the substrate, inducing the formation of different structures, depending on the
position of growth spot. Samples were characterized using scanning electron
microscopy, X-ray diffraction and photoluminescence spectroscopy.
Nanocolumns were observed, mainly in sites corresponding to a disc of radius 2
mm from the geometric centre of the hole. The columns were oriented with the
GaN [001] axis perpendicular to the Si (111) substrate surface, situation which
Is commonly found in GaN nanowires deposited by MBE.

Regarding the nanowires prepared by MBE technique, in order to inhibit
coalescence and to investigate the possibility of controlling the numerical
density of nanowires, we have used Si cap layers on top of the Ga-polar GaN
buffer layer. Different amounts of Si have been deposited, and the density of the
nanowires was significantly modified. With Si layer thickness of 0.60 nm, the

nanowires had an average density of 10® nanowires/cm?. Lower thickness did



not result in the growth of nanowires, but higher thickness caused a high
density of nanowires of 10'° nanowires/cm? which remained constant
regardless of the deposition time. X-ray diffraction pole figures showed that the
different nanowires grown up in oriented fashion in a crystalline layer of Si or
SixNy. Etching with KOH indicated N polarity for the grown nanowires, in spite of
the fact that they were grown using Ga polar GaN buffer layers. Measurements
by convergent beam electron diffraction confirmed the N polarity to the
nanowire and Ga polarity for the buffer layer.

Aspects obtained in this study allowed a better understanding of
nucleation and nanostructures formation mechanisms of GaN, enabling greater

control of the characteristics of these nanostructures produced.

Key words: GaN, nanostructures, nanowires, magnetron sputtering epitaxy,

molecular beam epitaxy.
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1. Introducgéo

As nanoestruturas de GaN se destacam por possuir baixa densidade de
defeitos estruturais o que as tornam fortes candidatas na fabricacdo de
dispositivos eletrdnicos e optoeletrénicos em geral (Chen et al., 2015; Gaska et
al., 2015; Jabli et al., 2015; Li, G. et al., 2015). As nanoestruturas em formato
de nanofios sdo consideradas promissoras para a proxima geracao de
emissores de luz de alta eficiéncia e baixo custo, pela necessidade da
utilizacdo de apenas um nanofio para fabricacdo de dispositivos eletrénicos
(Consonni, 2013). Apesar dos trabalhos ja existentes, ainda ha questdes em
aberto em relacdo a obtencdo dessas nanoestruturas por técnicas simples e
em relagdo ao entendimento dos mecanismos que governam a nucleagcao dos
nanofios.

E bem estabelecido que os nanofios de GaN crescem espontaneamente
sempre com polaridade (001) perpendicular ao plano do substrato (Cerutti et
al., 2006; Bertness et al.,, 2011; Fernandez-Garrido et al., 2012; Consonni,
2013). Dentre as condicOes necessarias para o crescimento, se destaca a alta
temperatura de substrato, atmosfera rica em nitrogénio, baixo fluxo de galio e
substratos adequados. Os substratos capazes de proporcionar o crescimento
de nanoestruturas 3D de GaN séo o silicio (Si), o carbeto de Si (SiC), a safira
(Al,O3) e substratos com polaridades anion, como o proprio GaN com
polaridade (N) e AIN também com polaridade (N). Porém, em substratos com
polaridade céation ndo é possivel a formacdo de nanoestruturas de GaN
(Fernandez-Garrido et al., 2012).

Atingir essas condi¢cdes na técnica de sputtering ndo € uma tarefa trivial.
Em particular, o fluxo de galio incidente é sempre elevado devido a alto valor
de sputtering yield (Smith, 1995). Dessa forma, a obtencdo de nanocristais ou
nanofios de GaN pela técnicas de epitaxia por magnetron sputtering é rara.
Junaid e colaboradores (2015) foi o Unico autor, at¢é o momento, a obter
nanoestruturas de GaN por esta técnica. Técnica esta, que se destaca pela
sua versatilidade e simplicidade, quando comparada as técnicas mais
sofisticadas como epitaxia por feixe molecular e deposicdo de vapor quimico

por precursores metalorganicos. Desse modo, ha a necessidade de um mais
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amplo estudo nesta area de modo a viabilizar a otimizacdo da obtencdo das
nanoestruturas do GaN por esta técnica alternativa.

Para técnicas mais sofisticadas, como epitaxia por feixe molecular, a
obtencdo de nanofios de GaN é bem fundamentada. Os nanofios obtidos por
esta técnica possuem alta qualidade cristalina, porém crescem com alta
densidade de nanofios, causando a coalescéncia dos mesmos. (Fernandez-
Garrido et al.,, 2012; Consonni, 2013; Fernandez-Garrido et al., 2014). A
coalescéncia por sua vez é prejudicial, pois além de causar inUmeros defeitos
estruturais, diminuir a eficiéncia eletrénica, também inviabiliza o recobrimento
de um dnico nanofio que geralmente € necessario para aplicacbes em
dispositivos eletrdnicos (Fernandez-Garrido et al., 2014). Torna-se necessario
entdo, um mecanismo para o controle da densidade dos nanofios. E possivel
realizar este controle através do uso de pré-padrdes, entretanto o custo neste
caso € muito alto. Portanto, um método mais simples é requerido para o
controle da densidade de nanofios crescidos pela técnica de MBE.

Neste trabalho, propde-se a obtencdo de nanoestruturas e nanofios de
GaN pelas técnicas de epitaxia por magnetron sputtering e epitaxia por feixe
molecular, respectivamente. Em relacdo a producdo de nanoestruturas de GaN
por MSE, o principal objetivo foi obter condicbes de crescimento espontaneo
3D, utilizando parametros tais como atmosfera rica em nitrogénio e alta
temperatura de substrato. Em relacdo ao MBE, o trabalho foi focado em
controlar a densidade de nanofios de GaN e prevenir a coalescéncia desses,
usando camadas de Si de diferentes espessuras sobre camadas de GaN com

polaridade Ga.
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2. Fundamentacéao do trabalho

Este capitulo introduz os conceitos principais sobre as caracteristicas e
propriedades do nitreto de galio, informacdes sobre os principais planos
atbmicos do GaN na estrutura wurtzita e a explanacdo da possibilidade de
inversdo do plano (001) do GaN através de uma camada de Si. O capitulo
também trata sobre os mecanismos de formacdo de nanoestruturas em geral e
nanofios de GaN, além de enfatizar as principais condi¢ées necessarias para o

crescimento espontaneo dos nanofios.

2.1 GaN

O nitreto de galio é um semicondutor pertencente ao grupo dos nitretos
[1I-V, que incluem o nitreto de aluminio (AIN), nitreto de géalio (GaN) e o nitreto
de indio (InN) (Lichti, 2003; Krukowski et al., 2005; Litimein et al., 2006; Wu,
2009; Tuomisto et al., 2012). Esses materiais sao forte candidatos a aplicacfes
em dispositivos eletronicos e optoeletronicos em geral, tais como lasers, LED’s,
transistores de alta poténcia, dispositivos de alta frequéncia e alta temperatura,
entre outros (Chowdhury, 2015; Kokolov e Babak, 2015; Li, G. Q. et al., 2015;
Liou et al., 2015). Entre as caracteristicas que tornam o GaN susceptivel a tais
aplicacbes podem-se citar a alta dureza, a alta condutividade térmica, emissao
e absorcdo de comprimentos de onda que vao do azul ao ultravioleta e o
bandgap Optico direto de 3,4 eV (Ambacher, 1998; lacopi et al., 2015). Por
esta razdo, o material vem sendo exaustivamente estudado nos ultimos anos,
se tornando um dos mais importantes semicondutores.

E possivel obter cristais de nitreto de galio em trés estruturas: hexagonal
wurtzita (P6smc), clbica esfalerita ou zincblend (F43m) e rock salt (Fm3m)
(Morcgok, 2008). A estrutura rock salt somente pode ser obtida em condigdes de
pressdes muito altas. Vermaut e colaboradores (1995) obtiveram o GaN na
estrutura rock salt sob uma presséo de 52,2 GPa. A raz&o da utilizacao de altas
pressdes estd na dimensao dos parametros de rede do GaN que sdo menores
nesta estrutura. Desse modo, surge uma interagcao de Coulomb que favorece
ligagBes idnicas e ndo covalentes, como nas estruturas zincblend e wurtzita.
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Portanto, ndo é possivel obter o GaN na estrutura rock salt em qualquer
sistema epitaxial.

A estrutura esfalerita ou zincblend (F43m) possui uma célula unitaria
cubica onde cada atomo pode ser visualizado como centro de um tetraedro
com seus quatro vizinhos mais proximos, definindo os quatro cantos do
tetraedro. A posicao dos atomos dentro da célula unitéria é idéntica a estrutura
cristalina do diamante. Ambas estruturas sdo formadas de duas sub redes
cubicas de face centrada interconectadas (Morcok, 2008). A Figura 1
esquematiza a célula unitaria da estrutura Zinc blend.

A estrutura wurtzita possui uma célula unitaria hexagonal com dois
parametros de rede constantes a e c. Esta estrutura é formada pela
interconexao de duas redes hexagonais compactas, cada qual com um tipo de
atomo, compensando ao logo do eixo ¢ de 5/8 da altura da célula (5¢/8). A
Figura 1 faz uma representacdo esquematica da célula unitaria da estrutura
wurtzita.

As esturutras zinc blend e wurtzita diferem pela sequéncia de
empilhamento atdémico. Na estrutura zincblend a sequéncia de empilhamento é
AaBbCc e na wurtzita é AaBbAa. O atomo de nitrogénio faz uma forte ligacao
covalente com o atomo de galio em ambas estruturas o que resulta uma alta
estabilidade no material. A diferenca na disposi¢do atdbmica da estrutura zinc
blend e wurtzita faz com que as estruturas possuam propriedades e energias
diferentes. A energia por dimero (entre dois atomos) na estrutura wurtzita € de
-1976,67 eV, enquanto na estrutura zinc blend é de -1976,65 eV. Ja a energia
coesiva, Ou seja, energia necessaria para se extrair atomos individuais da
estrutura, € de 10,46 eV para a estrutura wurtzita e de 10,43 eV na estrutura
zinc blend. Outra quantidade importante a ser a analisada é a energia de
formacao das estruturas. Para a estrutura wurtzita o valor é de -1,70 eV, j& para
a estrutura zinc blend o valor é de -1,68 eV (Gibson et al., 2005; Gibson et al.,
2006). Através dessa analise pode-se notar que a estrutura wurtzita é uma

estrutura mais estavel.
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Zinc blend Wurtzita

® Ga
N

Figura 1 Representacdo esquematica da estrutura zincblend e da estrutura wurtzita. Ambas
estruturas diferem apenas pela sequéncia de empilhamento dos atomos de nitrogénio e galio.

As nanoestruturas obtidas tanto pela técnica de epitaxia por feixe
molecular, quanto pela técnica de epitaxia por magnetron sputtering,
apresentaram a estrutura hexagonal wurtzita. Portanto, ela sera enfatizada. A
Tabela 1 lista alguns parametros do GaN na estrutura hexagonal wurtzita. Os

valores da tabela foram extraidos de Lide et al. (1996).

Tabela 1 Propriedades do semicondutor GaN na estrutura hexagonal (P63mc) (Lide et al.,
1996).

GaN - estrutura hexagonal wurtzita

Massa molecular (u.m.a.) 83,73

Parametro de rede (4 — temperatura ambiente — 27°C) a: 3,190
c: 5,189

Densidade (g/cm®) 6,1

Temperatura de fusado (°C) 1227

Condutividade térmica — temperatura ambiente — 27°C 656

(mW/cmK)

Algumas propriedades listadas na Tabela 1 s&o necessarias ao
conhecimento do pesquisador quando se deseja obter uma relacédo epitaxial
entre o substrato e o GaN, como por exemplo os parametros de rede.
Substratos com parametros de rede similares ao material que sera depositado
podem gerar relacdes epitaxiais do material resultante, além da diminuicdo de

17



defeitos. Os substratos utilizados para o crescimento do nitreto de galio sédo
varios, entre eles pode-se citar o préprio GaN, silicio (Si), safira (Al,O3), carbeto
de silicio (SIC), silica (SiO,), entre outros (Casallas-Moreno et al., 2015; Chen
et al., 2015; Kucharski et al., 2015; Mishra, Krishna Tc, et al., 2015; Yang et al.,
2015). E possivel obter relacbes homoepitaxiais quando se usa GaN cristalino
como substrato (Sumi et al.,, 2015; Zhou et al.,, 2015) e também relacdes
heteroepitaxiais usando substratos com parametros de rede similares aos
parametros de rede do GaN (Lee et al., 2015; Ryu et al., 2015). Além disso,
também é possivel obter GaN cristalino e policristalino (Min et al., 2015; Shih et

al., 2015) em substrato amorfo.

2.1.1 Polaridade do GaN

E essencial para o entendimento do mecanismo de formacdo de
nanoestruturas o conhecimento de algumas caracteristicas e propriedades dos
principais planos do GaN. Em particular, a difusdo de atomos na superficie é
considerada a chave para o entendimento da formacao de estruturas do tipo
nanofios.

As superficies que sdo de especial importancia no estudo da estrutura
wurtzita do GaN sdo o plano ¢ (001) e o plano m (100). O plano c, também
chamado plano basal, € o plano de crescimento mais usado quando se trata do
nitreto de galio (Morkog, 2008). O plano m constitui as paredes da célula
unitaria convencional da estrutura hexagonal wurtzita. Esses dois planos
recebem atencdo em especial quando se trata do estudo de nanofios, pois
estes sempre crescem com o plano —c orientado paralelo ao plano do substrato
e suas paredes laterais sdo constituidas por planos m (Cerutti et al., 2006;
Bertness et al., 2010; Bertness et al., 2011; Consonni, 2013).

O plano c pode apresentar duas polaridades: a polaridade Ga cation (001) e
a polaridade N anion (001), também representadas por +c e -,
respectivamente. A Figura 2, extraida de Morko¢ (2008), faz uma
representacao esquematica das duas polaridades. A polaridade Ga tem direcdo
de crescimento orientada de atomos de Ga para atomos de N com direcao

[001] perpendicular ao plano da superficie de crescimento. O inverso acontece
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para a polaridade N, onde a direcdo de crescimento é orientada de atomos de
N para atomos de Ga com direcdo [001] também perpendicular ao plano da
superficie de crescimento. As duas polaridades ndo sédo equivalentes e
possuem caracteristicas distintas, principalmente quando se trata de barreiras

de difuséo e energia superficial.

Polaridade Ga Polaridade N

[0001] [000‘] 1

Figura 2 Representacdo esquematica da polaridade de N e de Ga do plano ¢ da estrutura
hexagonal wurtzita. As dire¢des [001] e [001] apontam para cima para a polaridade Ga e N,
respectivamente. Figura extraida de Morkog (2008).

E importante ressaltar que, independentemente do ambiente quimico de
crescimento, rico em Ga ou rico em N, a superficie de crescimento do GaN
sempre serd estabilizada com atomos de N no topo da superficie (Zywietz et
al., 1998). Desse modo, pode-se dizer que os adatomos de galio governam a
dindmica do crescimento (Sumiya et al., 2000). O mecanismo gque da origem a
esse comportamento sera explicado na sequéncia.

Zywietz e colaboradores (1998) estudaram a difusdo de adatomos de N e
Ga nas superficies de Ga e N, no plano ¢ com polaridade N e Ga. O trabalho
mostrou que, os adatomos de Ga sempre sdo ordens de magnitude mais
moveis do que os adatomos de N tanto em condi¢des ricas em nitrogénio como
em condi¢des ricas em galio, para ambas polaridades. Porém, o comprimento
de difusdo do adatomo de galio é reduzido quando as condi¢des séo ricas em
nitrogénio, entretanto ainda € muito maior quando comparado ao comprimento

de difusdo do atomo de nitrogénio.
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Um estudo dos planos +c e —c também foi realizado por Sumya et al.
(2000). Assumindo que as superficies sempre sdo terminadas com atomos de
nitrogénio durante o crescimento, no plano +c observam-se &atomos de
nitrogénio com trés ligacbes pendentes cada, jA no plano —c os a&tomos de
nitrogénio possuem uma Unica ligacdo pendente apontada para cima. Em
outras palavras, para a polaridade Ga do plano c existem trés ligacdes
pendentes do nitrogénio e para a polaridade N, existe apenas uma. Desse
modo, o comprimento de difusdo de um atomo de galio no plano —c é maior do
gue no plano +c devido ao maior numero de ligacdes pendentes. Portanto, é
mais custoso energeticamente para um atomo de galio caminhar na superficie
com polaridade Ga do que na superficie com polaridade N (Mishra, Krishna, et
al., 2015). Em condic¢des ricas em nitrogénio, o valor de energia da barreira
para difusdo superficial para o plano (001) é da ordem de 1,0 eV, ja para o
plano (001) é quase o dobro deste valor, segundo os calculos teoricos de
Zywietz et al. (1998).

As diferencas de ligacBes pendentes e de disposicdes atbmicas entre as
superficies (001) e (001) resultam em propriedades Opticas e estruturais
diferenciadas para cada polaridade. Desse modo, ha a necessidade de
diferenciar as duas polaridades experimentalmente. Entre as técnicas que sao
capazes de diferenciar as polaridades N e Ga a técnica de ataque quimico se
destaca por sua simplicidade e versatilidade. Solu¢cdes quimicas, como por
exemplo, KOH, produzem padrdes de atague que revelam a polaridade de
certos materiais. No caso do GaN com polaridade Ga, quando exposto a essas
solugBes os ions de hidroxido atacam os atomos de Ga mas séo repelidos pela
eletronegatividade do N. Desse modo, a morfologia da superficie de Ga é
preservada, mas a superficie de polaridade N é modificada até que os planos
{100} sao revelados (Li et al., 2001; Largeau et al., 2012).
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2.1.1.1 Inversédo de polaridade através de Si

E possivel modificar a superficie do GaN através do uso de dopantes, tais
como o Mg, O, In e Bi (Zywietz et al., 1998; Ramachandran et al., 1999; Chen
et al., 2000; Romano et al., 2000). A insercao de uma camada de Mg no GaN
pode causar uma inversdo de polaridade do plano (001) para (001)
(Ramachandran et al., 1999; Romano et al., 2000) devido a formacdo de
ligacGes de inversdo de dominio. A incorporacdo de Si no GaN também pode
produzir o mesmo efeito de inversao de polaridade (Rosa e Neugebauer,
2006Db).

