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palavras-chave

resumo

Nitretos do grupo lll, lei de Vegard, AllnN, AlGaN, defeitos em cristais, pontos
quanticos, super-rede, difracao de raios-X, retrodispersédo de Rutherford,
canalizagdo idnica, implantagao ides terras raras, fotoluminescéncia.

Os nitretos binarios semicondutores do grupo lll, e respetivos compostos, séo
vastamente estudados devido a sua possivel aplicabilidade em dispositivos
optoeletrénicos, tais como diodos emissores de luz (LEDs) e LASERs, assim
como dispositivos para a eletronica de elevadas temperatura, poténcia e
frequéncia. Enquanto se concretizou a comercializagao na ultima década de
LEDs e LASERs recorrendo ao ternario In;,GayN, estudos das propriedades
fundamentais estruturais e éticas, assim como de técnicas de processamento no
desenvolvimento de novas aplicagdes de outros ternarios do grupo I1I-N
encontram-se na sua fase inicial.

Esta tese apresenta a investigacdo experimental de filmes finos epitaxiais de
AlIn,N crescidos sobre camadas tamp&o de GaN e de Al,.,Ga,N e o estudo do
recozimento e implantagao de super-redes (SL) compostas por pontos quanticos
de GaN (QD) envolvidos por camadas de AIN.

Apesar do hiato energético do Aly,In,N poder variar entre 0os 0,7 eV e 0s 6,2 eV e,
por isso, numa gama, consideravelmente superior a dos ternarios Al,.,GayN e
InyGa,yN, o primeiro € o menos estudado devido a dificuldades no crescimento
de filmes com elevada qualidade cristalina. E efetuada, nesta tese, uma
caracterizagdo estrutural e composicional de filmes finos de Al,In,N crescidos
sobre camadas tampéao de GaN e de Al,,Ga,N usando técnicas de raios-X, feixe
de ides e de microscopia. Mostra-se que o AlyIn,N pode ser crescido com
elevada qualidade cristalina quando a epitaxia do crescimento se aproxima da
condigao de rede combinada do Al,In,N e da camada tampao (GaN ou
Al,GayN), isto €, com conteudo de InN de ~18%, quando crescido sobre uma
camada de GaN. Quando o conteldo de InN é inferior/superior a condigdo de
rede combinada, fendmenos de relaxagao de tensao e deterioragao do cristal tais
como o aumento da rugosidade de superficie prejudicam a qualidade cristalina do
filme de Al;,In,N. Observou-se que a qualidade dos filmes de Al,,In,N depende
fortemente da qualidade cristalina da camada tampéo e, em particular, da sua
morfologia e densidade de deslocac¢des. Verificou-se que, dentro da exatidao
experimental, os pardmetros de rede do ternario seguem a lei empirica de
Vegard, ou seja, variam linearmente com o contetdo de InN. Contudo, em
algumas amostras, a composigdo determinada via espetrometria de
retrodispersado de Rutherford e difracédo e raios-X mostra valores discrepantes.
Esta discrepancia pode ser atribuida a defeitos ou impurezas capazes de alterar
os parametros de rede do ternario.

No que diz respeito as SL dos QD e camadas de AIN, estudos de recozimento
mostraram elevada estabilidade térmica dos QD de GaN quando estes se
encontram inseridos numa matriz de AIN. Por implantagao iénica, incorporou-se
eurdpio nestas estruturas e, promoveu-se a ativagao o6tica dos ides de Eu®*
através de tratamentos térmicos. Foram investigados os efeitos da intermistura e
da relaxacao da tensao ocorridos durante o recozimento e implantagao nas
propriedades estruturais e 6ticas. Verificou-se que para fluéncias elevadas os
defeitos gerados por implantagcéo séo de dificil remogao. Contudo, a implantagao
com baixa fluéncia de Eu, seguida de tratamento térmico, promove uma elevada
eficiéncia e estabilidade térmica da emisséo vermelha do ido lantanideo
incorporado nos QD de GaN. Estes resultados séo, particularmente relevantes,
pois, na regido espetral indicada, a eficiéncia quantica dos LEDs convencionais
de InGaN ¢ baixa.
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Group Il Nitrides, Vegard's rule, AlInN, AlGaN, defects in crystals, quantum dots,
superlattice, photoluminescence, X-ray diffraction, Rutherford backscattering,ion
channelling, rare earth ions implantation.

Group-lll nitride semiconductors, AIN, GaN, InN and their alloys, are widely
studied due to their applications in optoelectronic devices, such as light emitting
diodes (LEDs) and lasers, as well as high temperature, high power and high
frequency electronics. While the InGaN-based blue LED and laser were
successfully commercialized during the last decade, other IlI-N alloys and
structures are still in an early stage of investigation and fundamental knowledge
on structural and optical properties as well as on processing techniques is
essential for the development of novel applications.

This thesis presents an experimental investigation of epitaxial Al,In,N films grown
on GaN and Al,Ga,N buffer layers as well as annealing and implantation studies
of GaN quantum dot (QD) /AIN spacer layer superlattices (SL).

Although AlInN allows band gap engineering from 0.7 eV to 6.2 eV, a considerably
wider range than for Al;,,Ga,N and In,Ga;,N compounds, it is the least studied of
all llI-N ternaries due to the difficulties in growing high quality layers. In this thesis
an exhaustive structural and compositional characterization of AllnN thin films
grown on GaN and AlGaN buffer layers is presented using X-ray and ion beam
techniques as well as microscopy. It is shown that AllInN can be grown with high
crystal quality when epitaxy is performed close to the lattice-match conditions with
the buffer layer (i.e. with x close to ~18% for growth on GaN) while strain
relaxation and deterioration of crystal quality sets in for layers grown with higher or
lower InN contents. It was found that the AlInN film quality depends critically on
the quality of the buffer layer, in particular its morphology and density of threading
dislocation. Within the experimental accuracy and in the studied compositional
range, the lattice parameters of the ternary were shown to follow Vegard’s rule
(i.e. they vary linearly with the InN content). However, in some samples the
compositions determined by Rutherford Backscattering Spectrometry and X-ray
diffraction show discrepancies. This fact, which was interpreted as an indication
for a deviation from Vegard’s rule in early publication, is attributed to defects or
impurities which alter the lattice parameters of the alloy.