Rosa e Neugebauer (2006b), através de calculos tedricos, estudaram a
adsorcdo de uma monocamada de Si na rede do GaN (001). Os autores
analisaram estados de superficie através da estrutura de banda de clusters de
GaN com uma monocamada de Si adsorvida. O mecanismo que estabiliza a
inversao da estrutura € entendido considerando que a ligacdo pendente do N &
um estado de superficie aceitador derivado da banda de valéncia. Por outro
lado, o atomo de Si origina um estado doador perto do fundo da banda de
conducdo. Como o estado de energia de superficie ndo pode mudar, a
estrutura de banda préxima da superficie é deformada. Além disso, o estado
negativamente carregado do Si se inclina em direcdo ao estado de ligacao
pendente do N e ocorre a transferéncia de carga do estado doador do Si para o
estado de ligacdo pendente do N (Rosa e Neugebauer, 2006c¢; a; b). Em outras
palavras, ao se incorporar no GaN (001), o Si inverte a polaridade através do
efeito de compensacédo de carga em que a carga € transferida do estado
doador Si para a ligacao pendente do nitrogénio.

Como um dos objetivos deste trabalho é o controle de nanofios de GaN
através da deposicdo de diferentes quantidades de Si sobre camadas de GaN
+c, 0 entendimento da adsorcdo do Si na superficie do GaN torna-se
indispenséavel. Além disso, ndo ha até o momento trabalhos experimentais
sobre a inversédo de polaridade do GaN (001). Deste modo, espera-se que 0
presente trabalho possa contribuir significativamente para um maior

entendimento da adsorgao do Si na rede do GaN.
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2.2 Formacao de nanoestruturas

Em processos de deposicdo de estruturas, tais como epitaxia por feixe
molecular ou epitaxia por magnetron sputtering os atomos e moléculas se
incorporam no substrato de diferentes maneiras, resultando em diferentes
estruturas e morfologias. Existem trés modos de crescimento que sao gerais e
bem conhecidos na literatura: Frank—van der Merwe (FM), Volmer—Weber (VW)
e Stranski—Krastanov (SK) (Smith, 1995; Morkog, 2008).

O modo Frank-van der Merwe é o modo de deposicdo também chamado
camada por camada. Os atomos incidentes no substrato formam uma camada
e somente apos completar totalmente a area do substrato € que uma proxima
camada é formada. Neste caso a energia total do substrato (ys) € maior do que
a soma da energia superficial da camada formada — filme (y;) com a energia de
interface (yi) (ys> vy + Vvi). O resultado deste crescimento € um filme ou
superficie lisa, com forte ligacdo entre o substrato e o filme, de modo a reduzir
a energia de interface (y;) (Smith, 1995). Se a energia de interface for igual ou
maior que a soma da energia total do substrato com a energia superficial do
filme, entdo os atomos incidentes ndo cobrirdo totalmente a superficie do
substrato, mas formardo estruturas em formato de ilhas. A este tipo de
crescimento da-se o nome de crescimento Volmer-Weber. Ha ainda a
possibilidade de uma mistura de crescimento desses dois modos, FM e VW,
onde ha a formacdo de uma camada 2D seguido de ilhas 3D. Este tipo de
crescimento é nomeado de Stranski-Krastanov (Smith, 1995).

No modelo de capilaridade Volmer-Weber existe um raio critico para tornar
0 nucleo estavel em termos de energia livre total. Abaixo desse valor de raio
critico o nucleo pode nédo se formar devido a dessorcao ou difusdo dos atomos
(Smith, 1995). Valores iguais ou superiores a esse raio critico constituem
ndcleos estaveis. Nucleos estes, que dependendo das condicbes de
crescimento, podem se coalescer formando uma camada compacta ou até
originar estruturas alongadas com formato de fios, chamadas nanofios. A
Figura 3 esquematiza as estruturas de nanofios, além dos trés modelos de

crescimento Frank-van der Merwe, Volmer-Weber e Straski Krastanov.
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Figura 3 Esquematizacdo das estruturas formadas pelos modos de crescimento: a) Frank-van
der Merve, b) Wolmer-Weber e c) Stranski-Krastanov. Em d) observa-se a esquematiza¢éo da
formacéo da estrutura de nanofios, que se inicia com ilhas do crescimento Volmer-Weber, mas
em condi¢cdes muito especificas promove o crescimento alongado e n&do coalescido, como
visualizado na figura.

Uma maior énfase serd dada a estrutura de nanofios uma vez que um
dos objetivos centrais deste trabalho foi a producdo dessas nanoestruturas pela
técnica de MBE. Serdo apresentados 0s mecanismos de crescimento assim

como as condi¢des especificas para os nanofios de GaN.
2.2.1 Nanofios de GaN

A estrutura de nanofios merece atengéo especial, principalmente para o
GaN devido a baixa densidade de defeitos e propriedades Opticas melhoradas,
guando comparado ao GaN na morfologia de camada compacta. Somente em
condicbes muito especificas este tipo de estrutura € formada
espontaneamente. O crescimento dos nanofios se inicia com o periodo de
incubacédo (Consonni et al., 2010; Consonni et al., 2011; Dubrovskii et al., 2012;
Fernandez-Garrido et al., 2013). Este periodo consiste no tempo necessario
para se formar pequenos nucleos de formatos aproximadamente esféricos de
GaN. Esses nucleos sofrem uma transformagéo de formato para a morfologia
de nanofio. Entdo, o nanofio cresce radialmente até certo limite de raio
(Fernandez-Garrido et al., 2009; Fernandez-Garrido et al., 2013). No ultimo
estagio de crescimento o nanofio somente se alonga, preservando o raio
atingido. A Figura 4 esquematiza o0 processo de crescimento do nanofio pela

técnica de MBE.
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(a) Nucleation (b) Shape transformation

Figura 4 Esquematizacdo do processo de crescimento dos nanofios de GaN. Figura extraida
de (Fernandez-Garrido et al., 2013).

O motivo pelo qual o estagio de alongamento se desenvolve € intrigante.
Para entender esse tipo de crescimento alongado espontaneo € necessario
ressaltar que o atomo de gélio governa o crescimento do nanofio devido a alta
reatividade do atomo de nitrogénio e sua abundancia na atmosfera de
crescimento. Além disso, torna-se indispensavel analisar a estrutura de
ligagbes dos principais planos de crescimento de um nanofio com estrutura
wurtzita. No caso dos nanofios de GaN nesta estrutura, os principais planos
sao os planos laterais (plano m ou (100)) e o plano basal (plano ¢ ou (001)).

A Figura 5, extraida de Lavarda et al. (2015), esquematiza a estrutura
de ligacbes no plano ¢ em a) e no plano m, em b). Como se pode observar a
estrutura dos planos € diferenciada, além disso, o comprimento de ligagdo no
plano m é menor do que o comprimento de ligacdo do plano ¢ (Lavarda et al.,
2015). Ao analisar a estrutura de ligacfes dos planos é possivel calcular o valor
da energia superficial de cada um, o que pode ajudar no entendimento do
crescimento alongado. Nas paredes do nanofio de GaN com estrutura wurtzita
(plano m) a energia superficial tem o valor de 120 meV/A? ja no topo do
nanofio o valor é de 185 meV/A? (Ristic et al., 2008). Esta diferenca esta
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associada a quantidade de ligacdes pendentes nos dois planos. No plano ¢ ha
mais ligacbes pendentes do que no plano m, ocasionando um menor

comprimento de difusdo do adatomo de Ga no plano ¢ em rela¢éo ao plano m.

a) b)

Figura 5 Visé@o ao longo dos planos a) ¢ (001) e b) m (100) de uma estrutura de GaN wurtzita.
Figura adaptada de Lavarda et al. (2015).

Além da energia superficial, outro fator que pode ser considerado é o
coeficiente de aderéncia (em inglés, sticking coefficient) do Ga que também
difere significativamente nos planos m e ¢ do GaN. Em especial o coeficiente
de aderéncia do plano ¢ € muito superior ao das superficies laterais. (Richter et
al., 2005; Bertness et al., 2010; Consonni et al., 2011). Pode-se entdo concluir
sobre a energia superficial e o coeficiente de aderéncia, respectivamente, que
i) a difusdo do atomo de Ga é maior nas paredes do que no topo do nanofio e
ii) @ incorporacdo de atomos de Ga no plano ¢ € mais efetiva do que no plano
m.

Portanto, com o conhecimento das energias superficiais e coeficiente de
aderéncia dos planos do topo e das paredes do nanofios, é possivel entender o
porqué o nanofio se alonga apds atingir certo raio critico. O Ga depositado nas
superficies laterais das colunas tem probabilidade de evaporar ou se difundir,
porém quando incide no topo ou a distancias compativeis com o comprimento
de difusdo, os atomos de Ga, se aderem prioritariamente a ponta dos nanofios
devido a maior quantidade de ligacbes pendentes neste plano e
conseguentemente, maior coeficiente de aderéncia (Bertness et al., 2011). Em

outras palavras, os atomos de Ga incidentes no topo do nanofio tendem a se
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incorporam diretamente, porém se a incidéncia dos atomos acontecer nas
paredes laterais do nanofios, eles irdo se direcionar até o topo do nanofio e la
se incorporar, dando origem a estrutura em formato de fio.

A Figura 6 esquematiza o processo de alongamento do nanofio segundo

0s principios propostos por Bertness et al. (2011).
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Figura 6 Esquema de representagéo da formacdo do nanofio de GaN. O menor coeficiente de
sticking das paredes (plano m) do nanofio, em relagdo ao topo (plano c), faz com que o
crescimento seja na vertical. Extraido de (Bertness et al., 2011).

2.2.1.1 Condicdes para o crescimento de nanofios

Como citado anteriormente, a formacéo espontanea da estrutura de fios
ou nanofios requer condicbes muito especificas para cada tipo de material.
Para o GaN, a técnica mais comum reportada para o crescimento de nanofios &
a epitaxia por feixe molecular assistida por plasma (PAMBE - Plasma Assisted
Molecular Beam Epitaxy). Nesta técnica, as duas principais condicdes
especiais que tornam o ambiente propicio ao crescimento espontaneo dos
nanofios sdo atmosfera rica em nitrogénio (razdo Ga/N < 1) (Fernandez-Garrido
et al., 2009) e alta temperatura de substrato. A relacdo desses dois parametros
deve ser escolhida minuciosamente, caso contrario ndo ira ocorrer crescimento
ou entdo formar-se-4 uma camada compacta de filme (Fernandez-Garrido et
al., 2009). A Figura 7, extraida de Fernandez-Garrido et al. (2009), mapeia a

relacdo do fluxo de galio incidente e a temperatura de substrato. A faixa de
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temperatura para o crescimento de nanocolunas/nanofios de GaN esta
compreendida entre 750 e 825°C e o fluxo de Ga entre de 1 até 10 nm/min.
Para temperaturas de substrato menores que 750°C a estrutura formada no
substrato € de uma camada compacta e acima de 825°C ndo ha formagédo de

GaN devido a grande taxa de dessorcéo de galio e de GaN (Consonni, 2013).

Q@ Compact / @ Nanocolumns/ @ No-growth

10 9 9

E ’ | Compact layer
€

=

% ol ocazen P %/9
[

S |e

o 4

£

2

.5- 2 °

E

725 750 775 800 825 850
Temperature [°C]

Figura 7 Relagéo entre o fluxo incidente (nas ordenadas) com a temperatura de substrato (nas
abcissas). Ha regiées em que ha a formacédo de um filme, ou camada compacta, destacado
com bolas pretas no diagrama. Regides onde ndo ha crescimento de camada compacta ou
nanofios é uma estreita regido, riscada em vermelho, em que a atmosfera é susceptivel para o
crescimento espontaneo de nanofios. Figura extraida de (Fernandez-Garrido et al., 2009).

Além da alta temperatura de substrato e atmosfera rica em nitrogénio
(razdo Ga/N < 1), outros fatores sao determinantes na formag&o espontéanea de
nanofios de GaN sem a utilizacdo de catalizadores metalicos. Dentre estes
fatores se destaca o tipo de substrato utilizado. O substrato mais comum
utilizado para o crescimento espontaneo de nanofios de GaN é o Si (111)
(Bertness et al., 2011), porém também € possivel o crescimento em outros
planos do Si, em SiC e Al,O3, além dos nitretos AIN e GaN com polaridade N
(Yoshizawa et al., 1997; Cerultti et al., 2006; Corfdir et al., 2009; Bertness et al.,
2010; Bertness et al., 2011; Consonni, 2013).

Para substratos com superficie rugosa, os defeitos estruturais governam
a nucleacdo dos nanofios. As estruturas alongadas se formam de modo a
aliviar as tensdes encontradas na superficie em crescimento (Bertness et al.,
2007; Consonni, 2013). Nesses casos, a nucleacdo dos nanofios se da em
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irregularidades como topos de planos inclinados e saliéncias do substrato ou
camada buffer (Largeau et al., 2012; Consonni, 2013).

Ao se utilizar substrato de Si para o crescimento de nanofios de GaN
uma camada de SiyNy é inevitavelmente formada na superficie do Si quando o
shutter de N é aberto (Bertness et al., 2011; Consonni, 2013). Nessa camada,
situada entre o nanofio e o substrato, dominios amorfos e cristalinos podem
existir (Cheze, Caroline et al., 2010; Cheze, C. et al., 2010). A grande diferenca
entre as energias de ligacdo do N com Ga (2,2 eV) e do N com Si (4,5 eV)
causam a formacéo dessa camada (Consonni, 2013). Essa camada promove a
nucleacdo dos nanofios, pois estes nucleiam-se nas irregularidades da inter-
camada de SixNy (Consonni, 2013). Desse modo, ao se utilizar substrato de Si,
torna-se imprescindivel a realizacdo de um processo chamado nitretacdo, no
qgual o substrato é exposto ao fluxo de N antes do inicio da deposi¢do dos
nanofios, de modo a proporcionar a formacao de tal camada.

A nucleacédo de nanofios de GaN em substrato de Si sem a existéncia da
inter-camada de SiyNy é também possivel através da deposicdo de uma
camada buffer de AIN (Fernandez-Garrido et al., 2012). Devido a alta diferenca
no parametro de rede entre o AIN e o Si, a camada buffer se forma com grande
guantidade de defeitos que, novamente, constituem-se em centros de
nucleacao dos nanofios.

Portanto, em muitos casos os nanofios se formam nas irregularidades
superficiais do substrato e adquirem sua estrutura de modo a aliviar as tensdes
encontradas na superficie, porém nao se deve atribuir a nucleacdo de nanofios
somente a este fato. Fernandez-Garrido et al. (2012) mostrou que € possivel a
obtencdo de nanofios de GaN com alta densidade em substratos com
superficie livre de defeitos.

Outra singularidade sobre a nucleacdo de nanofios de GaN que nao
pode ser ignorada € a inexisténcia do crescimento dessas nanoestruturas em
substratos com polaridade cétion, assim como AIN — com polaridade Al ou GaN
com polaridade Ga. Mesmo com todas as condicdes necessarias de
temperatura e razdo de fluxos de N e Ga, ao se utilizar substratos com
polaridade cation, ha a formacdo de uma camada compacta e nédo de nanofios
de GaN (Fernandez-Garrido et al., 2012).
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Tendo em vista toda discusséo sobre a nucleacdo de nanofios de GaN,
um dos objetivos centrais deste trabalho é a compreensédo da nucleacdo de
nanofios de GaN em camada de GaN com polaridade cation (Ga) pela técnica
de MBE e o entendimento de nucleacdo de nanoestruturas de GaN pela
técnica de MSE. Ambos temas s&o inéditos na literatura até o momento e
desse modo, espera-se que o trabalho possa contribuir significativamente nesta
area, respondendo algumas questdes que ainda estdo em aberto sobre a

nucleacdo de nanoestruturas de GaN.

2.2.2 Nanoestruturas por sputtering

A técnica de epitaxia por magnetron sputtering é amplamente utilizada
no crescimento de filmes com diferentes composi¢cdes e estruturas devido a
sua versatilidade, simplicidade e baixo custo de operacdo e manutencéo
guando comparado as técnicas mais sofisticadas como, por exemplo, epitaxia
por feixe molecular. E mais comum a obtencdo de filmes policristalinos ou
amorfos por esta técnica do que nanoestruturas. Porém, h& alguns relatos de
nanofios e nanocolunas de ZnO e GaN por sputtering.

Chiou e colaboradores (2003) cresceram nanofios de ZnO usando a
técnica de RF magnetron sputttering em substratos de Si (100) com camada
buffer de Ti e Cu, respectivamente. Os nanofios apresentaram estrutura
cristalina do tipo wurtzita e se desenvolveram de modo a aliviar as tensdes
entre as camadas buffer e o substrato (Chiou et al., 2003).

Chou et al. (2009) também cresceram nanofios de ZnO usando a técnica
de RF sputtering em substrato amorfo de vidro. Os nanofios obtidos possuem
policristalinidade com orientacdo preferida na direcdo [001] perpendicular ao
plano do substrato (Chou et al., 2009).