In the case of GaN QD/AIN SL, annealing studies showed the high thermal
stability of the GaN QDs when inserted into an AIN matrix. Europium was
incorporated into these structures by ion implantation and thermal annealing
promoted the optical activation of the Eu® ions. The effects of intermixing and
strain relaxation during annealing and implantation on optical and structural
properties of the SL were investigated. Although implantation defects are difficult
to remove for high fluences, low fluence implantation yielded effective and
temperature stable red emission from Eu incorporated in GaN QDs. These results
are particularly important in view of the low quantum efficiency of conventional
InGaN LEDs emitting in this spectral region.
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1.1 Nitretos do grupo-lll

Os semicondutores com hiato de energia direto para os quais, num diagrama de energia em
funcdo do vetor de onda, os extremos das bandas de valéncia e conducdo ocorrem no mesmo
ponto da 12 zona de Brillouin, sdo fortes candidatos para a criacdo e desenvolvimento de
dispositivos optoelectrénicos tais como diodos emissores de luz (LED), e amplificadores de luz
através do principio de emissdo estimulada de radiacdo (LASER) [Gil98,Nak97,Ste04,Mor08,

Dau97,Gog03]. O motivo prende-se com o facto da probabilidade de recombinacao radiativa ser
elevada uma vez que o eletrdo e o buraco podem recombinar e emitir luz diretamente sem a
necessidade de criacdo ou aniquilacdo de fondes. Este é o caso que se observa nos
semicondutores compostos binarios do grupo IlI-N, que cristalizam preferencialmente na
estrutura hexagonal modificada da wurtzite, em que os elementos do grupo lll correspondem ao
indio, galio e aluminio (In, Ga, Al). Para além disso, a possibilidade de crescer epitaxialmente
filmes finos de ternarios Ali,In,N,Al;,Ga,N e In;,Ga,N, e de quaterndrios Al,In,Ga; N abre a
possibilidade de manipular o hiato de energia entre os = 0,7 eV, correspondente ao hiato do
binario InN [Dav03] e o elevado hiato de energia de = 6,2 eV do AIN [Str92], e, de fabricar as
heteroestruturas necessarias para a producdao de LEDs e lasers. Particularmente, existem ja
dispositivos desenvolvidos com base nos ternarios Al,,Ga,N [Mis,Pip07,Kne06,Lu09,Chul0] ou
In;.,Ga,N [Nak96,Yan1l,Mat11,San11,Fril2] que operam em diversas energias e que se
encontram disponiveis no mercado. A figura I.1 mostra o hiato de energia dos bindrios AIN, GaN e
InN representado em fungdo dos parametros de rede no plano, ou seja, o parametro de rede a.
Os valores aproximados dos hiatos de energia e dos parametros de rede a dos compostos
ternarios sintetizados a partir dos bindrios encontram-se, igualmente, representados pelas linhas

continuas da figura I.1.
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Figura 1.1: Hiato de energia em fungdo do pardmetro de rede a dos bindrios AIN, GaN e InN. As
linhas indicam, esquematicamente, os valores aproximados dos hiatos de energia dos compostos

terndrios em func¢do do seu pardmetro de rede.

Como exemplo, pretendendo-se obter o hiato de energia e o parametro de rede a do composto
ternario Al In,N, basta seguir a linha verde da figura I.1.

LEDs e lasers baseados no ternario InGaN, emitindo na regidao UV e azul, encontram-se, como
mencionado anteriormente, entre os dispositivos fotonicos mais comercializados nos ultimos
anos [Nak97]. Para além destes, os compostos IlI-N de elevado hiato energético (sobretudo GaN e
Al;.,GayN) encontram aplicagcdes em dispositivos eletrénicos de alta temperatura, alta poténcia e
alta frequéncia [Gil98]. No entanto, ainda existem varios problemas que limitam a

comercializagdo de dispositivos baseados nos compostos IlI-N, entre os quais se destacam:

- A elevada densidade de deslocagGes causada pelo crescimento heteroepitaxial de filmes em
substratos com parametros de redes ndo adaptados, como por exemplo o caso de filmes
crescidos em SiC e Al,05 [Hin00,Bro00,Kan01,Met98,Mor09].

- A dificuldade de crescer compostos com elevada fragdo molar de InN e com boa qualidade
cristalina consequéncia da imiscibilidade devido as diferengas térmicas no crescimento e do raio
idnico dos bindrios AIN, GaN e InN [Bay99,She12,Jin02].

- Os campos elétricos significativos em pogos quanticos causados pela polarizagdo espontdnea e
piezoeléctrica. Estes campos de polarizacdo causam a separacgdo espacial dos eletrdes e buracos

conduzindo a uma diminuicdo significativa da probabilidade de transicdo radiativa bem como um
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desvio da emissdo para maiores comprimentos de onda. Este efeito de Stark faz-se sentir de
forma aprecidvel em compostos com alto teor de InN [Leell].

- Efeitos de tensdo nas heteroestruturas (sobretudo em InGaN e AlInN com elevado teor de InN
bem como em AlGaN e AlInN com alto teor de AIN) cuja relaxacdo pode causar uma deterioragdo

da qualidade cristalina (formagdo de deslocacGes, aumento da rugosidade, fissuras, etc.) [Sad09].

Os problemas mencionados acima constituem as principais razdes por que, até hoje, a eficiéncia
de LEDs e lasers baseados nos nitretos é ainda baixa na gama do verde e vermelho. Uma forma
alternativa de desenvolver dispositivos emissores de luz que abranjam a gama espetral indicada
(azul, verde e vermelho), e, a base de um unico sistema de materiais, relaciona-se com a
introducdo deliberada de impurezas na rede destes semicondutores IlI-N, entre os quais se
destacam, pela sua importancia, os i6es lantanideos (frequentemente designados por ides terras
raras). As referéncias [Ste07] e [Nis09] descrevem a observacdo a temperatura ambiente, de
linhas de emissdo intensas, nas cores vermelho, verde, e azul, através de dopagem durante o
crescimento (in-situ) em semicondutores do grupo llI-N. Também a dopagem de GaN ex-situ, por
implantagdo idnica, foi utilizada com sucesso para a incorporacdo de iGes terras raras oticamente
ativos em GaN e outros compostos IlI-N [LorlOc]. As linhas de emissdo correspondem as
transigdes intraidnicas de iGes terras raras trivalentes, nomeadamente Pr** e Eu®* (vermelho), Er**
e Tb* (verde) e Tm*> (azul) que apresentam distintos diagramas de energia consoante a
correspondente configuracdo eletrénica, 4f". A separagdo energética entre os diferentes

multipletos **'L,

é assim dependente do ido dopante e, consequentemente, também o sdo as
energias das diferentes transicdes oticas (como se ilustra da figura 1.2 para o caso das
recombinacdes intraidnicas selecionadas dos ides Gd>*, Tm**, Er**, Eu** e Pr’* quando incorporados
nas matrizes IlI-N). Assim, a sintonizagdo do comprimento de onda de emissdo pode entdo ser
efetuada com base na escolha adequada do ido dopante e da matriz hospedeira. Por exemplo, a
dopagem intencional com Eu conduz, tipicamente, a observacdo de transi¢cGes Oticas na regido
vermelha do espetro eletromagnético, com maximo de intensidade, sensivelmente aos 620 nm.

A figura 1.2 compara os hiatos de energia dos compostos IlI-N com a energia das transicoes

relacionadas com os ides terras raras.
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Hiato de energia (eV)
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Figura 1.2: Hiatos de energia de semicondutores bindrios e terndrios IlI-N e localizagdes

energéticas de transigcées oticas relevantes de alguns ides terras raras (adaptada de [Str07]).