O Unico trabalho de crescimento espontaneo de nanoestruturas de GaN
por sputtering foi feito recentemente por Junaid et al. (2015). Junaid e
colaboradores (2015) produziram nanocolunas de GaN crescidas
espontaneamente (sem uso de catalisador) por epitaxia por magnetron

sputtering - DC, em substrato de Si (111) e poténcia de 10 W. As nanocolunas
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apresentaram comprimento de 550 nm, diametro médio de 74 nm, eixo [001]
perpendicular ao plano do substrato.

Portanto, a obtencdo de nanoestruturas de GaN pela técnica de
sputtering ndo € uma tarefa trivial. A escassez de relatos na literatura dificulta o
entendimento dos possiveis mecanismos de formacdo por esta técnica
alternativa. Nesse contexto, propomos 0 crescimento de nanoestruturas de
GaN utilizando a técnica de epitaxia por magnetron sputtering na configuracéo
de RF (radio frequéncia). Através deste estudo espera-se contribuir para um
amplo entendimento acerca dos possiveis mecanismos de formacdo de

nanoestruturas de GaN pela técnica de sputtering.
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3. Técnicas utilizadas

O GaN néao é encontrado na natureza, portando ele deve ser obtido em
laboratorio. Vérias sdo as técnicas para a producdo de nitreto de galio, entre
elas pode-se destacar a epitaxia por feixe molecular, deposicdo de vapor
quimico por precursores metalorganicos, sputtering, entre outros. Neste
trabalho foram utilizadas as técnicas de MBE e sputtering reativo para a
obtenc&o das nanoestruturas de GaN. Neste capitulo, as duas técnicas serdo
descritas, bem como as técnicas utilizadas para a caracterizacdo das amostras,
tais como difracdo de raios X, fotoluminescéncia, microscopia eletrénica de
varredura, microscopia eletrbnica de transmissdo e difracdo de elétrons

energéticos por reflexao.
3.1 Epitaxia por magnetron sputtering

A técnica de sputtering € amplamente utilizada para recobrimentos,
corrosdes de superficies e deposicao de filmes semicondutores e metalicos. Os
filmes produzidos por esta técnica sdo amorfos ou policristalinos, porém em
condicOes especiais é possivel produzir filmes monocristalinos (Smith, 1995;
Pearton, 1997; Nakamura et al., 2000; Pearton et al., 2006). Entre as
vantagens da técnica de sputtering se destacam a simplicidade, versatilidade,
compatibilidade de crescimento a menores temperaturas de substrato,
reprodutibilidade e o fato de ser menos dispendiosa quando comparada as
técnicas de MBE e CVD (Smith, 1995). O processo de sputtering se baseia na
transferéncia de momento resultante da colisdo de particulas energéticas
incidentes. Em uma camara em vacuo, com pressdes residuais da ordem de
10”7 Torr injeta-se um gas. Os atomos constituintes do gas sdo excitados
eletricamente, através de eletrodos existentes no interior da camara de
deposicdes. Obtém-se entdo um plasma, onde estdo presentes ions positivos,
elétrons e espécies neutras. Os ions positivos sdo acelerados para o eletrodo
negativo, sobre o qual encontra-se um alvo. O eletrodo positivo compreende o
porta substratos e as paredes da camara de deposicfes. A colisdo entre o ion
positivo e os atomos do alvo pode gerar a ejecdo de uma espécie do alvo e
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esta pode atravessar a regido do plasma e atingir um substrato. Nesse
momento, no substrato, varios fendmenos podem acontecer: espalhamento de
atomos incidentes, criagdo de pares de lacunas e intersticios (Smith , 1995;
Pearton, 1997; Pearton et al., 2006), reflexdo do atomo, ou a incorporacdo do
atomo incidente. Este ultimo é o desejado para que a formacé&o do filme ocorra.
Quando se injeta um gas nobre na camara de deposicbes, 0 processo €
chamado de sputtering reativo, pois as espécies do gas reagem com o0(S)
componente(s) do alvo e participam da formagao do filme. Neste caso uma
desvantagem € que o elemento gasoso pode contaminar o alvo, modificando a
dindmica de sputtering pela mudanca de composicdo do material do alvo.
Outra variacdo na técnica € o uso de tensfes continuas ou alternadas. Quando
se utiliza tensdes continuas, o processo recebe o nome de DC Sputtering,
porém pode acontecer o efeito de carregamento do alvo, que é prejudicial na
formacédo do filme. Problema este € minimizado utilizado tensdes alternadas
em radio frequéncia quando a técnica recebe o nome de RF Sputtering.

E possivel aumentar a eficiéncia do processo de sputtering introduzindo
imds permanentes sob o alvo (Smith, 1995). A insercdo de um campo
magnético aumenta o grau de ionizacdo dos atomos do gas nas proximidades
do alvo através do aprisionamento de elétrons no campo magnético. Com essa
otimizacdo, o processo € chamado de magnetron sputtering. A utilizacdo do
magnetron ndo traz somente beneficios, mas também uma desvantagem.
Como a eficiéncia de sputtering € maior na regido dos imas, cria-se uma trilha
de corrosdo nessa regido. Porém, no caso do alvo de Ga esse problema pode
ser facilmente solucionado. O Ga possui um ponto de fusdo muito baixo (303
K), de maneira que geralmente permanece liquido durante as deposi¢des, ou
pode ser facilmente liquefeito posteriormente, garantindo um consumo uniforme

do alvo, consequentemente, um melhor aproveitamento do material.

3.2 Epitaxia por feixe molecular

A técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE, em inglés, molecular
beam epitaxy) € uma técnica capaz de produzir filmes e estruturas
nanometricas cristalinas em ultra-alto-vacuo com grande precisdo de controle
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de espessura, composi¢ao e morfologia (Smith 1995; Nakamura et al., 2000;
Morkog, 2008). A técnica de MBE torna capaz o estudo do crescimento
cristalino em tempo real e escala subnanométrica. Além disso, com esta
técnica é possivel crescer diferentes camadas de cristais de varias
complexidades com alto grau de controle e reprodutibilidade (Pearton, 1997).

A baixa taxa de crescimento de uma monocamada por segundo,
possibilidade de crescimento em baixa temperatura, obtencdo de superficies
lisas, precisdo no controle de composicdo de superficie e morfologia e o
controle do crescimento cristalino in-situ, sdo algumas caracteristicas
marcantes do MBE (Cho e Arthur, 1975).

O crescimento acontece dentro de uma camara de deposi¢cdes, com
atmosfera de ultra alto vacuo, com pressdes que podem chegar até 7,5 10™*
Torr, nesta condigdo a probabilidade de colisdo entre moléculas sdo menores
do que a probabilidade de colisdo entre as moléculas e as paredes da camara.
A formacao do filme epitaxial ocorre dentro desta camara através de reacdes
guimicas de feixes moleculares de diferentes densidades de fluxos incidentes.
Esses feixes sdo gerados nas chamadas células de Knudsen. Células estas,
gue sao especiais por possuir um alto controle da temperatura de evaporacao
com baixa presséo parcial. A Figura 8 esquematiza o interior de uma célula de
Knudsen. Existe um filamento espiral que funciona como aquecedor, cujo
material, na maioria das vezes, € de tantalo (Ta). O aquecedor fica dentro de
um suporte ceramico para reducdo da dissipacdo de calor. Dentro do
aguecedor, se localiza o cadinho com o material desejado para evaporacao.
Um termopar estd acoplado no fundo do cadinho, que se encontra imerso
dentro do mesmo meio aquecido, e, portanto, com a mesma temperatura.
Desse modo, a temperatura medida € muito controlada. No topo da célula de
Knudsen ha um orificio pelo qual o material evaporado pelo calor do aquecedor

deixa a célula e atinge posteriormente, 0 substrato.
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Tubo externo de quartzo » & S

Filamento espiral - aquecedor (x
o

Material a ser evaporado

Tampa com orificio

Figura 8 Componentes principais de uma célula de Knudsen. O material a ser evaporado é
envolto em um filamento espiral, que funciona como aquecedor. Este, por sua vez, é envolto
em um tubo de quartzo para que ndo haja dissipagéo de calor. A evasédo do material evaporado
se da através de um orificio muito pequeno no topo da célula de Knudsen. Figura adaptada de
Smith (1995).

E possivel estimar o fluxo que sai da célula de Knusen e chega até o
substrato, chamado fluxo incidente (J;), conhecendo-se a pressao (p), a massa

molecular (M) e a temperatura (T):

_Nap 1)
2TTMRT

Ji=
onde Na € o0 nimero de Avogadro e R a constante universal dos gases.
Apobs o crescimento do filme, € possivel calcular o fluxo de deposicéo

molecular através da relacéo, conhecendo-se sua densidade p,,, :

a5 :

dh . ~ .~
Onde S €a relacdo entre a espessura e o tempo de deposicdo do

material.

Desse modo, num sistema de MBE, é possivel estimar o fluxo incidente
de cada célula de Knudsen existente, pois geralmente o sistema possui mais
de uma célula na camara de deposi¢des. As células sao dispostas na camara
de deposi¢des de modo que o fluxo incidente de cada uma atinja a regiao onde

fica o porta-substratos. Este, por sua vez, também possui um sistema de

34



aguecimento, onde é possivel colocar a temperatura desejada para cada tipo
de deposicdo. Outro importante componente na camara de deposicdoes € o
shutter. E necessario que além do porta-substratos, cada célula de efusio
tenha o seu proprio shutter mecanico. A Figura 9 esquematiza o interior de uma

camara de deposicdes do sistema de MBE.

Iy Aquecedor
P WY n.—,jr“u,
Fonte de eletrons e _ porta-subsratos

A N =07 A
FY I A ~/a)
Y

Tela fluorescente
= Feixe molecular

Células de Knudsen Shutter mecanico

\ 9

\ \ \
3

\ \ 4

-
t=A\~— X

Figura 9 Esquematizagdo do interior de uma camara de MBE. As células de Knudsen
possuem cada uma um shutter mecéanico e ficam dispostas de frente para o porta substratos.
Figura adaptada de Smith (1995).

Além desses componentes, é possivel acoplar na camara de
deposicdes: sistema de RHEED, refletividade, elipsdbmetro, entre outros. Estes
sistemas tornam capaz o acompanhamento em tempo real do crescimento da

amostra.

3.3 Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X apresenta algumas vantagens sobre
outras técnicas de caracterizacao estrutural, como microscopia de transmissao
de elétrons (MET), pois é relativamente mais simples, ndo destrutiva e direta.
Os raios X séo ondas eletromagnéticas que possuem um comprimento de onda

entre 0,1 e 10 Angstroms. Uma vez que as distancias interatbmicas séo da
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mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios x, € possivel
utilizar estes feixes para analisar as estruturas cristalinas e as propriedades
dos materiais. A estrutura cristalina pode ser compreendida como um conjunto
de planos cristalograficos separados por uma distancia dnqy (0s indices h, k e |
sdo os indices de Miller e sdo utilizados para discriminar as familias e planos
de uma estrutura cristalografica) (Birkholz, 2006). Quando um feixe de raios X
atinge uma estrutura cristalina, ele pode ser espalhado. A diferenca de caminho
Otico entre os feixes incidentes, por geometria, é igual a 2d,gsen©. Se esta
diferenca de caminho for igual a um namero inteiro de comprimentos de onda
de radiacdo diz-se que ocorreu uma interferéncia construtiva. Esta s6 ocorre
quando os parametros de comprimento de onda dos raios X incidentes (A),
distancia interplanar dngy € angulo de incidéncia dos raios X com relagéo aos
planos cristalinos (©) obedecem a lei de Bragg (Birkholz, 2006).

nA=2dsend (3)

onde n é a ordem de difracdo (um namero inteiro). Esta equacdo € uma
consequéncia da periodicidade da rede cristalina. E necessario que a equacéo
seja satisfeita ao se analisar uma fase cristalina.

Dois métodos sdo os mais utilizados para obtencdo de um difratograma
de raios X: o método de Bragg Brentano e método de incidéncia de angulo
rasante. No método de Bragg Brentano (©-20) utiliza-se um valor fixo de
comprimento de onda (A), o angulo de incidéncia (©) e o de deteccao (20) séo
variados mantendo a mesma relacdo entre os dois. No outro método, de
incidéncia de angulo rasante, o angulo de incidéncia (¢) permanece fixo em
1,5° com a superficie da amostra e o angulo de deteccédo é variado em ©. A
Figura 10 esquematiza os dois métodos (a) método de Bragg Brentano; (b)
método de incidéncia rasante. O método de incidéncia de angulo rasante

resulta em uma menor influéncia no substrato do difratograma obtido.
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Figura 10 Os dois métodos de difracdo de raios X mais utilizados: a) o método de Bragg
Brentano e b) o método de incidéncia rasante.

3.4 Fotoluminescéncia

7

A confeccdo de diodos emissores de luz é a principal aplicacdo do
nitreto de galio, pois sua faixa de emissado se inicia no azul e estende-se até o
ultravioleta. Para um bom desempenho do dispositivo torna-se necessario a
andlise detalhada de suas caracteristicas luminescentes bem como seus
defeitos pontuais. A técnica de fotoluminescéncia se destaca pela capacidade
de fornecer elementos para a analise de defeitos pontuais em semicondutores
e pela facilidade de execucdo da medida (Reshchikov et al., 2006; Reshchikov
e Morkoc, 2006).

O fendmeno de fotoluminescéncia consiste na re-emissao de luz por
transicdes interbandas, depois que um semicondutor foi excitado com um féton
de energia maior que sua energia de bandgap Eg (Fox, 2001). Em outras
palavras, o material € excitado com uma fonte de luz, com energia maior que
sua energia de bandgap, entdo, uma parcela dos seus elétrons ficam
excitados, em uma banda de energia acima da original, desse modo podem
fazer transicdes para niveis de energia mais baixos e a energia em excesso,
pode ser eliminada em forma de radiacdo eletromagnética. A Figura 11 a)
mostra um esquema de transicdo entre bandas. Foétons incidentes, com
frequéncia v, sd@o absorvidos pelo material. Essa absor¢cdo causa uma
transferéncia de elétrons da banda de valéncia para banda de conducéo,

deixando buracos na banda de valéncia. Inicialmente, o elétron ocupa um
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estado mais elevado na banda de conducéo, mas devido a alta instabilidade,
logo decai para estados de energias um pouco mais baixas, emitindo fénons
(Cohen e Chelikowsky, 1988).

a) b)

o

E

banda de conducio eletrons

Eg

o SR 0
J‘:" ':H-\l F\
banda de valéncia buracos
" |

= ()

~

-

densidade de estados

Figura 11 a) Esquematizacdo dos processos que ocorrem durante o fendmeno de
fotoluminescéncia em um semicondutor. Apés excitados, os elétrons e buracos relaxam para o
fundo das bandas por emissdo de fénons e depois se recombinam com um buraco, emitindo
um foton. b) Destaque da densidade de estados de ocupacdo para os elétrons e buracos,
antes da recombinacdo, entre a banda de valéncia e a banda de conducao. Figura adaptada de
Fox (2001).

Apdés um tempo de relaxacdo, o elétron retorna ao seu estado inicial,
emitindo fétons ou se recombinando de modo nao radiativo. Esse tempo de
relaxacdo é suficiente para formar distribuicbes térmicas, ocupando as
densidades de estados nas bandas de conducéo e valéncia, conforme mostra o
esquema da Figura 11 b).

O fenbmeno de emissdo de fotons envolve transicdes entre estados
eletronicos e é caracteristico de cada material. Dessa forma, através da medida
de fotoluminescéncia é possivel conhecer as transicdes ou linhas de
fotoluminescéncia de emissdo do material. Cada transicdo envolve uma
posicdo de energia dentro do intervalo do gap do material. A Tabela 2 lista
algumas das linhas e bandas de luminescéncia do GaN, sua nomenclatura e
possivel dopagem. E importante ressaltar que a posicdo exata das linhas de
luminescéncia e bandas podem diferir de acordo com as condi¢cdes da amostra
de GaN, temperatura e intensidade de excitacdo. Os valores mostrados na

Tabela 2 sdo extraidos de Reischkov e Morko¢ (2006) e sdo correspondentes
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ao GaN livre de defeitos,

temperaturas.

além das medidas

realizadas em baixas

Tabela 2 Algumas linhas de emissdo do GaN. Valores extraidos de (Reshchikov e Morkoc,

2006).
Posicao da Nomeclatura Dopagem
linha (eV)
1,800 a 2,000 RL (em inglés, red luminescence) GaN néo dopado
Luminescéncia vermelha.
2,200 a 2,300 YL (em inglés, yellow luminescence) GaN nédo dopado ou
Luminescéncia amarela. dopado com C
3,300 — 3,320 Ys GaN néo dopado
3,340 Ys GaN néo dopado
3,350 — 3,360 Y4 GaN néo dopado
3,410 — 3,420 Y, GaN néo dopado
3,466 ABE, AX, GaN n&o dopado ou
dopado com Mg
3,471 DBE, DX, GaN n&o dopado ou
dopado com Si

As linhas relacionadas na tabela 2 serdo brevemente discutidas a seguir.
A banda compreendida entre 1,8 e 2,0 eV, nomeada de RL, corresponde a
luminescéncia vermelha do GaN. Esta é uma banda menos estudada e menos
comum no GaN nao dopado. A posicdo exata desta banda difere nos relatos da
literatura e esta associada a diferentes defeitos do GaN (Reshchikov e Morkoc,
2006). Muitas vezes, a banda vermelha surge juntamente com a banda
amarela formando uma sé larga banda (Reshchikov e Morkoc, 2006). Alguns
autores associam a banda vermelha devido a transicbes de doadores
superficiais em medidas a baixas temperaturas ou a transi¢cdes relacionadas
com a banda de conducéo de aceitadores de nivel profundos para medidas em
temperaturas elevadas (Diaz-Guerra et al., 2003; Reshchikov et al., 2003;
Reshchikov et al., 2006).