As duas formas alternativas de desenvolvimento de dispositivos fotdnicos, descritas em cima,
provam a elevada potencialidade dos nitretos semicondutores na area da optoelectrénica.
Qualquer das abordagens mencionadas requer um estudo e analise sistematica dos materiais
envolvidos, que permita otimizar a eficiéncia dos dispositivos eletro-dticos. As caracteristicas
indicadas nos paragrafos anteriores sugerem que seja expectavel uma relagdo entre a qualidade
cristalina dos nitretos e a eficiéncia quantica dos dispositivos atendendo a que a presenga de
defeitos degrada o desempenho e durabilidade dos dispositivos optoelectrénicos. E, portanto,
necessario estudar as propriedades estruturais destes sistemas de nitretos, por forma a perceber
a origem dos defeitos que os caracterizam na perspetiva de otimizar a sua qualidade cristalina, e,
logo, a eficiéncia da recombinacao.

Nesta tese estudaram-se dois sistemas de materiais IlI-N diferentes. Por conseguinte, esta tese
esta dividida em duas secgbes: a primeira, e maioritaria, descreve as propriedades estruturais e
composicionais de filmes finos de Al.,In,N crescidos sobre camadas tampdo de GaN e de Al,.,Ga,N
num regime perto do ajuste perfeito de rede com as camadas de tamp3o’. A segunda tem o
objetivo de explorar as propriedades estruturais e dticas de pontos quanticos de GaN envolvidos

por camadas de AIN e a sua dopagem com Eu. As sec¢Bes seguintes fornecem, apds um pequeno

‘o Al In,N com uma fragdo molar de InN de = 17-18% tem o mesmo parametro de rede a que o GaN (vide
figura 1.1) e assim apresenta um ajuste perfeito da sua rede com a camada tampao, crescendo, por isso,

sem quaisquer tensdes.
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resumo de algumas propriedades relevantes dos compostos IlI-N, uma descricdo concisa do

estado de arte nestas areas e do enquadramento do trabalho desenvolvido neste cenario.

1.2 Propriedades fisicas dos compostos IlI-N

Como referido em LI, os nitretos do grupo-lll cristalizam, preferencialmente, na estrutura
cristalina hexagonal modificada da wurtzite. Esta estrutura consiste em duas redes hexagonais
interpenetradas, uma com N e uma outra com o elemento do grupo lll, que sdo deslocados ao
longo do eixo-c. E caracterizada por possuir 4 dtomos por célula primitiva, isto é, 2 de elementos
do grupo Il localizados, por exemplo, nas coordenadas (0,0,0) e (%,%,%) e 2 4tomos de azoto nas

coordenadas (0,0,%) e (%,%,%) [HamO01].

‘ Al, In ou Ga

Figura 1.3: Representa¢do esquemadtica da estrutura da wurtzite (adaptada de [HamO01]).

A ligacdo entre cada atomo de Al, In ou Ga com o atomo vizinho de N é uma ligacdo tetraédrica.
No ambito do trabalho apresentado ao longo desta tese, analisaram-se filmes ternarios e
heteroestruturas quanticas compostas por bindrios de nitretos semicondutores, respetivamente,
orientados segundo a direcdo [0001] da rede cristalina da wurtzite. Porém, refira-se que os
bindrios AIN, GaN e InN podem cristalizar, igualmente, na fase metastavel da blenda de zinco
[Kua05,Nov08,Sch06].

As caracteristicas estruturais nominais das diversas amostras estudadas nesta tese, as técnicas de

crescimento MOCVD, do inglés, Metal Organic Chemical Vapour Deposition, e, MBE, Molecular
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Beam Epitaxy, juntamente com o modo de crescimento de Stranski-Krastanow (SK) e as condicbes
experimentais de implantacdo sao descritas no capitulo Il.

As propriedades fisicas dos bindrios IlI-N mais importantes para esta tese tais como o hiato
energético, os parametros de rede relaxados, os coeficientes de rigidez e as massas volumicas,
sdo resumidas na tabela I.1.

Um dos grandes problemas no crescimento das estruturas terndrias compostas por nitretos reside
na grande diferenca nos parametros de rede e dos coeficientes expansao térmica dos trés
bindrios que compdem os terndrios, i. e, AIN [Tan97,Pas03], GaN [Yam99,Wri97] e InN
[Pas03,She79]. Os valores dos parametros de rede dos binarios e respetivos coeficientes de
rigidez correspondem aos valores atualmente mais aceites pela comunidade cientifica. No caso do
bindrio InN, optou-se por usar o parametro de rede de um pé devido ao tipico estado de tensdo
(relaxado) de um material sintetizado sob a forma de um pé e ao facto de ndo existir ainda InN
como material volimico (monocristais), geralmente designado, em lingua inglesa, por bulk.
Relativamente aos parametros de rede reais dos bindrios AIN e InN (nomeadamente no caso do
InN) existe ainda alguma controvérsia e intenso debate na comunidade cientifica. E necessério
mencionar que os coeficientes de rigidez dos bindrios reportados na literatura sdo também objeto

de discussao pela comunidade cientifica [Mor09].

Massa
. . Hiato de
Binario ap (A) Co (A) Ci3 (GPa) | Cs3(GPa) volumica
s energia (eV)
(g/cm’)
3,1110 4,9800 99 389
AIN 3,26 [Str92] 6,2 [Str92]
[Tan97] [Tan97] [Pas03] [Pas03]
3,1896 5,1855 103 405
GaN 6,15 [Str92] 3,4 [Chow96]
[Yam99] [Yam99] [Wri97] [Wri97]
3,5377 5,7037 121 182
InN 6,9 [Str92] 0,7 [Dav03]
[Pas03] [Pas03] [She79] [She79]

Tabela 1.1: Parémetros de rede relaxados, coeficientes de rigidez, massas volumicas e hiatos de

energia (a temperatura ambiente) dos bindrios AIN, GaN e InN usados nesta tese.
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A descricdo, andlise e comparacgdo das propriedades de filmes finos de Al,,In,N crescidos sobre
camadas tampdo de GaN e de Al;,Ga,N, respetivamente, sdo introduzidas e discutidas em

capitulos subsequentes.