Muitos trabalhos apontam a banda amarela relacionada a defeitos de
vacancia de Ga (Vga) (Saarinen et al., 1998; Oila et al., 2001; Uedono et al.,
2001; Reshchikov e Morkoc, 2006). Muitos grupos também atribuem a banda
amarela a impureza de C ou também a substituicdo de um atomo de C em uma
vacancia de Ga (Reshchikov e Morkoc, 2006). O nitrogénio intersticial é outro
defeito que pode estar relacionado a banda amarela. Este defeito pode ocorrer

no GaN em situagcdes com abundancia de N na atmosfera de crescimento.
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Existem muitos relatos na literatura a respeito da banda amarela no GaN e
dessa forma, nao € possivel atribuir a banda amarela a um defeito especifico.

As linhas Y,, Y4, Ys e Yg, listadas na tabela 2, sdo pertencentes ao
conjunto de linhas Y; que aparecem em muitas amostras de GaN crescidas por
varias técnicas. Todas as linhas do conjunto Y; sdo relacionadas a defeitos
estruturais superficiais e inversdo de dominio no GaN (Visconti et al., 2001;
Reshchikov et al., 2003; Reshchikov et al., 2006).

A linha em 3,466 eV, chamada ABE ou A°X,, corresponde a transicéo de
um éxciton ligado a um aceitador superficial neutro no GaN livre de defeitos.
Esta transicao ocorre no GaN dopado com Mg, mas também no GaN puro. Em
alguns casos, a linha A°X, é acompanhada da linha DBE ou D°X,, localizada
em 3,471 eV. Essa linha corresponde a um éxciton ligado a um doador neutro e
também aparece no GaN com baixa densidade de defeitos (Reshchikov e
Morkoc, 2006).

3.5 Microscopia eletrénica de varredura

O conhecimento da estrutura do material, bem como seus detalhes e
defeitos, leva a um entendimento e previsdo de suas propriedades,
possibilitando o estudo e a classificacdo do material. O microscoépio eletrénico
de varredura € capaz de analisar estruturas da ordem de nandémetros
(Goldstain, et al., 2003; Hawkes e Spence 2007).

Os componentes basicos de um microscépio eletrénico de varredura séo
basicamente 0s mesmos que um microscopio 6tico, porém com algumas
mudancas. O sistema compreende fonte de iluminacéo, sistema de lentes para
focar e colimar a iluminagdo e método para visualizar a imagem. No
microscépio Otico utiliza-se luz visivel para iluminar a amostra, ja& no
microscopio eletrbnico de varredura utiliza-se um feixe de elétrons. Para isto, o
microscopio eletrbnico deve possuir um canhdo capaz de produzir um feixe
estavel de elétrons. Ha varios tipos de canhdes, porém o canhao triodo € o
convencional. Ele possui uma camara que € mantida em vacuo, o filamento
(catodo), que € mantido num potencial negativo, o cilindro de Whnelt que é
mantido num potencial mais negativo para polarizar o canh&o e o anodo que é
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mantido no potencial terra. Quando o filamento, que constitui um pedaco de fio
curvado, chega a uma temperatura de 2700 K aproximadamente, ele emite
elétrons termoionicamente. Os filamentos mais comuns séo: o de tungsténio, o
de hexaboreto de lantanio (LaBe) € 0 de emissdo de campo (FEG). Estes
filamentos produzem uma corrente de emissdo por area de, respectivamente,
3, 30 e 5300 A/cm? aproximadamente (Goldstain, et al., 2003; Hawkes e
Spence 2007). Quanto maior a corrente, maior o brilho e portanto, maior
resolucdo de imagem € conseguida em uma imagem de microscopia de
varredura.

O feixe de elétrons é dirigido para fora do canhao através do campo
eletrostatico, o primeiro ponto de cruzamento do feixe é chamado de crossover.
ApGs passar pelo crossover o feixe é dirigido para as lentes eletromagnéticas.
As lentes tem a funcéo de focalizar os elétrons de modo a formar um feixe
bastante estreito para incidir na amostra. Existem basicamente duas lentes no
microscopio eletrénico de varredura: a lente condensadora e a lente objetiva. A
lente condensadora tem a funcdo de controlar o tamanho do feixe, ja a lente
objetiva controla o0 numero de elétrons que atingem a amostra. As lentes
possuem algumas aberracdes que podem limitar a resolucdo da imagem. Entre
as aberracdes mais comuns se destacam o astigmatismo, que consiste na
formacao de dois focos, a aberracao esférica, que ocorre devido a formacgéo de
um foco com tamanho confuso e a aberragdo cromatica que acontece quando
o elétron é desviado de sua trajetoria.

Ao incidir na amostra o feixe é varrido dentro de um retangulo através da
superficie da amostra por uma série de bobinas de varredura. Quando isto
acontece uma quantidade grande de sinais sdo produzidos. Os elétrons do
feixe podem ser espalhados pela amostra elasticamente ou inelasticamente.
Quando a colisdo é elastica a energia e 0 momento sdo conservados, ja na
colisdo inelastica o contrario acontece gerando transferéncia de energia e
momento. Da colisdo elastica pode surgir os elétrons retroespalhados e a
difracdo. O espalhamento inelastico da origem a emissdo caracteristica de
raios X, emissdo continua de raios X emissdo de elétrons Auger,
catodoluminescéncia, espalhamento individual, elétrons secundarios, fébnos ou
plasmons. A profundidade de interacdo € de aproximadamente alguns micros,
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dependendo da tensao de aceleracdo. A Figura 12 mostra a bolha de interacéo

do feixe de elétrons com a amostra a ser analisada.

Elétrons Auger _
Catodoluminescéncia

Elétrons secundarios

Elétrons retroespalhados

Raios X caracteristicos «—|

Espectro continuo «—

Fluorescéncia de
raios X

Figura 12 Esquematizacao da bolha de interacao do feixe de elétrons com a amostra.

Como h&a uma variedade de sinais que séo obtidos na interacdo do feixe
com a amostra, também deve haver detectores diferentes para detectar cada
tipo de sinal. Os principais detectores num microscopio de varredura sdo: o
BSE e o SE. O detector chamado BSE (Backscattering electron) é responsavel
por detectar os elétrons retro espalhados. Este detector produz um sinal
importante para as imagens do MEV, pois é sensivel ao numero atémico,
topografia e cristalografia do material a ser analisado. Os elétrons secundarios
sdo detectados pelo detector “SE” (Secundary electron). Este detector é
utilizado para analisar principalmente a superficie da amostra, pois é a regiao
de onde provém o sinal. Além destes dois detectores, 0 microscépio eletrénico
de varredura também é capaz de comportar outros detectores como detector
de raios X EDS, detector de raios X WDS e detector de elétrons Auger, entre
outros.

Depois de detectado os sinais, a imagem obtida é visualizada num
monitor. O que se observa € sempre devido ao contraste. O contraste pode ser
topografico ou quimico. O contraste topogréafico provém da variacdo de nimero
de elétrons que interagem com a amostra.

Além de imagens, o microscépio eletronico de varredura também é
capaz de analisar a composicdo e a quimica do material que esta sendo
analisado.
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3.6 Microscopia eletrénica de transmisséo

A microscopia eletrénica de transmisséo (TEM, em inglés, Transmission
Electron Microscopy) tem como principio a transmissédo de um feixe de elétrons
em uma amostra muito fina. A técnica permite analisar defeitos e fases internas
dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento, entre outros
(Hofer, et al., 1995; Williams e Carter, 1996; Channing, 2004). A resolucdo de
um microscopio eletronico de transmissdo pode chegar até 3 A, porém, se o
modo de operacao for de alta resolugcdao (HRTEM, em inglés, high resolution
TEM) é possivel analisar a amostra em escala atdémica.

A estrutura de um microscopio eletrdnico de transmissao consta de um
feixe de elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas (condensadoras,
objetivas, intermediarias e projetoras) que controlam esse feixe. O local que
abriga o aparato deve ser uma coluna em vacuo. Além do sistema de lentes, o
microscopio também deve possuir um sistema de aquisicdo de informacao,
porta amostras, detectores externos (EDS, EELS, entre outros). Como fonte de
emissao do feixe de elétrons, pode ser utilizado emisséo termoibnica (filamento
de tungsténio e LaBs) e emissdo de campo (FEG). A emissdo de campo é
capaz de gerar alta resolugéo de imagem.

O microscopio possui entre cinco ou seis lentes eletromagnéticas, varias
bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas localizadas ao longo do
caminho para o feixe de elétrons atravessar. A lente objetiva, a abertura da
lente objetiva e a abertura da seletiva de difracdo s&o componentes muito
importantes do microscopio. As lentes projetoras produzem um feixe paralelo
com intensidade suficiente para incidir na amostra. Ap0s atravessarem a
amostra, os elétrons saem com uma distribuicdo de intensidade e direcao
controladas pelas leis de difragdo do arranjo cristalino da amostra. Entdo, os
elétrons atravessam a lente objetiva, formando a primeira imagem da
distribuicdo angular dos feixes difratados. As outras lentes tém a funcao de
aumentar a imagem para a observacéo (Williams e Carter, 1996).

A razdo para utilizagdo do feixe de elétrons € o seu comprimento de
onda (0,0025 nm), que é inversamente proporcional a energia do feixe utilizado
na amostra (200 kV, por exemplo). Desse modo € possivel observar estruturas
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muito pequenas e até em escalas atbmicas. Porém, as lentes do microscoépio
podem possuir aberracdes (astigmatismo, esférica, cromatica, etc.) que
diminuem a resolucéo da imagem.

Assim como na microscopia eletrbnica de varredura, quando o feixe de
elétrons incide na amostra, muitas interacbes podem acontecer. Essas
interacbes podem ser aproveitadas, pois trazem importantes informacfes do
material. Por isto, 0os microscopios eletrébnico de transmissdo, geralmente
possui acoplados detectores especiais para coletar os diferentes sinais gerados
pela interacdo do feixe de elétrons com a amostra. A Figura 13 esquematiza
alguns sinais provindos da interacdo, que compreendem elétrons

retroespalhados, elétrons Auger, raios X, elétrons secundarios, entre outros.

Feixe

Elétrons retroespalhados Tl

Raios X

Elétrons Auger,

Elétrons absorvidos Par elétron buraco

Raios X Bremsstrahlung
Elétrons Secundario

Elétrons espalhados transmitido g4y ong espalhados
elasticamente inelasticamente

Figura 13 Sinais provindos da interacdo do feixe incidente de elétrons com a amostra.

E possivel transformar o microscopio eletronico de transmissdo num
difratbmetro, apenas mudando a éptica do sistema, removendo a abertura da
lente objetiva. A difracdo € uma importante interacéo do feixe de elétrons com a
amostra e sua andlise complementa a imagem obtida através do feixe
transmitido. Quando o feixe de elétrons incide num sdlido cristalino, ele sofre
difracao e, através das lentes constituintes do microscoépio, € possivel observar
os pontos difratados. Todo ponto que € observado numa analise de TEM
representa um ponto do espaco reciproco, que corresponde a um plano (hkl)
no espaco real. Um ponto (h,k,l) da rede reciproca € obtido tracando-se pela
origem do espaco real uma perpendicular ao plano (hkl) e marcando-se sobre

esta reta um segmento igual ao inverso do espagcamento d entre os planos (hkl)
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do espaco real. O diagrama de difracdo de um cristal corresponde
aproximadamente a uma seccdo plana através do espaco reciproco,
perpendicular ao feixe incidente (Joy et al., 1986). Desse modo, diferentes tipos
de imagens de difracédo serdo obtidos para materiais cristalinos, policristalinos e
amorfos. Nos materiais cristalinos sdo observados pontos organizados, ja nos
materiais policristalinos, anéis sdo observados e nos materiais amorfos,
visualizam-se anéis largos, correspondente a sombra de projecao da abertura
da lente. A Figura 14 esquematiza esses tipos caracteristicos de sinais de

difracao.

Monocristal Policristal Amorfo

Figura 14 Representacdo esquematica dos sinais de difracdo gerados de acordo com a
cristalinidade do material.

Outra importante analise no microscopio eletrénico de transmissao é a
difracdo de elétrons por feixe convergente (CBED, em inglés, convergente
beam electron diffraction). Esta técnica consiste em produzir um feixe de
elétrons convergente e concentrd-lo em uma sonda fina na superficie da
amostra. Quando se trabalha neste modo, o diametro dos pontos difratados
aumenta, pois ndo se observa somente uma esfera de Ewald, mas duas. Isto
facilita a visualizagdo da primeira e segunda ordem de difragdo. A distancia
entre dois pontos é duas vezes o angulo de Bragg. E possivel observar em
cada ponto uma estrutura, que é diferente para cada material. Essa estrutura
fornece grandes informacdes do material como determinacéo de grupo espacial

e pontual, espessura da amostra, medidas de parametro de rede muito precisa
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e determinacdo de fator de estrutura. A grande vantagem de se trabalhar no
modo de feixe convergente € a possibilidade de colocar o feixe apenas em um
ponto da amostra (Hofer et al., 1995; Williams e Carter, 1996; Channing, 2004).

3.7 Difracdo de elétrons energéticos por reflexao

A difracdo de elétrons energéticos por reflexdo (RHEED, em inglés,
reflection high energy electron diffraction) é uma técnica Util para caracterizar
superficies cristalinas durante o crescimento (Mahan, et al., 1990; Braun 1999;
Vickerman e Gilmore, 2008). Em uma deposicéo de epitaxia por feixe molecular
(MBE), por exemplo, o RHEED torna possivel acompanhar o que esta
acontecendo na superficie em tempo real.

Basicamente o sistema de RHEED consiste em uma fonte de elétrons e
uma tela de detector luminescente (Barnham e Vvedensky, 2001). A fonte gera
um feixe de elétrons que é colimado e focado na superficie da amostra em um
pequeno angulo (menor que 3°). O feixe de elétrons é difratado pelos &tomos
da superficie da amostra e pode interferir construtivamente formando padrdes
regulares em uma tela com detector. Cada material gera uma reconstrucao
diferente de acordo com a sua estrutura cristalina. Essa reconstrucdo revela
propriedades dos parametros de rede da superficie da amostra e esta
relacionada com a esfera de Ewald. A intersecdo da esfera de Ewald com os
pontos da rede reciproca representa a regido onde a lei de Bragg € satisfeita,
isto é, nesta esfera a interferéncia construtiva ocorre (Mahan, et al., 1990).

Os pontos vistos na tela luminescente sdo pontos da esfera de Ewald
gue tocam na amostra e sofrem difragcdo, formando uma interferéncia
construtiva. Desse modo, é possivel usar os padrdes de RHEED para calcular
a rede reciproca da amostra. Esse calculo é mais confidvel para materiais em
forma de bulk. Para materiais com estrutura 3D, como nanofios, uma desordem
devido a sensibilidade do RHEED pode acontecer porque somente as primeiras
camadas contribuem para a difracdo no sistema de RHEED. A Figura 15
representa a esfera de Ewald. Ela tem raio 1/A com origem O na rede
reciproca, centrada no ponto A. O feixe de elétrons caminha ao longo do
seguimento de reta 10. K; representa o vetor incidente do feixe. K4 mostra o
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feixe difratado e G representa a diferenca entre o feixe incidente e o feixe

difratado.

Rede reciproca

Figura 15 Representagdo da Esfera de Ewald.

O vetor G define a rede reciproca entre o fim dos vetores K; e K4. O vetor
G pode ser util para encontrar a distancia entre os planos do cristal e podem
ser calculados somente pela diferenca entre o vetor incidente e o vetor
difratado. O que é observado na tela é a intersecdo das linhas da rede
reciproca com a esfera de Ewald.

As vezes a imagem formada na tela ndo consta de pontos perfeitos ou
linhas. O feixe de elétrons incidente pode divergir e os elétrons podem ter uma
faixa de energias, desse modo, o modelo da esfera de Ewald ndo é satisfeito
perfeitamente. Além disso, perturbacdes no sistema podem ocorrer devido a
ressonancias e espalhamento multiplos. Se a superficie da amostra € muito
rugosa ou possui muitos defeitos, a imagem obtida por RHEED pode ser vista
COMO uma superposicao.

Com o sistema de RHEED ¢é possivel monitorar o crescimento dos filmes
e nanofios. A intensidade dos pontos vistos na tela também revelam a
cobertura de recobrimento da superficie durante o crescimento. As flutuacdes

de sinal indicam a desorcao ou recobrimento da superficie.
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4. Nanoestruturas obtidas por MSE

Este capitulo se refere as nanoestruturas obtidas pela técnica de epitaxia
por magnetron sputtering. Serdo apresentados os detalhes dos procedimentos
experimentais, os resultados, a analise dos resultados e discussdo a respeito

dessas nanoestruturas.
4.1 Procedimentos experimentais

Neste topico serdo apresentados os procedimentos experimentais dos
conjuntos de amostras preparados pela técnica de sputtering. Além disso,
serdo apresentados os procedimentos realizados para a preparacdo da
caracterizagdo das amostras, bem como os detalhes de cada equipamento
usado. Para as amostras obtidas pela técnica de sputtering, as caracterizacdes
usadas compreendem as técnicas de microscopia eletronica de varredura

(SEM), difracdo de raios X (DRX) e fotoluminescéncia.
4.1.1 Sistemade deposicao

O conjunto de amostras de GaN, obtidos pela técnica de epitaxia por
magnetron sputtering reativo, foi depositado pelo discente Carlos Guilherme
Goncalves de Azevedo, no Laboratorio de Filmes Semicondutores da UNESP-
Bauru (projetos FAPESP 2005/02249-0 e 2012/21147-7), coordenado pelo
Prof. Dr. José Humberto Dias da Silva. O sistema fica situado em um
compartimento isolado onde alguns cuidados basicos para evitar contaminagao
da superficie das amostras sdo adotados.