1.3. Especificacdo dos topicos estudados nesta tese

1.3.1 Filmes finos de Al,,In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN e Al,.,Ga,N

Apesar de apresentar a maior gama possivel de sintonizacdo do hiato energético, o terndrio
Al In,N é o terndrio menos estudado entre os compostos IlI-N. Tal deve-se ao facto do
crescimento deste composto com boa qualidade ser extremamente complicado. A elevada
imiscibilidade do AIN e do InN e respetivas diferencas térmicas no crescimento resultam num
crescimento complicado no carater termodindmico e cinético do ternario AlyIn,N
[Mat97, Fer02, HumO07], j& que, na deposicdao de Al,,In,N, a incorporacdo dos atomos de In no
composto é, essencialmente controlada pela temperatura de crescimento [Lor08a]. As elevadas
temperaturas aumentam a probabilidade de desor¢do do In diminuindo a sua incorporagao no
filme. Contrariamente, a baixas temperaturas, a qualidade cristalina degrada e hd um aumento de
probabilidade de separag¢des de fase [FujO4]. Estes problemas sdo evidenciados quando se alude
os tipicos parametros de crescimento do InN e do AIN: camadas contendo In sdo normalmente
crescidas através do recurso a baixas temperaturas (< 800 °C no caso do crescimento por
MOCVD), enquanto o AIN é depositado a elevadas temperaturas (excedendo os 1000 °C no caso
de crescimento por MOCVD). Por outro lado, a falta de uma elevada miscibilidade da solugdo
solida do composto terndrio de Al,In,N, em praticamente toda a gama de composi¢do do
ternario (0 < x < 0,9), esta também relacionada com a diferenca dos raios iénicos e ionicidade dos
respetivos binarios [Dei05]. A elevada percentagem de InN tende a criar aglomerados de In
metdlico na superficie (particularmente em filmes finos de Al,,In,N crescidos por MBE)
diminuindo a mobilidade dos portadores de carga. Os portadores de carga podem ficar
confinados em regides ricas em InN, o que pode, também, aumentar a eficiéncia da emissdo de
luz. A elevada rugosidade em terndrios contendo uma elevada fracdo molar de InN, resultado dos
mecanismos de relaxacdo de tensGes biaxiais e, estes, originando uma elevada densidade de
deslocagdes, e dos aglomerados de In na superficie, pode também influenciar, de forma negativa,

as propriedades dticas dos filmes de Al.,In,N. Dificuldades semelhantes sdo mencionadas no
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crescimento de In;,Ga,N com fragdo molar de InN elevada [Oli07] mas sdo ainda agravados no
caso do Al InyN.

No entanto, quando se efetua o crescimento de um filme fino de Al,,In,N com fragdo molar de
InN compreendida entre os 17% e os 18%, de acordo com a lei de Vegard [Veg21], que interpola
os parametros de rede do ternario a partir dos parametros de rede dos bindrios constituintes, o
parametro de rede a do filme do composto ternario iguala o parametro de rede a do GaN abrindo
a possibilidade de crescer uma heteroestrutura AlinN/GaN sem introduzir tensdes. Este intervalo
de fracdes molares de InN, que impde um hiato de energia entre os = 4,5 eV e os = 5 eV
(correspondendo a regido espetral do ultravioleta) estd relacionado com a variacdo de
parametros de rede a encontrados na literatura do binario GaN [Mor09]. Esta condicdo é
designada por condi¢do compatibilidade de rede do Al,,In,N e do GaN, ou do inglés, lattice match
condition e encontra-se esquematizada na figura I.1. Um filme de Al In,N crescido nesta condicdo
é dito pseudomorfico com a camada tampdo de GaN que o suporta e, a0 mesmo tempo, esta
relaxado.

Espera-se que o crescimento perto desta “composicdo magica” leve a uma diminuicdo da
densidade de defeitos do filme (em particular de deslocacGes provocados pelo desajuste das
redes). A condi¢do de compatibilidade (e suas proximidades) de parametros de rede a do filme de
Al,In,N crescido sobre uma camada tampdo de GaN assume um papel relevante no
desenvolvimento tecnoldgico, como se infere, por exemplo, do estudo das potencialidades de
heteroestruturas compostas por camadas de Aly,In,N/GaN no desenvolvimento de transistores de
elevado desempenho [Dad04,Kat05,Gon06] e do desenvolvimento de espelhos de Bragg e
micro-cavidades [But07]. Uma revisdo exaustiva das caracteristicas e potencialidades do
composto ternario Al In,N é efetuada pelos autores da ref. [But07]. Nesta, enfatiza-se as
potencialidades deste material no fabrico de LEDs, particularmente como camadas vedantes de
portadores de carga. Complementarmente, para além dos dispositivos mencionados, os
compostos semicondutores de Aly,In,N assumem um papel relevante em diferentes técnicas de
processamento, como por exemplo na remocdo seletiva de superficie, [Wat08,Sim08], ou a
implantacdo idnica [Lor0O8,Wan06], embora esta ultima esteja estudada de forma pouco
exaustiva. Mencione-se ainda que variando a fragdo molar de InN do ternario, é possivel
desenvolver dispositivos com um determinado estado especifico de tensdo. A partir da figura 1.1
verifica-se que, se o parametro de rede a de um cristal de Al,In,N relaxado for inferior ao
pardmetro de rede a da camada tamp&o/substrato de GaN o filme ternario com esta composicdo

encontrar-se-a sob um estado de tensdo ténsil e assim sendo, relaxard diminuindo o seu
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parametro de rede a. Por outro lado, ao crescer um filme de Al In,N com um parametro de rede
do cristal relaxado superior ao do GaN (quando crescido com uma fracdo molar superior a
17 - 18% de InN), o terndrio ird relaxar aumentando o seu pardmetro de rede a e, por isso,
encontrar-se-d sob um estado de tensdo compressivo. Esta potencialidade, Unica no nitreto
Al In,N, fornece-lhe a capacidade de poder variar os estados de tensdo entre ténsil e
compressivo, dependendo do substrato onde foi depositado, variando apenas a sua composicao.
No caso do ternario In..,Ga,N crescido sobre uma camada de GaN, o ternario apenas podera
encontrar-se sobre um estado compressivo de tensdo; contrariamente ao Al,.,Ga,N crescido sobre
o GaN, onde sdo, apenas possiveis, estados de tensdo ténsil.

Tal situagdo introduz assim, uma dificuldade adicional na determinacdo da composicdo do
ternario Al In,N que pode ser obtida a partir da lei de Vegard. Acresce ainda dizer que varios
autores sugerem a ocorréncia de desvio a lei de Vegard no sistema AlylInN
[Lor06,Lio05,Dar08a,Dar08b,Lor10]. Na ref. [Lio0O5] foi proposto um modelo tedrico, obtido a
partir de primeiros principios com recurso a DFT, do inglés, Density Functional Theory. Na ref.
[Dar08a], também foi sugerida uma correcdo da lei de Vegard utilizando dimensGes da
super-célula maiores do que no caso precedente. Os filmes de Al In,N analisados na ref. [Dar08b]
possuem fragdes molares de InN préximas da condi¢do de rede combinada com o GaN, estando
por isso, essencialmente relaxados. A mesma situagdao é encontrada na ref. [Lor06]. Os filmes
analisados nestas referéncias foram crescidos por MOCVD, sobre camadas tampdo de GaN e
substratos de safira orientados segundo a direcdao [0001], e, ainda, por Dual DC Reactive
Magnetron Sputtering [Sep07]. No entanto, ndo é proposto um desvio a lei de Vegard, para o
sistema Al,In,N de filmes crescidos sobre GaN, usando a técnica de MBE [Cub10]. Através do
recurso a técnicas de feixe de ides, e em particular da técnica de retrodispersdo de Rutherford
(RBS), que mede de forma absoluta o nimero de atomos por unidade de area, compara-se a
fracdo molar de InN de filmes de Al In,N crescidos sobre camadas tampdo de GaN com o
derivado a partir da técnica de difracdo de raios-X, que recorre a lei de Vegard [Lor06]. Por
conseguinte, um dos objetivos desta tese é o estudo da validade da lei de Vegard para o sistema
Al In,N e, para tal, recorreu-se a um conjunto elevado de amostras crescidas em laboratdrios
diferentes. Todavia, apesar da elevada exatidao na quantificagdo na fragdo molar de InN obtido a
partir da técnica de retrodispersdo de Rutherford, é necessdrio estudar de forma absoluta a
precisdo das medidas. No capitulo Ill descrevem-se os principios fundamentais das técnicas de
caracterizagdo das amostras descritas no capitulo Il, e, no capitulo IV, demonstra-se um

procedimento que permite derivar a fragdo molar de InN e respetiva incerteza recorrendo a
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técnica de RBS. No capitulo V, para além de se descrever o estudo do desvio da lei de Vegard em
filmes finos de Aly,In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN, exploram-se as propriedades
estruturais e morfoldgicas desses filmes de interesse cientifico e tecnoldgico muito relevante,
bem como os seus mecanismos de relaxacdo. Com o objetivo de se estudarem as deslocacdes
nestes materiais, utilizaram-se as técnicas de difracdo de raios-X e de microscopia eletrdnica de
transmissao.

Como ficou implicito, a analise dos estados de tensdo a que os filmes de Al In,N estdo sujeitos, é
fundamental para averiguar as propriedades estruturais desses filmes, além da interpretacao de
possiveis desvios a lei de Vegard. Elevados estados de tensdo, podem conduzir ao efeito
denominado por fissuras do inglés cracking, formacdo de desloca¢Ges, aumento da rugosidade e
crescimento 3D, e, ainda, gradientes de composicdo devido, por exemplo, ao efeito denominado
por “compositional pulling” [Per01]. Consequentemente exploram-se os defeitos estruturais
usando medidas de difracdo de raios-X e a morfologia usando as técnicas de Microscopia de Forca
Atdmica e Microscopia Eletrénica de Varrimento, ou do inglés, Atomic Force Microscopy e
Scanning Eletron Microscopy, AFM e SEM, respetivamente.

A forma de aumentar o numero de possiveis condicdes de compatibilidade de redes do filme de
Al In,N com a sua camada tamp3o é crescer esse filme sobre um outro composto ternario. E o
caso do crescimento do filme de Al;,In,N sobre o ternario Al,.,Ga,N, ja que, para cada composi¢do
de Al..,Ga,N ira existir uma condicdo de compatibilidade de rede com o composto Al,,InN. Essa
situacao é ilustrada na figura I.1. O aumento do nimero de condi¢bes de compatibilidade de
redes deve-se ao facto, de para cada y (fracdo molar de GaN), existe um x (fragdo molar de InN)
que conduz a condicdo de compatibilidade de redes com as camadas tampdo de Al;,Ga,N,
exibindo, ao mesmo tempo, diferentes hiatos de energia e indices de refragdo. De facto, estas
condicOes, per si, governam o interesse tecnolégico destes materiais. No entanto, a qualidade
cristalina de um nitreto ternario, além de partilhar a elevada densidade de desloca¢des existentes
no binario GaN, pode ainda sofrer de separacdes de fase e/ou heterogeneidades de composicdo
devido as diferencas térmicas no crescimento dos binarios AIN e GaN.

Finalmente, a descricdo, analise e comparacdo das propriedades de filmes finos de Al In,N
crescidos sobre camadas tampdo de GaN e de Al;,Ga,N, respetivamente, sdo discutidas no

capitulo VI.
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1.3.2 Implantacao de ides terras raras em super-redes de pontos quanticos de GaN envolvidos

em camadas de AIN

Em estruturas de camadas planas dopadas com terras raras (por exemplo, GaN:Eu), apesar de
recentemente se ter desenvolvido um LED através da dopagem do material com ides terras raras
[Nis09], um dos principais problemas reside na ineficiente transferéncia de energia da matriz
semicondutora para os ides lantanideos. Um dos motivos para a reduzida eficiéncia quantica
alcancada em camadas implantadas tem que ver com a criacdo de defeitos irrecuperaveis por
recozimento térmico. Além disso, a baixa incorporacdo de ides terra rara na matriz e os
problemas especificos de dopagem, tais como a elevada probabilidade de ocorréncia de
separacGes de fase e a deterioracdo do cristal, sdo problemas expectdveis em materiais dopados
in-situ.

O aumento da eficiéncia da emissdao dos ides lantanideos pode ser testado em matrizes que
envolvam efeitos de confinamento quantico, entre os quais as heteroestruturas de elevada
qualidade cristalina que incluam pontos quanticos de GaN [And06,Hor04]. Contudo, a dopagem
in-situ de pontos quanticos de GaN é descrita por um crescimento dificil [Bod09,Hor04b] pelo que
a dopagem ex-situ por implanta¢do idnica constitui uma alternativa vidvel a essa metodologia.
Porém, a implantagao danifica as amostras criando defeitos pontuais como lacunas e intersticiais
que podem interagir formando defeitos extensos como falhas de empacotamento podendo
mesmo alterar a morfologia da superficie das amostras. Todavia, alguns destes defeitos sdo
recuperaveis com o uso de recozimentos térmicos a altas temperaturas. Estas elevadas
temperaturas fornecem energia aos 4tomos do cristal, e, quando estes relaxam, podem ocupar as
posi¢cdes que minimizam a energia livre do cristal, melhorando, por isso, a qualidade cristalina.
Neste trabalho serd também estudado o efeito da implantacdo de ides terras raras em
super-redes compostas por pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN. Com o
objetivo de se analisar a estabilidade térmica das super-redes, foram tratadas termicamente a
varias temperaturas. Além da recuperacdo da qualidade cristalina a partir das técnicas de
recozimento permitindo posteriormente a ativacdo Otica dos iGes lantanideos na matriz
implantada, a eficiéncia da recombinacdo dos iGes terras raras pode ser aumentada tendo por
base a analise do balan¢o entre o efeito de confinamento quantico e os efeitos piezoelétricos. O
confinamento quéantico destas nano-estruturas devera aumentar a sec¢do eficaz de excitagdo, ao
mesmo tempo que a qualidade cristalina dos pontos quanticos de GaN diminui a probabilidade de

recombinacgdo nao radiativa.
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A relaxagdo eldstica de tensdes permite o crescimento destas estruturas com qualidade cristalina
muito superior a qualidade de filmes, sem desloca¢Ges, e, ao mesmo tempo, o rendimento dos
dispositivos aumenta devido ao confinamento das cargas. Estas estruturas, foram crescidas pelo
método de SK descrito genericamente no capitulo I, que tem por objetivo a diminuicdo dos
estados de tensao e logo, da densidade de defeitos.