O sistema de deposicdes possui vedacgdo tipo conflat, permitindo
pressdes residuais da ordem de 10® Torr. Entre os componentes do sistema
pode-se destacar a camara de deposicoes em aco inox, bomba mecanica,
bomba turbo-molecular, controlador de presséo, controlador de fluxo de gases,
gerador de radio frequéncia, casador de impedancia comercial, entre outros.
Acoplado ao sistema ha um analisador de gases residuais, um sistema de
aguecimento de substratos, um braco mecanico e uma pré-camara, que esta
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conectada a uma bomba mecénica de vacuo. Desse modo, os substratos
podem ser inseridos camara de deposicdes sem que esta seja exposta a
atmosfera.

A Figura 16 mostra a foto do sistema de sputtering do Laboratério de
Filmes Semicondutores utilizado nas deposi¢des. A Figura 17 esquematiza o
interior da camara de deposicOes, que foi construida exclusivamente para o
sistema. Ela possui geometria cilindrica com diametro de 350 mm e porta-alvo
de didametro de 100 mm.

Figura 16 Foto do sistema de deposi¢6es do Laboratério de Filmes Semicondutores.
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Cabos conectados ao
sistema de aquecimento

1 — Resistores de aguecimento
2 — Porta-substratos

3 — Substratos

4 — Shutter

6 — im#s permanentes
7 —Ehield

8 —lsolante
9 — Cabo coaxial
10 - Analisador de gases residuais (RGA)

Brago mecanico Pré-cdmara

Figura 17 Esquematizacao do interior da cAmara de deposicdes.

E importante ressaltar que o sistema permite controle automatico de
vazdo de gas, pressédo total da camara e poténcia de radio-frequéncia. Além
disso, € possivel colocar no lugar do bragco mecanico ou acoplado nele, uma
glove box. Glove box esta, que € necesséaria quando € preciso colocar o Ga
metalico no alvo. Todo procedimento de insercdo do alvo de Ga é feito através
da glove box, onde é possivel fazer vacuo antes de adentrar os droplets de Ga
dentro do sistema, diminuindo o risco de inserir impurezas dentro da camara de
deposicdes. O Ga metalico utilizado possui 99,99999% de pureza. Para o

nitrogénio, foi utilizado gas de nitrogénio com 99,999% de pureza.

4.1.2 Procedimentos especiais de limpeza

Os substratos receberam uma limpeza especial antes de serem
inseridos no sistema de epitaxia por magnetron sputtering, com o objetivo de
aumentar ao maximo a pureza das amostras resultantes das deposicoes.

O procedimento de limpeza que antecede cada deposicao foi realizado
igualmente para os substratos utilizados de safira — eixo a (110) e silicio (111).
Eles foram colocados em um béquer com agua deionizada e detergente
especial para limpeza de substratos (EXTRAN MA 02 Neutro — Merck), em
ultrassom, por cerca de dez minutos. Entdo, os substratos foram mergulhados

em agua deionizada por mais dez minutos. Este procedimento se repetiu duas
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vezes. Apds enxaguados, os substratos foram colocados novamente em
ultrassom, porém em alcool isopropilico, da marca Impex, por mais dez
minutos. O préximo passo foi imergir os substratos em acetona de alta pureza,
da marca Merck, em um béquer com aquecimento e em ultrassom, por também
dez minutos. Para finalizar, uma ultima imersao foi feita em alcool isopropilico
de alta pureza — Merck, por novamente mais dez minutos e em ultrassom. Apos
estas lavagens, os substratos foram secos com jato de gas de Ar. Somente
entdo, os substratos estavam prontos para serem fixados no porta-substratos.
Algumas pecas também eram retiradas e colocadas em cada deposi¢cdo, como
por exemplo, o porta-substratos, os parafusos e pincas para fixacdo. A estas
pecas o procedimento de limpeza foi 0 mesmo do que o0s substratos.

A Figura 18 mostra uma foto do porta-substratos com os substratos ja
limpos e fixos.

Figura 18 Porta substratos e o0s respectivos substratos utilizados nas deposi¢cdes das
nanoestruturas de GaN obtidas por epitaxia por magnetron sputtering.

Apds todos os componentes estarem limpos, o conjunto de porta-
substratos mais 0s substratos, eram inseridos na pré-camara. A bomba
mecanica acoplada a pré-camara era ligada e o vacuo era feito nessa camara.
Com auxilio do braco mecanico, a valvula que liga a camara de deposicdes e a
pré-camara era aberta e o0 porta-substratos era levado até seu devido lugar
para o inicio das deposicdes.
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O brago mecéanico era retirado e no seu lugar uma glove box era inserida
no sistema quando necessario colocar as pastilhas de galio metéalico. A Figura
19 mostra o sistema acoplado com a glove box e sem o bragco mecanico. A
razdo para a troca é que com a glove box havia uma maior liberdade para
manuseio das pastilhas de galio até o alvo. As pastilhas de galio metalico
lacradas em sua embalagem original foram inseridas na glove box e entéo,
vacuo era feito seguido de inser¢cdo de gas de argdnio. Estas purgas foram
repetidas de 3 a 5 vezes. Havia um controlador de umidade também dentro da
glove box, que auxiliava o controle do ambiente. Somente apds se certificar
gue o vacuo estava adequado e a umidade abaixo de 30%, as embalagens das
pastilhas de galio eram abertas e uma a uma, inserida até o alvo com auxilio de
uma pinca de plastico. Cada pastilha era inserida com muito cuidado, e aos
poucos (aproximadamente trés pastilhas por dia) para que toda a superficie do
alvo fosse recoberta com o galio. O aquecimento do sistema era ligado e
vagarosamente as pastilhas se liguefaziam. Ao se liquefazerem
completamente, mais trés ou quatro pastilhas eram colocadas, até que todo o
volume do alvo fosse recoberto com galio e ndo sobrasse nenhum lugar que

nao fosse preenchido.
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Figura 19 Sistema de sputtering com a glove box acoplada para inser¢do do galio metalico no
alvo.

4.1.3 Procedimentos de deposicéo

Os substratos utilizados foram de safira eixo a (110) e silicio (111).
Visando criar uma atmosfera rica em nitrogénio e diminuir o fluxo de galio,
anteparos de molibdénio foram utilizados no porta-substratos. Apds o0s
substratos receberem o procedimento de limpeza descrito na secéo anterior e
fixos no porta-substratos, o anteparo foi fixado em cima dos substratos. A
Figura 20 a) ilustra o porta-substratos com um anteparo de molibdénio para
melhor compreensdo. O anteparo possui diferentes regibes, com diferente
densidade de furos, onde cada regido ficou acima de um substrato. Uma das
regides era aberta, sem furos, onde supostamente deveria crescer um filme
comum de GaN. O anteparo funcionou como uma barreira para o fluxo de Ga.
A Figura 20 b) mostra a foto do porta-substratos com os substratos logo apés a
deposicdo. Nos substratos de silicio, é visivel a olho nu que os orificios do

anteparam causaram uma diferenca de espessura nas amostras, pela grande
53



diferenca de coloragdo no substrato. Essas diferengas serdo detalhadas

posteriormente.

Porta-substratos

c)
Anteparo
50 mm
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Figura 20 a) Porta-substratos com o anteparo de Mo. b) Amostras ap6s a deposi¢cdo com o
anteparo. ¢) Esquema do anteparo de Mo com furos.

Antes do inicio de cada deposi¢cdo um procedimento de aquecimento foi
realizado para degasagem de moléculas de agua aderidas nas paredes da
camara de deposicdo. Para a amostra NWO08, por exemplo, o procedimento de
aguecimento se deu da seguinte forma: aquecimento de substrato na
temperatura de 120°C e aquecimento externo na temperatura de 85°C, por dez
horas. Entdo, a temperatura de substrato foi elevada para 650°C por
aproximadamente trés horas. As fitas de aguecimento externo permaneceram
na temperatura de 85°C no restante da deposicdo. JA& a temperatura de

substrato foi elevada um pouco mais, para 850°C. Somente entdo, é que a
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temperatura de substrato é elevada a 810°C, que € a temperatura de
deposicao.

Como citado anteriormente, o sistema de epitaxia por magnetron
sputtering do laboratério de filmes semicondutores possui um analisador de
gases residuais (em inglés, Residual Gas Analyser, RGA) da marca Accu
Quad, Kurt J. Lesker. Este analisador consiste num espectrémetro de massa
gue determina as pressodes parciais dos gases contidos dentro da camara de
deposicdes. O espectro de RGA era feito antes e apds cada deposicdo e
apontava como maior contaminante a agua, que tinha quantidade diminuida
significativamente apds o processo de aquecimento do sistema antes do inicio

da deposicéao.

41.4 Parametros utilizados

A Tabela 3 lista os principais parametros de deposi¢cdo do conjunto de
amostras. Exceto o conjunto NWO03, todas as amostras foram depositadas
utilizando o anteparo de molibdénio com furos. Outros parametros néo listados,
mas que se mantiveram constante em todas as deposi¢des foram a distancia
alvo-substrato de 50mm, o didmetro do alvo de 100 mm e a velocidade de
bombeamento de 300 L/s. A alta temperatura de substrato, baixa pressao e
fluxo de N puro, foram condi¢des escolhidas minuciosamente de modo a criar

um ambiente propicio para o crescimento de nanoestruturas de GaN.

Tabela 3 Parametros de deposic¢do utilizados em cada conjunto de amostras.
Amostra gg?ggg:;{g Pressdo | Fluxo N, | Poténcia| Tempo
(°C) (Torr) (sccm) (W) (horas)
NWO02 810 0,015 20 40 16
NWO03 810 0,015 20 40 16
NWO04 811 0,015 20 40 16
NWO05 700 0,015 20 40 16
NWO06 780 0,015 20 40 4
NWO7 870 0,015 20 40 16
NwWO08 810 0,075 20 40 16
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4.1.5 Caracterizagdo das amostras

As amostras obtidas foram caracterizados pelas técnicas de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX) e fotoluminescéncia.

O detalhamento de cada equipamento utilizado sera apresentado a seguir.

4.1.5.1 Microscopia eletronica de varredura

As amostras obtidas pela técnica de sputtering foram caracterizadas
pela técnica de microscopia eletrbnica de varredura no Instituto Paul Drude,
Alemanha. O microscoépio utilizado foi o0 microscépio CRESTEC CABL-9500. As

medicdes foram realizadas pela doutoranda.

4.1.5.2 Difracdo de raios X

As medidas de difragcdo de raios X foram realizadas pelo Dr. luri Brandt,
em um difratbmetro Philips, modelo Xpert PRO MPD, com triplo difratdmetro,

com trés eixos, eletrodo de Cu e feixe difratado com monocromador.

4.1.5.3 Fotoluminescéncia

As medidas foram realizadas pela Dr. Angela M. O. Z. Marquez, no
laboratério do grupo de propriedades Opticas do Instituto de Fisica Gleb
Wataghin, da Universidade Estadual de Campinas.

O aparato experimental utilizado nas medidas compde de um laser de
HeCd da Spectra Physics 2020, um criostato de hélio liquido modelo super
VariTemp da Janis Research, controlador de temperatura com sensores de
diodos e agquecedores programaveis da LakeShore modelo 805,
monocromador de 50 cm Spex 1780 com grades de difracdo com 600

linhas/mm, blaze em 500 nm, entre outros.
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4.2 Resultados, anélise dos resultados e discussao

Nesta secao serdo apresentados os resultados obtidos das caracterizagdes
das amostras depositadas pela técnica de epitaxia por magnetron sputtering.
Além disso, sera feita uma andlise dos resultados bem como uma discusséo
dos mesmos. As nanoestruturas de GaN foram obtidas em diferentes regides
da sombra geométrica do anteparo e as caracteriza¢des foram realizadas nas
diferentes regibes de modo que fosse possivel a comparacdo entre ambas. As
caracterizagfes realizadas foram a microscopia eletrbnica de varredura,

difracédo de raios X e fotoluminescéncia.

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias feitas pelo microscopio eletrénico de varredura
apontaram a importancia do tipo de substrato utilizado e do anteparo usado
para diminuir o fluxo de Ga incidente na superficie do substrato. Essas duas
varidveis determinaram a microestrutura de GaN obtida pela técnica de epitaxia
por magnetron sputtering.

Na Figura 21 pode-se observar a morfologia superficial da amostra
NWO3A, que foi depositada em substrato de silicio sem a utilizacdo do
anteparo com furos no porta-substrato, ou seja, a amostra corresponde a um
filme regular em condicdes semelhantes as outras amostras depositadas com o
anteparo. E possivel observar que o GaN que se formou no substrato possui
uma estrutura compacta em toda regido do substrato e ndo ha “espago vazio”
entre os cristais de GaN, formando uma camada compacta ou filme. Os graos
facetados e coalescidos ja foram observados anteriormente nas deposicfes de

filmes de GaN com alta temperatura de substrato (Schiaber et al., 2013).
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Figura 21 Micrografia da morfologia superficial da amostra NWO3A (camada compacta).

Utilizando substrato de safira — plano a e o anteparo com furos, a
estrutura do GaN é diferenciada. Na sombra geométrica do orificio da mascara
de molibdénio nota-se graos coalescidos e ao seu entorno, cristais de GaN néo
coalescidos sdo formados, como pode ser observado na Figura 22. Essas

estruturas foram nomeadas de nanocristais, devido a similaridade das

dimensdes de altura e largura.

500nm

Figura 22 Cristais de GaN formados em substrato de safira-plano a.

Ao se utilizar um substrato de silicio (111), com o mesmo anteparo de
furos, o GaN formado possui trés estruturas diferentes: camada compacta,
nanocolunas e nanocristais. No centro da sombra geométrica do orificio do

anteparo, uma camada compacta €é formada, com diametro de
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aproximadamente 1 mm. Afastando-se um raio de 1 mm desta regido, 0s
cristais de GaN formados se apresentam alongados e n&o coalescidos. Estas
estruturas foram nomeadas de nanocolunas. Afastando-se mais 1 mm do
centro da sombra geométrica do furo, foram observados nanocristais, assim
como na amostra em substrato de safira, mostrada na Figura 22. A Figura 23
mostra em a) uma plane view e em b) uma micrografia tipo cross section da
regido onde nanocolunas de GaN foram formadas e a Figura 24 em a) mostra a
foto da amostra NWO08 apOs a deposicdo e um esquema para ilustrar as
regides com diferente crescimento de estruturas de GaN. Na Figura 24 b)
observam-se as micrografias das diferentes regides ao redor da sombra

geomeétrica do anteparo.

w
‘ﬁ:’” .213’ o
[ &Y &:QJ: YS!

M91068.2-8 5.0kV 7.3mm x60.0k SE(U) 12/5/2014

Figura 23 Nanocolunas de GaN em substrato de Si (111). Em a) analisa-se a imagem do topo
das nanocolunas e em b) a incidéncia obliqua das mesmas.
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Figura 24 a) Foto da amostra apds a deposi¢do em substrato de Si e um esquema de suas
respectivas regides. b) Micrografias das diferentes estruturas formadas ao redor da sombra
geométrica do anteparo.

A amostra NWO08c, mostrada na Figura 23, se destacou dentre os
demais conjuntos de amostras devido a singularidade do aparecimento das
nanocolunas. Portanto, as demais técnicas de caracterizacbes serdo
enfatizadas para esta amostra e para a amostra NWO03A, que constitui um filme
de GaN obtido sob as mesmas condicbes de deposi¢cdes, depositada sem a
utiizacdo do anteparo. Dessa forma serd possivel comparar a qualidade
estrutural das nanocolunas e de um filme regular obtido pela técnica de
sputtering.

Para entender as diferentes formacdes de estruturas (camada compacta,
filme e nanocristais) no mesmo substrato, € preciso analisar cuidadosamente a
geometria entre o alvo de galio, o anteparo com furos e o substrato. A Figura
25 esquematiza essa regido e projeta a sombra geométrica que o0 anteparo
com furos faz no substrato. As projecdes geométricas do fluxo de atomos
incidentes foram feitas a partir das trilhas de corrosédo do alvo de galio, pois é
nessa regido que se encontra 0 campo magnético que faz o Sputtering Yield
(Smith, 1995) maior do que nas demais regides. E importante ressaltar que as
projecBes geométricas foram feitas considerando que a trajetéria de um atomo

de galio ndo sofre grandes desvios de trajetoria uma vez que sua massa
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atbmica (69,723 u + 0,001 u.) é muito maior que a massa atdémica do nitrogénio
(14,0067 u £ 0,0001 u).

—80,0 mm

Porta-substratos

I 5 —X .ﬁ—lhl:T ~Substrato
: 3 T

50,0 mm

Anteparo de molibdénio

50,0 mm

\

\

ﬁ:"ﬁ decorocio/ {Trilha de corrosad,
10,0 mm | 17.5 mm ‘ o [ 17.5mm ’»‘:ﬂﬁ mm +
Alvo de galio

I 100,0 mm %

Figura 25 Projecao geométrica entre o alvo e o porta substratos pelas trilhas de corrosao do
gélio.

Para melhor entendimento da formacao das diferentes nanoestruturas é
necessario visualizar com maiores detalhes a regido entre o anteparo de Mo e
0 substrato, além do livre caminho médio do atomo de Ga. Nas condi¢cdes de
deposicado descritas na Tabela 3, para a amostra NW0S8, onde a pressao de
deposicéo foi de 0,075 Torr e a temperatura de substrato de 810°C, o livre

caminho médio (/) do atomo de Ga pode ser calculado através da equacao:

1 (4)

= ——
V2mazn

onde a é o valor do diametro do atomo de Ga (2,44 A) e n pode ser extraido
através da equacao dos gases ideais (Smith, 1995). Desse modo, obtém-se a

estimativa do valor do livre caminho médio de aproximadamente 5,6 mm para o
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atomo de Ga durante esta deposicdo. A Figura 26 esquematiza a regido
compreendida entre o substrato e o anteparo de Mo. O esquema considera
como fonte de emissdo de atomos de Ga do plasma apenas os atomos que
estdo distante do substrato com o mesmo valor de seu livre caminho médio
(aproximadamente 5 mm) .

A regido | é a regido onde o fluxo molecular atravessa facilmente o
orificio, atingindo o substrato num angulo préximo de zero grau e o caminho
necessario para chegar ao substrato € o valor de seu livre caminho médio,
portanto, 0s atomos atravessam essa regido e incidem no substrato em maior
guantidade do que as demais regides. Portanto, a taxa de crescimento nessa
regido € maior que nas demais e um filme de GaN é formado.

A regido Il é o local onde as nanocolunas foram formadas com altura de
aproximadamente 220 nm. Nesta regido, o fluxo de atomos e moléculas
incidentes € menor, 0 que causa 0 crescimento de colunas separadas e ndo
filme compacto, como na regido I. Além disso, a distancia que um atomo de Ga
necessita caminhar para chegar até o substrato € maior que seu comprimento
de difusdo, reforcando a ideia de que menos 4&tomos chegaréo nessa regiao.

Na regido Ill, o fluxo de deposicdo nado foi suficiente para formar as
estruturas alongadas observadas na regido Il, entdo, os nucleos cristalinos se
formaram, porém néo se desenvolveram devido ao baixo fluxo de Ga incidente.
Dessa forma, nanocristais, com dimensdes de aproximadamente 90 nm de
altura, foram formados. Nesta regido, os atomos de Ga incidentes precisam
“viajar” um caminho maior que na regiao ll, consequentemente, menos atomos
conseguem ser incorporados nas estruturas em formacao.

A Ultima regido, IV, € uma regido onde ndo houve crescimento de
nenhuma estrutura de GaN, devido ao baixo valor de fluxo incidente. Esta é a
projecéo limite de incidéncia do fluxo molecular no substrato, ao se utilizar esse
tipo de anteparo com furos, considerando apenas a distancia do livre caminho
médio do a4tomo de Ga entre o substrato e a fonte de emissédo de atomos de
Ga no plasma.
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Figura 26 Regido entre o anteparo com orificios e o substrato. As regibes com morfologias
diferentes recebem diferentes fluxos incidentes de galio.

Como mencionado anteriormente, espera-se que o fluxo de deposicéo
de atomos de Ga seja diferente em cada regido. E possivel estimar o fluxo
incidente de deposicao (J) em cada uma das regifes através da equacao:

onde % representa a taxa de crescimento, p a densidade do GaN, N4 o

nimero de Avogadro e M a massa molecular. E importante ressaltar que a
densidade do GaN ndo foi considerada variavel para as regides das
nanocolunas e dos nanocristais, entretanto o calculo do fluxo incidente pode
aprimorar o fundamento da diferenciacéo dos fluxos nas regides I, 1l e Ill.

A Figura 27 relaciona os valores obtidos para fluxo J, calculados pela
equacdao 5 a partir da espessura das nanoestruturas, nas diferentes regides de

crescimento com o angulo de incidéncia de cada regiéo.
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Figura 27 Estimativa da relacéo entre o fluxo incidente no substrato e a distancia do centro do
orificio do anteparo. Quanto mais préximo do centro do orificio do anteparo, maior a quantidade
de fluxo incidente no substrato.

Nota-se que o fluxo de atomos e moléculas incidentes no centro do furo
€ maior e decai conforme se afasta do orificio do anteparo de molibdénio.
Portanto, o fluxo incidente determina o tipo de estrutura de GaN que é formada
no substrato. Para atribuir mais fundamento nessa suposicéo, pode-se fazer
uma analogia com a técnica de MBE analisando a presséo (psep) de feixe
equivalente (BEP, em inglés, Beam Equivalent Pressure), através da seguinte
formula:

J\2TMRT (6)
Ppep = N,
A

7

onde J é o valor j4 obtido para as diferentes regides, Na 0 numero de
Avogadro, M a massa molecular, R a constante universal dos gases e T a
temperatura de crescimento. Desse modo, foi possivel obter os valores de

pressédo BEP, mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 Pressdes equivalentes nas diferentes regides da sombra geométrica do anteparo no
substrato.

Regido Pressdo BEP (Torr)
[ 4,24 107
T 1,31 107
Il 5,87 10®

O Unico valor que é bastante préoximo da pressédo BEP utilizada para a
deposicdo de nanofios no sistema de MBE (1,61 107 Torr) é o valor da regiéo
Il.

Juntamente com as estimativas de fluxo incidente e pressao equivalente
€ possivel relacionar o crescimento das nanoestruturas de GaN com o0s
modelos de crescimento. Os resultados indicam que é provavel que o modelo
de capilaridade Volmer-Weber seja predominante nas nanoestruturas de GaN
formadas ao redor da sombra geométrica do anteparo. A regido em que o fluxo
incidente foi maior, regido I, as ilhas se formaram e coalescem devido a alta
guantidade de gdlio incidente. Na regido Il, o fluxo de gdlio incidente foi
suficiente para que as ilhas se formassem e sofressem uma transformacéo
para uma estrutura colunar alongada. Observaram-se ilhas ndo coalescidas na
regido lll, onde nanocristais de GaN se formaram. Na regido IV, o fluxo
incidente de Ga nao foi suficiente para a formacdo de nucleos estaveis,

portanto, ndo houve crescimento.

4.2.2 Difracéo de raios X

Medidas de difracdo de raios X foram realizadas de modo a analisar a
cristalinidade das nanocolunas e filmes obtidos pela técnica de sputtering
reativo. A Figura 28 mostra o difratograma da amostra depositada sem o
anteparo de furos, o filme de GaN. Em a) pode-se observar o difratograma na
geometria Bragg Brentano e em b) na geometria rasante. Ambos difratogramas
apontam picos referentes somente do GaN, segundo o padrdo de difracéo

P6smc.

65



Q
—

R e o e e
6000 | Si -
[ Bragg Brentano (111)
=
. 4000 F g
e} L
3
-
>
= L
2 2000 | GaN :
[o] L (002)
E I GaN
3 (101) J
40 60 80 100
20()

b) 2000 T

T TTTTT T T
GaN
Rasante (101)
= 1500 F
=
=1
o
& 1000
=
=
@
5 GaN GaN (ﬁig)(ﬁiggjcw
= 5001 GQ,E,DOZ} (102) (@02 |
- \\ﬂru (201) Gan
GaN (104)
(004)
o b L
20 40 60 a0 100
26 ()

Figura 28 Difratogramas de ralos X para a amostra depositada sem anteparo. Em a) mostra o
difratograma na geometria Bragg Brentano e em b) na geometria rasante.
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A Figura 29 mostra os difratogramas, também nas geometrias Bragg
Brentano a) e rasante b), porém da amostra com estruturas de nanocolunas.
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Figura 29 Difratogramas na geometria Bragg Brentano, em a) e na geometria rasante em b) da
amostra com estrutura de colunas.
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Tabela 5 Angulo de difragéo, intensidade difratada e indices de Muller da difracio padréo de
p6 de GaN do arquivo JCPDS de nimero 898624.

20 Intensidade difratada | hkl
32,390 476 100
34,568 387 002
36,843 999 101
48,097 196 102
57,774 256 110
63,437 244 103
67,810 35 200
69,101 202 112
70,516 108 201
72,914 19 004
78,396 31 202
82,055 19 104

Observa-se pela Figura 28 e pela Figura 29 que os difratogramas de
raios X apresentaram picos correspondentes a estrutura wurtzita do GaN
(P6smc). Em particular, os picos séo associados aos planos (002) e (101) do
GaN com estrutura wurtzita (JCPDS 898624). A Tabela lista planos do GaN,
estrutura wurtzita, JCPDS 898624. Nota-se que a amostra NWO3A apresenta
os picos referente aos planos (002) e (101), evidenciando certa
policristalinidade do filme. Ja para as nanocolunas produzidas por sputtering,
observa-se somente o pico em 34,56°, referente aos planos (002), o que pode
dar a ideia de que a maioria das colunas crescem com o eixo [002]
perpendicular ao plano do substrato. Entretanto, na incidéncia rasante também
se observa o pico, indicando que algumas colunas podem estar com certa
inclinagdo. Além disso, ha nos difratogramas o sinal referente ao substrato de
Si. Picos caracteristicos de outras fases ou outros materiais ndo foram

observados.
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4.2.3 Fotoluminescéncia

A Figura 30 mostra a medida de fotoluminescéncia da amostra com
estrutura colunar e o filme depositado sem o anteparo, ambas depositadas em

substrato de silicio.
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Figura 30 Espectro de fotoluminescéncia obtidos a 8 K para amostra de NWO03, filme compacto
de GaN e NWO08 regido com estrutura de nanocolunas. O espectro foi normalizado, e sua forma
foi corrigida pela funcdo resposta do sistema de medidas do Grupo de Optica do IFGW
Unicamp.

Observa-se que o espectro da amostra com estrutura de filme difere da
amostra com estrutura de nanocolunas. Os dois espectros apresentam uma
banda em alta energia, em aproximadamente 3,5 eV. Porém, no espectro
referente @ amostra com estrutura de nanocolunas ha uma banda larga em
baixa energia, com intensidade maxima em 2,0 eV.

Para a amostra NWO03, com estrutura de filme, a banda de emisséo esta
compreendida entre 3,3 e 3,5 eV. Segundo Reshchiov e Morkocg (2006), esta é
uma regido do espectro do GaN que pode aparecer no GaN dopado com Zn,
Be ou Mg. Porém, a hip6tese de contaminacdo das amostras com estes
elementos quimicos pode ser descartada, uma vez que no sistema de

sputtering no qual as amostras foram depositadas, ndo foram utilizados tais
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elementos em deposicdes anteriores. Esta também € uma regido onde
aparecem linhas do GaN ndo dopado. A Figura 31 mostra a regido de maior

intensidade de fotoluminescéncia do filme (NWO03) em detalhe.

1,0

0,8 +

Intensidade (u. a.)

0,6

. . ; .
30 32 34 3,6 3,8
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Figura 31 Regido entre 3,31 e 3,6 eV da amostra NW03 com estrutura de filme. Nota-se que
picos menores sdo encontrados nesta regido.

Na Figura 31 observam-se picos na regiao entre 3,3 e 3,5 eV. Os picos
estdo destacados e serdo analisados a seguir. Os picos referentes as energias
de 3,41 eV, 3,36 eV, 3,34 eV e 3,31 eV sé&o nomeados Yy, Y4, Ys e Y
respectivamente (Reshchikov et al., 2006). Estas linhas sdo pertencentes ao
conjunto de linhas Y;e ndo € comum encontra-las no GaN (Reshchikov et al.,
2003). A linha Y, geralmente aparece no GaN com superficie N-polar, rugosa,
com alta densidade de inversdo de dominio e defeitos estruturais. Portanto,
linha Y, é atribuida a éxcitons ligados aos defeitos estruturais superficiais
(Visconti et al., 2001; Reshchikov e Morkoc, 2006). A linha Y4, em 3,36 eV, €
associada a defeitos estruturais de empilhamento. Seu aparecimento se deve a
um éxciton ligado a esses defeitos estruturais. A linha Ys também é uma linha
gue pode ser atribuida a um éxciton ligado a um defeito estrutural, porém o
defeito estrutural é ndo identificado (Reshchikov et al., 2003; Reshchikov et al.,

2006). Por fim, a linha Yg, também esta relacionada com defeitos estruturais
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superficiais, uma vez que nunca foi encontrada em GaN com superficies livre
de rugosidade (Reshchikov e Morkoc, 2006).

De maneira geral, o conjunto de linhas Y; estd associado a defeitos
estruturais superficiais no GaN. A micrografia obtida pela microscopia
eletrbnica de varredura mostrou que a superficie da amostra NWO3A nédo é
uma superficie totalmente lisa e possui certa rugosidade, portanto € plausivel a
ocorréncia das linhas Y;.

Os picos em 3,49 e 3,50 eV correspondem a transi¢cdes de éxciton de
doador ligado e podem estar relacionados a defeitos estruturais e superficiais
(Dingle et al., 1971; Suresh et al., 2010). Portanto, a andlise da banda entre 3,3
e 3,5 eV revelou que as principais causas do aparecimento dos picos sao os
defeitos estruturais superficiais.

Na amostra NWO08, a medida de fotoluminescéncia foi cuidadosamente
realizada na regido onde havia as estruturas de nanocolunas. O espectro
possui uma banda larga entre 1,5 e 2,5 eV que compreende a regidao da
luminescéncia vermelha (1,8 a 2,0 eV) e amarela (2,2 eV) do GaN. As vezes, a
banda vermelha aparece no GaN ndo dopado juntamente com a banda
amarela, assim como observado no caso das nanocolunas. A Figura 32,
extraida de Reshchikov e Morko¢ (2006) apresenta alguns exemplos de
amostras de GaN ndo dopado com a mesma caracteristica da banda
observada nas nanocolunas. A contribuicdo de todos os defeitos relacionados a
esta banda varia de amostra para amostra e, portanto, ndo se pode atribuir um
anico defeito para o surgimento de tal banda. Pankove et. al (Pankove e
Hutchby, 1976) atribuiu 35 razdes que podem resultar numa luminescéncia
amarela, portanto € impossivel relacionar a banda amarela a um Unico defeito
no GaN. Entre os principais defeitos podem-se citar N intersticial, vacancia de
Ga, impurezas tais como C, defeitos estruturais e defeitos pontuais em geral.

A medida de fotoluminescéncia das nanocolunas também apresentou
uma banda mais ruidosa que se inicia em 3,38 eV. Esta banda pode estar
relacionada a emissdes banda-banda e excitdnicas (Reshchikov e Morkoc,

2006), porém nao é possivel fazer tal afirmacéo devido a ruido.
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Figura 32 Exemplos de luminescéncia amarela e vermelha no espectro de amostras de GaN
nao dopadas. Extraido de Reischoiv e Morkog (2006).
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5. Nanoestruturas por MBE

Este capitulo se refere as nanoestruturas obtidas pela técnica de
epitaxia por feixe molecular. Serdo apresentados os detalhes dos
procedimentos experimentais, 0s resultados, a analise dos resultados e

discusséo a respeito dessas nanoestruturas.

5.1 Procedimentos experimentais

Neste topico serdo apresentados os procedimentos experimentais das
amostras preparadas pela técnica de epitaxia por feixe molecular. Seréo
apresentados o0s procedimentos realizados para a preparacdo da
caracterizagdo das amostras, bem como os detalhes de cada equipamento
usado. O conjunto de amostras foi caracterizado pelas técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia eletrénica de transmisséo, difracdo de

raios X (DRX), ataque quimico e fotoluminescéncia.

5.1.1 Sistema de deposicéao

Os nanofios de GaN foram obtidos pela técnica de epitaxia por feixe
molecular. Essas amostras foram depositadas pela doutoranda durante seu
estdgio BEPE FAPESP (PROCESSO 2013/25625-3) no Instituto Paul Drude,
em Berlim — Alemanha. O sistema de MBE utilizado pode ser visualizado na

Figura 33.

72



Figura 33 Sistema de deposi¢cBes de epitaxia por feixe molecular do Instituto Paul Drude, em
Berlim — Alemanha.

O sistema possui quatro pré-camaras acopladas, além da camara
principal de deposicdes. A primeira pré-camara consiste na camara de
introdugdo das amostras. Esta possui uma bomba mecéanica e um sistema de
aquecimento para desorcdo de 4gua dos substratos e porta-substratos que
ficaram expostos a atmosfera. Depois de feito o processo de desor¢do de agua
e 0 vacuo da camara de deposicdes atingir um valor de aproximadamente 10
Torr, 0 porta-amostras com 0s substratos podem ser levados até a segunda
pré-camara. Nesta segunda pré-camara, € possivel escolher o substrato que
serd utilizado, através de um brago mecanico. A terceira pré-camara é opcional
e constitui numa camara de deposicdo de sputtering com alvo de Ti. Nesta
camara é possivel realizar o recobrimento de Ti na parte traseira do substrato a
ser utilizado na deposicdo dos nanofios. Esse revestimento é Uutil para
uniformizagcéo da temperatura durante a deposicéo. Feito o revestimento com
Ti, a substrato segue para a quarta camara de deposi¢cdes. Nesta camara é
possivel observar como o0 substrato se encontra além de ser possivel fazer
mais um processo de aquecimento para dessorcdo de agua. Finalmente, o
substrato pode ser transferido para a camara de deposicoes.

Na camara de deposicdes ha uma fonte de nitrogénio, duas células de
Knudsen de Ga, uma de Si e outra de Mg. Estes foram os elementos que se
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encontraram disponiveis para obtencédo de filmes e nanofios quando se foram
realizadas as deposi¢des. Uma bomba ibnica é responsavel pelo vacuo feito na
camara de deposicdes, podendo atingir valores de até 7,5 10™** Torr.