A sua dopagem com diferentes ides terras raras permite, em principio, a emissao de luz em toda a
regido do visivel e infravermelho, como ilustrado na figura 1.2, e a promoc¢ao do efeito de
confinamento quantico nos pontos quanticos permite pressupor uma maior estabilidade da
emissdo do ido, conduzindo a uma acrescida eficiéncia quantica interna, através da minimizagao
de processos competitivos ndo radiativos. Este facto, associado a estabilidade térmica e de
irradiacdo dos pontos quanticos de GaN, sugere que o processo de implantagdo idnica possa ser
eficaz no ambito da incorporagdo do dopante nos pontos quanticos.

O comportamento espetroscopico do sistema de pontos quanticos de GaN envolvidos por
camadas de AIN é determinado pelo confinamento quéantico dos portadores de carga que
depende das dimensdes dos pontos quanticos, nomeadamente, a sua altura (medida em relagdo a
direcdo de crescimento) e didmetro, estado de tensdo, da forma de como as camadas se
encontram empilhadas, e pelos intensos campos elétricos internos, resultantes da polarizagdo
espontanea e de efeitos piezoelétricos. Estes ultimos podem atingir a ordem de grandeza de
MV/cm [Gog03,Bre06]. Como mencionado previamente, estes elevados campos elétricos induzem
uma separac¢do espacial nas fungdes de onda dos portadores de carga no interior dos pontos
quanticos, sendo por isso responsaveis pelo aumento no tempo de vida e do desvio para menores
energias da recombina¢do exciténica [Bre03,And01,Cho02] provocado pelo efeito de Stark
[Dam99,Wid99,Bre03,5al04,Gui06,Bra09].

Nas figuras l.4a e 1.4b mostram-se imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo de uma
super-rede composta por pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN [Cha04].
Note-se que os pontos quanticos se encontram alinhados ao longo da dire¢do de crescimento.
Assim, e genericamente, este método tende a diminuir as tensdes elasticamente, pelo que dai,

pode resultar no crescimento de uma heteroestrutura com elevada qualidade cristalina.
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Figura 1.4: Imagem de TEM ilustrando o alinhamento vertical, a), e dimensées, b), dos pontos

qudnticos de GaN envolvidos por camadas de AIN [Cha04].

No capitulo VII descrevem-se as propriedades estruturais, morfolégicas e doticas de super-redes
compostas por pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN nos seus estados virgens,
recozidas, implantadas com diversas fluéncias do ido Eu® e posteriormente, novamente
recozidas. Note-se que foi implantado o elemento Eu; todavia, como este ird ocupar a posi¢ao do
Ga na rede e este Ultimo possui um estado de carga 3+, é expectavel que o Eu adote o mesmo
estado de carga.

Por ultimo, no capitulo VIII sdo efetuadas as conclusdes finais do trabalho e a discussdo de
trabalho futuro. Nele, sdo refletidas as conclusdes principais de cada capitulo. Além disso, tentam
explorar-se possiveis solugbes para os problemas ndo resolvidos ou ndo esclarecidos na sua
totalidade.

Com este capitulo introdutdrio pretendeu-se efetuar uma andlise sumaria da vanguarda de
conhecimento dos materiais em estudo neste trabalho, apresentar algumas das suas
propriedades relevantes e limitacGes, delinear os objetivos do estudo e estabelecer a sequéncia

de etapas do trabalho apresentado nesta dissertacao.
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CAPITULO II: Descrigdo da estrutura nominal das amostras, técnicas usadas no seu crescimento e
condicbes de implantagdo e recozimento

II.1 Introdugao

Ao longo do trabalho apresentado nesta dissertacao foram estudadas varias amostras de nitretos
do grupo-lll crescidas por diferentes metodologias. Como referido no capitulo I, a tese centra-se
na analise de filmes finos de Aly,In,N crescidos sobre camadas tampdo de GaN e Al.,,Ga,N e
apresenta, como estudo complementar, a andlise dos efeitos de implantacdo de ides terras raras
em super-redes de pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN.

As amostras estudadas nos capitulos V e VI correspondem a filmes de Al In,N crescidos sobre
camadas tampdo de GaN e encontram-se identificadas pelas séries C, T e S crescidas em
laboratérios diferentes. Alguns filmes de Al InN, identificados como amostras B, C e D,
estudados no capitulo VI foram crescidos sobre camadas tampdo de Al;.,Ga,N. Neste capitulo
compara-se o estudo das amostras mencionadas com a amostra A que corresponde a um filme
fino de Al In,N crescido sobre uma camada tampdo de GaN. Inclui-se esta Ultima amostra no
capitulo VI, ja que os quatro filmes de Al In,N foram crescidos simultaneamente com vista a
obter-se uma analoga fracdo molar de InN.

Relativamente ao estudo complementar, as amostras estudadas no capitulo VII sdo super-redes
de pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN crescidos sobre um substrato de
safira-c/AIN ou SiC. Dependendo das suas caracteristicas estruturais nominais, estas amostras
identificam-se como N2, N8, N9 e N11, respetivamente.

De seguida, descrevem-se, pormenorizadamente, as amostras estudadas em cada capitulo e,
brevemente as técnicas usadas no seu crescimento. Por fim, enumeram-se as caracteristicas
principais das condi¢des de implantacdo e de tratamento térmico usadas nas amostras do

capitulo VILI.

1.2 Descrigdao das amostras com camadas planares

11.2.1 Amostras estudadas nos capitulos V e VI

Na figura Il.1 mostra-se um esquema das amostras maioritarias estudadas nos capitulos V e VI.
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Amostras dos capitulos V e VI

20-210 nm Al InN , 0.08<x<0.31

1-6 pm Camada tampao de GaN

Substrato: safira (0001)

740 OC<TCI’95CImeﬂtO <860 OC

Figura Il.1: Esquema das amostras maioritdrias estudadas nos capitulos V e VI.

As camadas tampao de GaN onde os filmes de Al,,In,N foram depositados (vide figura 11.1), foram
crescidas através do recurso a técnica MOCVD. A espessura destas camadas varia entre 1 e os
6 um. As camadas, das séries de amostras C e T, sdo todas do tipo de amostras maioritdrias.

As amostras da série S sdo igualmente do tipo maioritario, mas onde se incluem uma amostra
crescida recorrendo ao método ELOG, outra crescida em GaN “bulk”, e, outra pela empresa
Lumilog. No método ELOG, acrénimo do inglés Epitaxial Lateral Overgrowth, o GaN cresce
lateralmente sobre um padrdo de SiO, que serve para diminuir a densidade de deslocacoes
[Dom02]. A elevada razdo A(ag)/a de 16% entre o GaN e a safira-c pode contribuir,
significativamente, na imposicdo de um limite de qualidade cristalina no bindrio, mesmo para
espessuras elevadas de GaN. Consequentemente, a qualidade cristalina do binario GaN é
igualmente estudada neste trabalho.