Antes de iniciar cada deposicdo, uma calibracdo de fluxos era realizada
para quantificar a pressdo equivalente das células em respeito a temperatura.
Um medidor id6nico era colocado logo abaixo do substrato e o fluxo de cada
célula era checado. Se necessario a temperatura de substrato era modificada

de modo atingir o valor de fluxo desejado.
5.1.2 Procedimentos de deposicao

O substrato utilizado foi de safira (Al,O3), da marca KYMA, com camada
buffer de GaN (polaridade Ga) em todas as amostras. A primeira camada
depositada foi uma camada de GaN por 12 minutos. A taxa de crescimento da
célula de Ga nessa primeira etapa foi de 9.4 nm/min, ja para a célula de
nitrogénio foi de 7.8 nm/min. A temperatura de substrato foi de 815°C, medida
com um par termoelétrico colocado no aquecedor do substrato. A segunda
camada da amostra consiste em uma camada de Si. Neste caso, somente 0
shutter de Si foi aberto e a temperatura de substrato fixa em 940°C. E
importante lembrar que a fonte de N foi desligada neste momento. O tempo de
deposicado dessa camada foi diferente em cada amostra numa faixa de zero a
120 minutos. O proximo passo consiste na nitretacdo da superficie revestida
com Si. Entdo, o plasma é ligado novamente e o shutter de N é aberto por 2
minutos antes de iniciar o crescimento dos nanofios. Finalmente, o crescimento
dos nanofios se inicia com a abertura do shutter de Ga. Os parametros
utilizados para este ultimo passo foram: taxa de crescimento de Ga de 4,5
nm/min, taxa de crescimento de N 7,8 nm/min, a temperatura de substrato de
940°C e o tempo de deposicdo de 180 minutos. A pressdo durante as
deposicbes foi de aproximadamente 2,18 10° Torr e a fonte de plasma
trabalhou numa poténcia de 500 W. A Figura 34 esquematiza a estrutura das

amostras e a Tabela 6 lista os principais parametros de deposicéo.
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Espessura (nm)

—> 0,00
—> 0,27
—> 0,50
—> 0,55
—> 0,60

GaN buffer laver

GaN/AIZO3
(Ga polar)

—> 0,64
—> 0,74
—> 0,96
—> 1,65
—> 3,30

Figura 34: Esquematizacdo da estrutura das amostras. A camada de Si foi depositada com
diferentes quantidades para checar a sua influéncia no crescimento dos nanofios.

Tabela 6 Principais parametros de deposicdo utilizados nos nanofios de GaN por MBE. O valor
de taxa de crescimento se refere & taxa equivalente de crescimento em uma amostra padréo.

Temperatura Taxa de Taxa de Tempo de
de substrato | crescimento | crescimento | deposicéo
Camada (°C) de Ga de N (minutos)
(nm/min) (nm/min)
Buffer GaN 815 9,4 7,8 12
Si 940 - - 0al20
Nanofios 940 4,5 7.8 180

Dessa forma, foram obtidas um total de dez amostras, todas com
mesmos parametros de deposicdo, modificando somente o tempo de
deposicdo da camada de Si, que variou de zero a 120 minutos. A Tabela 7 lista
0 nome das amostras, seus respectivos tempos de deposicéo e a espessura da
camada de Si de cada amostra.
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Tabela 7 Nome das amostras e seus respectivos tempos de deposi¢do da camada de Si.

Nome da Tempo de deposicao
amostra da camada de Si Espessura (nm)
(minutos)
M91056 0 0
M91051 10 0,27
M91058 18 0,50
M91070 20 0,55
M91075 215 0,60
M91066 23,5 0,64
M91064 27 0,74
M91055 35 0,96
M91049 60 1,65
M91038 120 3,30
5.1.3 RHEED

Também acoplado a camara de deposicées ha um sistema de RHEED
(em inglés, reflection high energy electron diffraction) com feixe de elétrons de
20 keV. O RHEED ficava ativado a todo momento, desde antes até depois do
término de cada deposicdo. Desse modo, foi possivel acompanhar o
crescimento in situ e analisar cada camada crescida nas amostras.

A Figura 35 mostra as imagens do visor do RHEED de cada passo do
crescimento. Se observam linhas no momento em que somente o substrato,
neste caso GaN, esta sob a incidéncia do laser do RHEED. Apoés crescer uma
camada buffer, ainda se observam linhas, porém, com menor intensidade. A
menor intensidade € um indicio de que algum material foi depositado na
superficie. Ao abrir o shutter da célula de Si, a reconstrucdo de RHEED muda
imediatamente e as linhas desaparecem, dando lugar a grandes pontos.
Fechando o shutter de Si e abrindo o shutter de Ga e N, os nanofios séo
formados e os pontos observados no RHEED se tornam alinhados devido a

diferente morfologia dos nanofios.

76



Substrate GaN Nws

2 L

GaN buffer layer Si layer

Figura 35 Reconstrugbes do RHEED durante o crescimento. As diferentes reconstrucdes
indicam diferentes morfologias superficiais.

5.1.4 Caracterizagfes das amostras

Os nanofios obtidos por MBE foram caracterizados pelas técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV), ataque quimico com KOH, difracdo
de raios x (DRX) — figuras de polo, fotoluminescéncia e microscopia eletrbnica
de transmissdo (MET). Exceto o ataque quimico com KOH realizado na
UNESP/Bauru, todas as caracterizacdes foram realizadas no Instituto Paul
Drude, na Alemanha, onde a doutoranda realizou parte do trabalho.
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5.1.4.1 Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi fundamental para o
desenvolvimento do trabalho, uma vez que através dela observou-se a
existéncia ou ndo dos nanofios. Nao houve necessidade de recobrimentos
metalicos para a obtencdo das imagens. Para as imagens de secao
transversal, foi realizado um corte na amostra e a analise foi realizada no local
do corte. As micrografias das amostras foram realizadas num microscopio de
alta resolucdo CRESTEC CABL-9500, localizado no Instituto Paul Drude -
Alemanha.

Medidas do estilo “plane view”, se referem as micrografias realizadas ao
analisar o topo da amostra, Figura 36 a). Ja as medidas do estilo “Bird eye” sé&o
realizadas também no topo, porém com alguma inclinacdo da amostra, Figura
36 b). Medidas de secdo transversal se referem as medidas onde sao
analisadas a regido entre o substrato e o filme/nanofios, Figura 36 c). A Figura
36 mostra um exemplo de cada tipo de medida realizada no microscopio

eletrénico de varredura.

M31273c-11 5.0kV 6.7mm x30.0k SE(M) 12/1/2014 ' 1.00um

Figura 36 Trés tipos de micrografias no microscopio eletrénico de varredura. a) Plane view:
analisa-se o topo da amostra. Nesta imagem € possivel ver o topo de cada nanofio. b) “Bird
eye” analisa-se a amostra com uma certa inclinagdo, que pode ser variavel. ¢) Secéo
transversal: observa-se a divisdo entre 0s nanofios ou filme e o substrato.

Através das medidas do tipo “plane view” foi possivel estimar a
guantidade de nanofios por area de cada amostra. A contagem foi realizada
com auxilio do programa ImageJ (Schneider et al., 2012).
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5.1.4.2 Ataque quimico

O ataque quimico foi realizado com objetivo de descobrir a polaridade
dos nanofios. Como seré detalhado na se¢éo de resultados, os nanofios com
polaridade de N sdo atacados quimicamente, reduzindo sua massa até que nao
sobre nanofios no substratos. JA os nanofios com polaridade de Ga sé&o
repelidos pela alta eletronegatividade, preservando o nanofio. Visando esse
objetivo, as amostras foram mergulhadas em um béquer, com uma solucao de
KOH - 5 M, em temperatura de 40°C. A amostra que era submetida ao ataque
guimico, foi cortada em quatro pedacos. Um dos pedacos permaneceu por
apenas um minuto imerso na solucdo, outro por 10 minutos, outro por 100
minutos e outro por 385 minutos.

A ideia foi observar que quanto maior o tempo imerso na solugdo com
KOH, mais corroidos seriam os nanofios, caso possuissem a polaridade de N.
Apo6s o ataque quimico, os nanofios foram submetidos a microscopia eletrénica

de varredura para analise.

5.1.4.3 Difracado de raios X — Figura de polo

A figura de polo foi realizada no plano de reflexdo (105) do GaN, com
angulo de Bragg de 52,0605° num difatrémetro Panalytical X" Pert Pro MRD

equipado com um monocromador hibrido de Ge.

5.1.4.4 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Instituto Paul
Drude, na Alemanha. Os nanofios foram retirados mecanicamente do substrato
e analisados desde um uUnico nanofio até grandes aglomerados de nanofios.

O aparato experimental é composto por um espectometro
Horiba/Jobin/Yvon Lab Ram HR com geometria confocal, com um laser de
HeCd da Kimmon, com comprimento de onda de 325 nm, com poténcia

méxima em uma amostra de 1 mW e densidade de excitacdo < 150 nW/pm?. A
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luminescéncia foi dispersa por um monocromador Horiba-Jobin-Yvon, com
lente focal de 80 cm e grades com 600 e 2400 ranhuras/mm e detectado por
um detector sensivel a UV resfriado com N, liquido. E importante ressaltar que
o laser podia ser atenuado usando filtros com densidade neutra. O criostato, da
marca Cryovac, possuia fluxo continuo, com temperaturas que podiam ser
variadas de 4 a 300K.

5.1.4.5 Microscopia eletrénica de transmisséo

A preparagao de amostra para a microscopia eletronica de transmisséo
foi realizada pela doutoranda e pela técnica Doreen Steffan no Instituto Paul
Drude em Berlim. A preparacéo da secéao transversal para as medidas de TEM
foram realizadas usando o método padréo de desgaste mecanico e
ondulacdes abaixo de 25 pm seguido por desgaste com ions de Ar.

As micrografias dos nanofios obtidas pela técnica de microscopia
eletrénica de transmissédo foram obtidas no microscépio eletrénico JEOL JEM
3010, operando em 200 kV e equipado com um dispositivo de camera acoplado
e um espectrOmetro paralelo eletronico com sistema de perda de energia
Gatan Enfma. Para as medidas de CBED, um spot de 6 nm de diametro foi

usado.
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5.2 Resultados, analise dos resultados e discussao

Nesta secéo serdo apresentados os resultados das caracterizagdes que 0s
nanofios, obtidos pela técnica de MBE, foram submetidos. As caracterizacdes
constam de microscopia eletrdnica de varredura, microscopia eletrbnica de
transmissdo, fotoluminescéncia, ataque quimico, difracdo de raios X e
fotoluminescéncia. Além disso, é apresentada uma analise dos resultados e
discusséo para cada caracterizagao realizada.

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) guiou o rumo
dos experimentos na fase de obtencdo das amostras. A cada amostra com
tempo diferente de deposi¢cdo da camada de silicio, uma analise detalhada no
microscopio eletrénico de varredura era feita.

A Figura 37 mostra morfologia resultante da amostra sem a camada de
silicio. E clara a ndo existéncia de nanofios de GaN nessa amostra,
comprovando que os nanofios de GaN n&do crescem em superficie de GaN com

polaridade de Ga, como mencionado na secédo 3.1.1.

M82039-41 4.0kV 6.1mm x25.0k SE(M) 11/14/2014 2.00um

Figura 37 Secéo transversal da amostra de GaN com tempo de deposicdo de Si nulo.
Observa-se a ndo formacao dos nanofios sem a camada de Si.
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As amostras com 0,27 e 0,50 nm de espessura da camada de Si néo
apresentaram o crescimento de nanofios. Vale salientar que cada amostra foi
detalhadamente analisada por esta técnica, ndo restando duvida quanto ao
aparecimento de nanofios nas amostras.

A Figura 38 mostra a micrografia da amostra com espessura da camada
de Si de 0,55 nm. Observa-se que pouquissimos nanofios aparecem no interior
das estruturas facetadas formadas pela camada buffer layer de GaN.

Figura 38 Visao “bird eye” da amostra com 0,55 nm de espessura da camada de Si. Poucos
nanofios surgem no interior das estruturas facetadas da camada buffer layer de Ga com
polaridade de Ga.

Aumentando somente um minuto e meio de duragdo da deposi¢cdo da
camada de Si a densidade de nanofios aumenta drasticamente, porém nao &
considerada uma densidade alta de nanofios, como sera explicado na sesséo
de “discussé&o” com as estimativas feitas pelo programa Image J. Essa amostra
pode ser visualizada na Figura 39 onde em a) observa-se a sec¢ao transversal e
em b) a imagem com visdo bird eye da amostra com 0,60 nm de espessura da

camada de Si.
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M9735-18 5.0kV 7.1mm x9.00k SE(M) 12/11/2014

Figura 39 Amostra com 21.5 minutos de deposicdo de Si. Em a) se observa a secao
transversal e em b) a viséo “Bird eye” dos nanofios obtidos.

Aumentando mais dois minutos de deposi¢cdo da camada de Si, ou seja,
formando uma camada de Si de 0,64 nm de espessura, a densidade dos
nanofios é considerada alta e praticamente ndo muda até que a espessura da
camada de Si seja de 3,30 nm. A Figura 40 mostra em a) a amostra com

espessura da camada de Si de 0,64 nm e em b) com 0,96 nm.

Figura 40 a) Imagem da secao transversal da amostra com 23.5 minutos de deposicdo de Si.
b) Visao “bird eye” da amostra com 35 minutos de deposi¢ao de Si.

Através das andlises feitas pela técnica de microscopia eletrbnica de
varredura foi possivel checar como os atomos de nitrogénio e galio se
arranjaram no substrato das diferentes amostras depositadas e a grande
influéncia da quantidade de Si na nucleacdo dos nanofios. A quantidade de

nanofios por area muda drasticamente com pequenas alteracdes de tempo de
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deposicdo da camada de Si. Em outras palavras, as micrografias de
microscopia eletrénica de varredura possibilitaram observar que a camada de
Si torna possivel a nucleacdo de nanofios de GaN, além de governar a
densidade dos mesmos, prevenindo a coalescéncia que € prejudicial quando
se deseja obter nanofios sem grande quantidade de defeitos.

Os nanofios obtidos possuem diametro de 30 + 11 nm e comprimento de
1 + 0,5 um (valores calculados pelo programa Image J). Imagens de “plane
view’, como na Figura 41, mostraram que 0s nanofios se nuclearam e
cresceram totalmente verticais a superficie do substrato, ndo apresentando
qualquer inclinagdo mensuravel. Além disso, as micrografias “plane view”
tornaram possivel a estimativa da densidade dos nanofios através do programa
Image J (Schneider et al., 2012).

2 ’!. > *s e N
M81038c-04 5.0kV 7.5mm x50.0k SE(M) 7/30/2014

Figura 41 Exemplo de micrografia do tipo “plane view” usada para o calculo de densidade de
nanofios pelo programa Image J. A presente micrografia se refere a amostra com 3,30 nm de
espessura da camada de Si.

A Figura 42 mostra a relacdo da densidade dos nanofios com a
espessura da camada de Si. A densidade de nanofios/cm? na amostra com
0,60 nm de Si foi da ordem de 10° nanofios/cm?, ja para maiores espessuras a
densidade foi da ordem de 10'° nanofios/cm?. A relac&o entre a densidade de
nanofios e a espessura da camada de Si atinge um valor limite apés 0,60 nm

da camada de Si.

84



1E10 +

Densidade (nanofios/cm?)

1E9 +

T T T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35
Espessura da camada de Si (nm)

Figura 42 Relacgéo entre a densidade de nanofios pela espessura da camada de Si.

Como conhecido na literatura (Fernandez-Garrido et al., 2012), nanofios
de nitreto de galio ndo nucleiam espontaneamente em substratos com
polaridades cétion, no caso com polaridade Ga — GaN. Esta particularidade
pode acontecer por dois motivos: i) a superficie Ga polar é mais lisa do que a
superficie N polar (Rosa e Neugebauer, 2006a; Mishra, Krishna, et al., 2015).
Em alguns casos (Consonni, 2013; Wierzbicka et al.,, 2013), o nanofio &
formado de modo a aliviar as tensdes existentes no substrato. Devido a maior
rugosidade da superficie N, os atomos de Ga e N incidentes encontram uma
superficie rugosa e tendem a formar ilhas de modo a aliviar as tensdes durante
0 crescimento. Essas ilhas sofrem uma transformacdo de formato para
nanofio, como detalhado melhor na seg¢do 2.2. i) E mais custoso,
energeticamente, para um atomo de Ga caminhar na superficie Ga polar do
gue na superficie de N polar. Em outras palavras, o comprimento de difuséo
para os atomos de N e Ga, é maior para a superficie N polar (Zywietz et al.,
1998). A superficie Ga polar tem uma maior energia superficial do que a
superficie N polar (Mishra, Krishna, et al., 2015). Na superficie Ga polar os
atomos de N possuem trés ligacdes pendentes cada, ja a superficie N polar
possui apenas uma ligacdo, como esquematizado na Figura 43 (Sumiya et al.,
2000).
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Desse modo, quando um atomo incide na superficie Ga polar ele néao
possui muita mobilidade, pois assim que chega ja é “capturado” por alguma
ligacdo pendente do nitrogénio. Na superficie com polaridade de N, o atomo
incidente possui mais mobilidade e tem a possibilidade de encontrar um cluster

de GaN que esta se formando.

Polaridade Ga Polaridade N

[0001]  [1700) [000i]  [1i00)

g-a;SDpende“ } B Li‘é;;ﬁupendent
Figura 43 Arranjamento atdmico das superficies +c e —c do GaN. Viséo superior de ambos
arranjamentos atbmicos levando em conta que independentemente da polaridade, as
superficies sao terminadas com atomos de N durante o crescimento. A polaridade Ga é coberta
com atomos de nitrogénio e suas ligacGes pendentes, entretanto a polaridade Ga é coberta
com atomos de Ga e N, com apenas uma ligacao pendente. Figura adaptada de Sumya et al.
(2000)

Uma vez que os nanofios ndo sdo formados em substrato com
polaridade Ga, nota-se que 0s nanofios somente comecaram a nuclear quando
alguma quantidade razoavel de Si ou SiyNy se adsorveu no substrato. Somente
com 20 minutos de deposicdo da camada de Si os nanofios comecam a se
formar. Com 21.5 minutos de deposicdo de Si, mais regides recebem o
material, possibilitando maior nucleacdo de nanofios. Apés 21.5 minutos, a
densidade de nanofios € tipica para nanofios crescidos em substratos de Si
(Fernandez-Garrido et al., 2012; Consonni, 2013; Fernandez-Garrido et al.,
2013).
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5.2.2 Ataque quimico

A Figura 44 mostra a micrografia da amostra com 1,65 nm de espessura
da camada de Si antes do ataque quimico. Os nanofios se apresentam de

forma regular, com altura média de 792 nm.

M53327-13 5.0kV 7.7mm x60.0k SE(M) 11/6/2014 500nm

Figura 44 Amostra com 1,65 nm de espessura da camada de Si, antes de sofrer o ataque
quimico.

O ataque quimico foi realizado conforme os procedimentos descritos na
secdo 5.2.3.2, por 1, 10, 100 e 385 minutos. A Figura 45 mostra a secao
transversal da amostra apds o ataque quimico de 1 a 385 minutos. Observa-se
gue apos o ataque quimico os nanofios adquirem formato pontiagudo e quanto
maior o tempo de exposicdo dos nanofios a solucdo de KOH, menor a
densidade dos nanofios. Até que, no maior tempo, de 385 minutos, ndo ha

gualquer nanofio no substrato.
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1 minuto 10 minutos

— 100nm IQ-UNESP 3/9/2015 100nm IQ-UNESP 2/24/2015
X 50,000 2.00kV SEI SEM WD 8.0mm 4:17:27 3

100 minutos

Substrato

— 100nm IQ-UNESP 2/24/2015 e
X 100,000 2.00kV SEI SEM WD 8.0mm 10:43:29

1pm IQ-UNESP 2/24/2015
2.00kV SEI SEM WD 7.2mm 11:00:01

Figura 45 Nanofios apés sofrer ataque quimico de 1 a 385 minutos. Quanto maior o tempo de
ataque quimico sofrido, menor a densidade restante de nanofios. A amostra que ficou
mergulhada na solucéo de KOH por 385 minutos ndo possui mais nanofios.

Como mostrado na Figura 43, quando a polaridade Ga do GaN ¢é (001)
0s atomos de nitrogénio ficam com trés ligacbes pendentes, resultando numa
alta eletronegatividade. Ao se fazer o ataque quimico com KOH, os ions OH"
reagem com os atomos de gélio, mas sao repelidos pela eletronegatividade das
ligacdes pendentes do nitrogénio (Largeau et al., 2012). Desse modo, a
morfologia de Ga € preservada. Quando a polaridade do GaN é na direcao
[001], polaridade N, os ifons OH conseguem reagir com os atomos de galio,
resultando num ataque quimico. O ataque ocorre de modo que os planos {101}
sdo revelados, por isso se observa que apés o ataque quimico os nanofios ndo
possuem mais o formato plano no topo do nanofio, mas um formato facetado. A
Figura 46 esquematiza o processo do ataque quimico com KOH.
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Figura 46 Esquema antes do ataque quimico e depois. A reacdo acontece de modo que 0s
planos (101) sao revelados até que o nanofio “desaparega” totalmente.

Quanto maior o tempo que o0s nanofios ficam expostos a solu¢cdo, mais
irdo reagir até que todo o nanofio € “consumido”.

Portanto, o ataque quimico dos nanofios mostrou que 0S mMesmos
possuem polaridade de N, em outras palavras, os nanofios de GaN crescem ao
longo da direcdo [001], que é comum em nanofios de GaN crescidos em
substrato de Si (Consonni, 2013).

5.2.3 Figurade polo —difracéo de raios X

A figura de pélo foi realizada no plano de reflexdo (105) do GaN, com
angulo de Bragg de 52,0605° para a amostra com 1,65 nm de camada de Si. A
Figura 47 mostra a figura obtida nessas condi¢des. Observa-se que os polos
nao estdo distribuidos aleatoriamente, ou seja, ndo estédo dispersos na figura,
mas aparecem concentrados em determinadas areas, caracterizando uma

tipica figura de polo com orientagao preferencial.
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Figura 47 Figura de pdlo da familia de planos (Chen et al.) da amostra com 120 minutos de
deposicao de Si.

A figura de polo dos planos {105} para a amostra com 120 minutos de
deposicdo de Si mostrou seis pontos referentes a familia dos planos,
significando que os nanofios cresceram com textura de orientagdo no plano.
Pode-se concluir que os nanofios estdo sob uma camada cristalina de Si ou
SixNy, pois caso contrario os nanofios seriam orientados, porém aleatoriamente,
resultando um anel na figura de polo. A Figura 48 esquematiza a diferenca de
nanofios crescidos em uma camada cristalina e em outra amorfa. As figuras
superiores mostram a visdo superficial de nanofios crescidos em um substrato
e abaixo as suas respectivas figuras de polo resultantes. Quando os nanofios
crescem em uma camada cristalina, a orientacdo deles é sempre a mesma,
resultando numa figura de polo de pontos com intensidades nas regides da
familia de planos {105}. Porém, quando os nanofios crescem em substrato
amorfo, eles ndo possuem tal orientacdo, ou seja, eles crescem orientados,
mas a forma em que crescem ndo € a mesma entre eles, resultando num anel

na figura de polo.
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Os outros pontos que aparecem em angulo psi mais elevados (Figura
47), podem ser relacionados com os nanofios que ficaram inclinados ou
agueles que cresceram em fendas ou defeitos.

Como o ataque quimico com KOH evidenciou a polaridade de N para os
nanofios, conclue-se que os nanofios crescem em uma camada cristalina de Si
ou SiyNy, caso contrario, a polaridade do nanofio seria de Ga. Em outras
palavras, caso o nanofio se nucleasse diretamente na buffer layer, a polaridade
dos nanofios seria de Ga e ndo de N, como observada no ataque quimico.
Entretanto, como ndo ha possibilidade de crescimento de nanofios em
substrato com polaridade Ga, € possivel concluir através da figura de polo que

os nanofios nuclearam-se em camada de Si ou SixNy.

Manofios com textura de orientacdo Nanofios sem textura de orientacao
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Figura 48 Visao superficial dos nanofios e abaixo suas respectivas figuras de polo. Os nanofios
crescidos em uma camada cristalina, apresentam textura orientacdo resultando na figura de
polo com apenas pontos nos locais onde ha difracdo dos picos referente as familias de planos
{105}. J4 em uma camada amorfa, 0os nanofios crescem orientados, porém aleatoriamente,
resultando em um anel na figura de polo.
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5.2.4 Fotoluminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas na amostra com 1,65 nm
de espessura da camada de Si. Os nanofios foram removidos mecanicamente
do substrato e as medicdes realizadas em regides com nanofios Unicos,
regibes com média densidade de nanofios, regides com alta densidade de
nanofios e na amostra como crescida. Os espectros sdo mostrados na Figura

49. A medida foi realizada em pontos diferentes dessas diferentes regides.

m91049
10K -0OD3
DO)( Nanofios como crescido
—— Alta densidade - ponto 1
/ —— Alta densidade - ponto 2
—— Alta densidade - ponto 3
Média densidade - ponto 1

—— Média densidade - ponto 2
—— Média densidade - ponto 3
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Figura 49 Medidas de fotoluminescéncia dos nanofios crescidos na camada de Si. Os nanofios
foram removidos mecanicamente do substrato e dispersos em substrato de Si. Foram
analisadas as regibes com alta e média densidade de nanofios, além de um U(nico nanofio,
sendo que para cada regido trés pontos diferentes foram medidos.

E importante ressaltar que a Figura 49 mostra apenas a regido
compreendida entre 3,40 e 3,50 eV devido a auséncia de sinal nas demais
regidbes. Os espectros possuem uma alta intensidade, indicando a alta
qualidade cristalina dos nanofios.

Os diferentes picos que aparecem entre 3,40 e 3,42 eV se referem a
defeitos pontuais dos nanofios. Entre esses defeitos podem-se citar as falhas

de empilhamento que podem acontecer pela intersecdo de trés monocamadas
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de GaN cubico ao longo do nanofio. A variedade de picos existentes mostra
gue pode haver impurezas aos redores desses defeitos de empilhamento. Além
disso, quando a densidade desses defeitos é alta, os defeitos de empilhamento
podem também se acoplar eletronicamente. A coalescéncia de nanofios
também pode gerar tensGes inomogéneas causando as linhas observadas na
regido de 3,40 e 3,42 eV. Portanto, muitos defeitos podem levar ao
aparecimento dos diversos picos observados (Corfdir e Lefebvre, 2012; Corfdir
et al., 2014).

Os outros picos que aparecem em todos os espectros da Figura 49 sao
os picos em 3.467 eV e em 3,471 eV, nomeados de linhas A°X, e D%Xg,
respectivamente.

A linha A°X, também chamada de ABE, é uma linha de luminescéncia do
GaN nao dopado, porém também pode aparecer no GaN dopado com Mg. Ela
consiste numa transicdo devido a um éxciton ligado a um aceitador superficial
neutro.

Em 3,471 eV observa-se a linha D°X que consiste numa linha de
transicdo de um éxciton com um doador neutro. Esta também é uma transicao
gue pode ocorrer no GaN puro e no GaN dopado com Mg. A Figura 50
(Reshchikov e Morkoc, 2006) mostra uma curva de luminescéncia do GaN puro
e do GaN dopado com Zn. Note que as linhas ABE e DBE aparecem no GaN

nao dopado.
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Figura 50 Espectros de fotoluminescéncia para amostra ndo dopadas de GaN e amostra
dopada com Zn (Reshchikov e Morkoc, 2006).

A hipétese de que as amostras podem estar contaminadas com Mg néo
pode ser descartada, uma vez que na configuracdo anterior do sistema de
MBE, filmes de GaN dopados com Mg foram crescidos. A quebra de emisséo
centrada proxima de 3.462-3.463 eV, pode estar relacionada com essa
caracteristica. O Mg é um aceitador e se dopado em grande quantidade no
GaN domina a transicdo no espectro de fotoluminescéncia. Desse modo,

acredita-se que houve contaminagao, porém ndo em grande quantidade.

5.2.5 Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissao foi a chave para o
entendimento da relacdo epitaxial entre a camada de Si com a buffer layer e 0
nanofio. A amostra analisada foi aquela com 1,65 nm de espessura de camada
de Si e a Figura 51 mostra sua micrografia juntamente com a analise da
polaridade pela difracdo de elétrons por feixe convergente (CBED, em inglés,
Convergent beam eletron difraction). Por esta andlise, € confirmado a
polaridade Ga para a camada buffer layer de GaN e a polaridade N para o

nanofio.
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Figura 51 A esquerda, micrografia da amostra com deposicdo da camada de Si de 60 minutos.
A direita, a cima, analise por CBED da polaridade de N para o nanofio de GaN. A direita,
abaixo, andlise da camada buffer layer de GaN com polaridade Ga.

Na Figura 52, analisa-se com maior zoom a Figura 51, na regido entre o
nanofio e a camada buffer. Nota-se que o nanofio nuclea-se preferencialmente
nas facetas de estruturas piramidais de GaN.

A Figura 53 mostra a regido destacada em vermelho na micrografia da
Figura 52, entre a buffer layer de GaN com polaridade Ga, a camada de Si e o
nanofio de GaN. Nota-se que h&d uma relacdo epitaxial entre as trés regides e a

camada de Si ou SixNy, parte esbranquigada, é cristalina.
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Figura 52 Os nanofios nucleam-se nas facetas de estruturas piramidais.

Figura 53 Regido entre a camada buffer de GaN com polaridade Ga, a camada cristalina de Si
ou SiyN, e o nanofio com polaridade N.

Os nanofios de GaN séo obtidos facilmente em substratos de Si em uma
camada cristalina ou amorfa de Si ou SixNy (Bertness et al., 2010; Consonni,
2013). As micrografias obtidas pela técnica de difracdo de elétrons por feixe
convergente confirmaram a polaridade de N e Ga do nanofio e buffer layer,
respectivamente, e também apontam o alto grau de cristalinidade da regido de

Si ou SixNy, que induz o crescimento do nanofio.
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Rosa e Neugebauer (2006b) mostraram que o Si na rede cristalina do
GaN pode provocar a inversao de polaridade no eixo [001] em condic¢des ricas
em nitrogénio. O mecanismo de inversdo de dominio do GaN com a adi¢do do
Si pode ser entendido levando em consideracdo a estrutura eletrénica do
material. Na superficie Ga polar, quando se tem os atomos de nitrogénio na
ultima camada, a ligacdo pendente do nitrogénio é um estado derivado da
banda de valéncia, ou seja, um estado de superficie aceitador. Por outro lado,
o estado de superficie do silicio da origem ao estado doador, préximo ao topo
da banda de conducédo. O estado do Si muda negativamente em direcdo
pendente do nitrogénio e ocorre transferéncia de carga do estado de Si doador,
para o estado do N aceitador. A Figura 54 esquematiza a inversao de dominio

ocorrida no GaN Ga polar para N polar.

® ® 00

® ® ® @ (0001)
® O ¢ ¢ Si
®© e 066
® 0 6 .0

Figura 54 Esquema de inversdo de dominio do GaN {001} através da insercao de 4tomos de Si.
As bolas azuis esquematizam o atomo de Ga, as brancas os 4&tomos de N e as vermelhas os
atomos de Si.

Portanto, a camada de Si atuou como uma inversora de dominio do

GaN, invertendo os planos (001) para (001), promovendo entdo o crescimento

dos nanofios de GaN.
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6. Comparacdo dos modos de crescimento por MBE e MSE

Embora os trabalhos realizados pela técnica de Epitaxia por Feixe
Molecular e pela técnica de Epitaxia por Magnetron Sputtering parecam
divergentes, eles se unem em um Uunico objetivo central ao se tratar da
compreensao da nucleacao de nanoestruturas de GaN.

O controle da densidade de nanofios de GaN pela técnica tradicional de
MBE favoreceu maior suporte para o desafiante propdsito de criar um ambiente
propicio ao crescimento de nanoestruturas de GaN na técnica alternativa de
sputtering reativo. Ao analisar as nanoestruturas obtidas por sputtering,
observou-se que 0S mecanismos que governam a nucleacdo dessas
nanoestruturas séo similares aos mecanismos de crescimento de nanofios pela
técnica de MBE. Resumidamente, supfe-se que primeiramente formam-se
ilhas de formatos esféricos e estas sofrem transformacao de formato de acordo
com a quantidade de Ga incidente no substrato. Se a quantidade de atomos de
galio incidente for muito alta, uma camada compacta formar-se-a, porém se a
guantidade for menor ha a possibilidade de formacao de nanofios, nanocolunas
ou até mesmo de nanocristais. E possivel também que a quantidade de gélio
seja tdo baixa que ndo haja possibilidade de formacao de nucleos estaveis e
nao ocorra formacdo de quaisquer estruturas. Neste trabalho, estas
nanoestruturas foram obtidas e analisadas, de acordo com o fluxo incidente de
galio.

Tendo em vista estes aspectos, o trabalho abordou temas diferentes,
controle da densidade de nanofios por MBE e obtencdo de nanoestruturas por
MSE, porém ambos com énfase central no entendimento da nucleagdo das
nanoestruturas.

Na técnica de epitaxia por magnetron sputtering, condicfes foram
criadas de modo a proporcionar um ambiente adequado para a criagcdo de
nanoestruturas com formato 3D. Estruturas estas que apresentaram aspectos
diferentes conforme a quantidade de galio incidente. J& na técnica de epitaxia
por feixe molecular, o controle da densidade de nanofios de GaN foi realizado

in situ e localmente através de diferentes quantidades de Si depositadas em
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um substrato com polaridade cation, onde néo seria possivel o crescimento de

nanofios.

99



7. Conclusao

No estudo do crescimento de nanoestruturas de GaN pela técnica de
epitaxia por magnetron sputtering observou-se que utilizando baixa presséo de
Ga, atmosfera de N, puro e um anteparo entre o alvo e porta substrato, €
possivel crescer nanoestruturas nao coalescidas de GaN. As diferencas no
fluxo de gdlio incidente produzidas pelo anteparo em diferentes regides da
superficie de crescimento originaram a formagdo de camada compacta,
nanocolunas e nanocristais de GaN no substrato ao redor das sombras
geomeétricas dos orificios do anteparo. As nanoestruturas coalesceram ou se
tornaram alongadas conforme a quantidade de Ga incidente nas regides do
substrato. A técnica de difracdo de raios X mostrou que as estruturas
nanocolunares possuem eixo [001] perpendicular ao substrato, como
comumente encontrado nos nanofios de GaN obtidos por MBE. Os resultados
indicam que a producdo de nanoestruturas de GaN pela técnica alternativa de
epitaxia por magnetron sputtering tem potencial para otimizagdo, uma vez que
diferentes nanoestruturas de GaN foram crescidas.

O problema da alta densidade e consequentemente da coalescéncia de
nanofios de GaN, depositados pela técnica de MBE, pdde ser resolvido in situ e
localmente, sem o0 uso de deposicdo de pré-padrdes. Uma camada de Si foi
capaz de inverter a polaridade da camada de GaN - polaridade Ga,
convertendo-a em polaridade N, promovendo assim 0 crescimento dos
nanofios. Nanofios estes, que apresentaram qualidade estrutural e Optica
similares aos nanofios depositados em substratos de Si. A densidade dos
nanofios crescidos foi controlada através do uso de diferentes quantidades de
Si em camada buffer de GaN com polaridade Ga, previamente ao crescimento
dos nanofios. A amostra com espessura da camada de Si de 0,60 nm
apresentou densidade considerada média, 10® nanofios/cm? enquanto que
para espessuras superiores a densidade foi maior por duas ordens de
grandeza, ou seja, 10'° nanofios/cm?. Figuras de polo obtidas pela técnica de
difracdo de raios x demonstraram que os nanofios cresceram orientados e em
uma camada cristalina. Atagues quimicos com KOH nas amostras
evidenciaram a polaridade dos nanofios e as medidas de difracdo de feixe

100



convergente confirmaram a polaridade Ga para a buffer layer e a polaridade N
para os nanofios. As micrografias de microscopia eletrénica de transmissao
revelaram que a camada de Si ou SiyNy atuou como inversora de polaridade e
possui uma relacéo epitaxial entre a camada buffer de GaN com polaridade Ga
e o0 nanofio com polaridade N. Portanto, o mecanismo de inversdo de
polaridade, utilizando diferentes quantidades de Si, pode ser usado no controle

da densidade de nanofios de GaN.
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