Os filmes de Al,,In,N, com espessura variavel entre os 20 e os 210 nm, foram crescidos em dois
reatores Aixtron (séries de amostras S e T crescidas no Institute of Photonics, University of
Strathclyde, Glasgow, Escdcia, Reino Unido pelo Prof. Dr. lan Watson, e no Centre de Recherche
sur I'Hétéro-Epitaxie et ses applications (CHREA-CNRS), Valbonne, Franga, pelo
Prof. Dr. H. P. D. Schenk, respetivamente), e num reator Thomas Swan RF-23 (pelos
Profs. Drs. T. C. Sadler e R. A. Oliver do Department of Materials Science and Engineering da
Universidade de Cambridge, Cambridge, Inglaterra, Reino Unido). Detalhes do crescimento destas
amostras encontram-se nas refs. [Lor08a,5ch08,5ad09]. O tempo de deposicdo e a taxa de
crescimento variaram entre os 22 s e 55,4 nm/h para o filme de espessura mais reduzida e os
210 s e 60,3 nm/h para o filme mais espesso. Praticamente a totalidade dos filmes finos de
Al In,N foram crescidos nas camadas tampdo de GaN acima referidas, e esta, foi crescida em

substratos comerciais de safira-c. A temperatura de crescimento dos filmes de Al,,In,N variou
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entre os 740°C e os 860°C, o que, de acordo com a ref. [Lorl0a] corresponde a uma fragcao molar
de InN no composto do ternario de 8% a 31%.

O crescimento dos filmes finos dos ternarios foi efetuado usando pressao de azoto que oscilou em
torno dos 75 mbar; os fluxos dos precursores de trimetil aluminio e trimetil indio variaram entre
0s 40 e os 55 e os 30 e 40 pmol/min, respetivamente. A razdo V/Ill rondou os 2480 e foi usado

amodnia como fonte precursora de azoto.

11.2.2 Caso particular das amostras do capitulo VI

Na figura 1.2 representa-se um esquema das amostras A (y=1), B, C e D crescidas sobre camadas
tampado de Al;.,Ga,N.

A camada tampdo de GaN (camada tampdo A), de aproximadamente 1 um de espessura, foi
crescida por MOCVD. As camadas tampdo dos ternarios Al;,Ga,N, rondando os 0,5um de
espessura, com diferentes fracGes molares de GaN (y=0,93 (camada tampdo B), 0,86 (camada
tampao C) and 0,69 (camada tampao D)) foram adquiridas a empresa TDI (Oxford Instruments) e
crescidas usando a técnica HVPE (Hydride Vapour Phase Epitaxy). Todas estas camadas tampao
(designadas simplesmente, no capitulo VI, por camadas) foram crescidas em substratos de safira
orientados segundo (0001). O crescimento dos filmes finos de Al InN foi efetuado
simultaneamente usando % da bolacha de cada camada, tendo os filmes, sido crescidos pelo Prof.
Dr. lan Watson do Institute of Photonics, University of Strathclyde, Glasgow, Escécia, Reino Unido,
num reator Aixtron, usando a técnica MOCVD. De forma a limpar a superficie da amostra e a
remover qualquer camada superficial de dxido, as amostras foram aquecidas num ambiente de
amoniaco-hidrogénio a uma temperatura de 1070 °C durante 30 segundos. O crescimento dos
filmes de Al In,N foi executado sem o auxilio de qualquer camada tampdo intermédia. A
temperatura de crescimento dos filmes de Al.,In,N foi de 790°C e o tempo de crescimento foi de
100 minutos. Estas condi¢cdes de crescimento resultam numa espessura aproximada de 110 nm. O
crescimento foi efetuado a uma pressdo de 75 mbar de N,, e trimetil aluminio e trimetil indio
como gases precursores com taxas de fluxo de 55 e 35 pmol/min, respetivamente. A razdo V/IlI foi
de 2480, usando amodnia como fonte de azoto. As quantidades, temperatura de crescimento,
razdo V/Ill e fluxos dos gases precursores foram escolhidas para que a fragdo molar de InN em
Al,In,N ronde os 16%. Este valor corresponde a média entre os valores das fragées molares dos
filmes de Aly,In,N que se encontram na condi¢do de rede combinada com a respetiva camada

tampao.
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Amostras do capitulo VI

~ 110 nm AI—-[|_:=§:_1|n—-[l_ME‘N

Camada tampao de Al, ,Ga,N

~0,5 um
0,69<ys1

Substrato: safira (0001)

Tcreacwmento =790 OC

Figura I1.2: Esquema das amostras estudadas no capitulo VI.

11.2.3 Descrigdo sucinta da técnica de crescimento MOCVD

A técnica de crescimento de semicondutores MOCVD, ainda designada por Metal Organic Vapour
Phase Epitaxy, ou MOVPE, foi uma das primeiras técnicas a ser usada no crescimento epitaxial de
estruturas de filmes finos de semi- e supercondutores.

A sua elevada aplicabilidade que se estende do desenvolvimento de dispositivos LEDs, células
fotovoltaicas, foto-detetores, transistores de efeito de campo e de elevada mobilidade dos
portadores de carga, permitiu desenvolver o estatuto de técnica de maior versatilidade para o
crescimento de estruturas semicondutores compostas por filmes finos.

O seu principio de funcionamento esta relacionado com o transporte de moléculas precursoras
tais como organometalicos do grupo lll, hidretos e alcalinos do grupo V por um gas transportador,
geralmente H, ou N,. O destino do transporte dessas moléculas é um substrato aquecido a
determinada temperatura. Os precursores organometalicos usados no crescimento dos filmes
finos de Al In,N sdo o trimetil aluminio (TMA ou TMAI), liquido, e o trimetil indio (TMI ou TMiIn),
sélido. O gas transportador é N, e o gas percursor é NH,". Esses precursores organometalicos irdo
fazer parte de uma série de reagdes quimicas de superficie.

O tempo de crescimento, temperatura e a composi¢cdo dos gases que entram no reator do
MOCVD irdo determinar a estrutura e composi¢ado do filme que se pretende crescer.
Resumidamente, a taxa de crescimento de um filme crescido por MOCVD depende da taxa do
fluxo total, da pressdo total, da pressdo de vapor (Pv), do transporte de massa e da cinética e
termodinamica das reagdes quimicas [Str99].

Na ref. [Was03] descreve-se exaustivamente a técnica de crescimento MOCVD.
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11.3 Descrigdo das amostras compostas por pontos quanticos

11.3.1 Amostras estudadas no capitulo VII

Relativamente as amostras de pontos quanticos de GaN embebidos em camadas de AIN,
estudaram-se quatro conjuntos de amostras. O primeiro conjunto, denominado por N2, é
composto por amostras com 6 periodos de pontos quanticos de GaN com uma altura,
sensivelmente, de 2 nm, sobre uma camada de AIN de espessura 8 nm e pelas amostras com a
mesma estrutura mas recozidas as temperaturas de 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C, respetivamente.
Esta super-rede foi crescida sobre uma camada de AIN com 45 nm que, por sua vez, foi crescida
sobre um substrato de SiC (0001). O crescimento de pontos quanticos foi efetuado segundo o
modo de crescimento de SK descrito sucintamente na sec¢do 11.3.2. Na figura II.3 representa-se
um esquema da estrutura da amostra. Detalhes relativamente ao crescimento deste tipo de

amostras encontram-se em [Yor04].

N2

Pontos quanticos de GaN

8 nm Super-rede de GaN QD/AIN x6
Al e &

45 nm Camada tampao de AIN

SIC (0001)

5x5 mm?

TSubStrato =740 °C

Figura I1.3: Representa¢do esquemadtica da estrutura nominal da amostra N2.

Os conjuntos de amostras N8, N9 e N11 consistem em super-redes de pontos quanticos de GaN
envolvidos por camadas de AIN contendo 10 a 50 periodos. Estas super-redes foram crescidas
sobre camadas tamp3o de AIN usando safira-c/AIN como substratos. Estes substratos, de origem
comercial, foram crescidos usando a técnica MOCVD. Além do numero de periodos, estas
amostras diferem na espessura da camada tampao e capa de AIN, na espessura das camadas de

AIN que envolvem os pontos quanticos e no nimero de mono-camadas (MC) de GaN depositadas.
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Assim, com a espessura da camada de AIN que envolve os pontos quanticos de GaN juntamente
com estas estruturas quanticas define-se o periodo da super-rede.

Nas figuras Il.4a-c esquematizam-se as estruturas nominais das amostras N8, N9 e N11,
respetivamente. Tal como no esquema da amostra N2 representada na figura 1.3, inclui-se a
temperatura de crescimento.

Todas as amostras foram crescidas recorrendo ao método de crescimento MBE assistido por
plasma, pelo Prof. Dr. B. Daudin, Dr. V. Fellmann e pelo Dr. B. Amstatt (no caso da amostra N2),
dos Dépt. de Recherche Fondamentale sur la Matiére Condensée, CEA/CNRS Group,
Nanophysique, et Semiconducteurs e CEA-CNRS, Institut Nanosciences et Cryogénie, ambos em

Grenoble, Franga.

N8 N9

11,2 nm Capa de AIN 50 Am Capa de AIN

N81 x 40
Super-rede de GaN QD/AIN Super-rede de GaN QD/AIN
. AR LA N82 e N83 x 50 D aun o x 20
5nm
30 nm Camada tamp3o de AIN Camada tampgo de AIN
AN (YY) G A e,-6 AIN (MOGVD) em Al,O;-¢
5x5 mm? 5x5 mm?
T. =750 °C -
subsirato a) Tsu bstrato = 750 °C b)
N11
50 nm Capa de AIN
Super-rede de GaN QD/AIN X 20
_ AN e &
10 nm
30 nm AN & &
135 nm
Camada tampao de AIN
180 nm |

AIN (MOCVD) em ALO;-¢

5x5 mm?

Taupsteto = 750 °C
c)

Figura 11.4: Representagdo esquemdtica das estruturas nominais das amostras N8, a), N9, b) e

N11,c).
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Na tabela 1.1 s3o apresentadas as principais caracteristicas das amostras estudadas no capitulo

VIl desta tese.

Temperatura Espessura da Camada Barreira Quantidade Tempo de
Amostra N2 de
de crescimento | capadeAIN | tamp3aode | deAIN de GaN deposicdo do
# periodos
(°C) (nm) AIN (nm) (nm) (MC) GaN (s)

N2 740 | - 45 8 6 2 10
N81 750 11,2 30 5 40 3 15
N82 750 11,2 30 5 50 4 20
N83 750 11,2 30 5 50 5 25
N91 750 50 240 13 20 5 15
N92 750 50 240 13 20 6 18
N111 750 50 135 10 20 5 25
N112 750 50 180 30 20 5 25

Tabela 11.1: Caracteristicas nominais das heteroestruturas qudnticas estudadas no capitulo Vil

desta tese.

De seguida, descreve-se, resumidamente a técnica de crescimento MBE assim como o modo de

crescimento Stranski-Krastanow.

11.3.2 Técnica de crescimento

11.3.2.1 Epitaxia por feixe molecular (MBE)

O crescimento por MBE é uma técnica de crescimento epitaxial de camadas, num ambiente de

alto vacuo (= 10° Pa). Esta técnica permite o crescimento de camadas com elevada qualidade,

sendo possivel controlar a espessura, dopagem e composi¢do das camadas.

O controlo da temperatura do substrato é um fator importante para a qualidade da amostra

crescida. A mobilidade de um atomo na superficie é tanto maior quanto maior for a temperatura

do substrato, resultando em interfaces mais homogéneas. Por outro lado, quando as amostras

sdo crescidas a baixas temperaturas (= 250 °C), verifica-se que apresentam uma densidade de

defeitos superior as crescidas a temperaturas mais elevadas [Lei05]. A taxa de crescimento num

sistema MBE é relativamente baixa, cerca de uma camada atomica (1 MC) por segundo, o que
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permite um elevado controlo sobre a quantidade e tipo de material depositado. Desta forma, sdo
possiveis alteracbes na composi¢do ao longo do crescimento de uma camada atémica, podendo
ainda ser produzidas interfaces abruptas em heteroestruturas.

A superficie do substrato, sobre o qual as camadas sdo crescidas, deve conter um baixo grau de
contaminacdo, sendo, por isso, necessario que os substratos sejam sujeitos a tratamentos de
limpeza antes de entrarem na camara de crescimento.

Na ref. [Was03] descreve-se exaustivamente a técnica de crescimento MBE.

11.3.2.2 Método de crescimento de Stranski-Krastanow

O estado de tensdo entre o substrato ou camada tampao (representados na figura 11.5) ird ser a

principal grandeza envolvida na coalescéncia dos pontos quanticos.

Modo de Stranski-Krastanow

Pontos quanticos

Camada 2D
Substratoou Substratoou
camadatampao camadatampao

Figura 11.5: Transi¢do de uma estrutura composta por uma fina camada (algumas monocamadas
atémicas) de um material que coalesce para uma estrutura formada por pontos qudnticos devido

ao estado de tensdo entre o substrato e a camada crescida sobre este.

Concretamente, o modo de crescimento de Stranski-Krastanow comeg¢a com o crescimento de
uma camada muito fina, de aproximadamente duas monocamadas atémicas de GaN. Esta camada
¢é designada por camada molhante de GaN. Segue-se a relaxacdo elastica de tensGes criadas pelas
diferengas entre os parametros de rede do AIN e do GaN (de = 2,5 % [Gog04]) que conduz a
formacdo de pontos quanticos de dimensdes e distribuicdo dependentes das condi¢ées de
crescimento. Este modo de crescimento é dependente da temperatura a que se sujeita o
substrato, sendo que a baixas temperaturas (inferiores a 600 °C) o crescimento da origem a
camadas. No intervalo de temperaturas onde se formam os pontos quanticos (superior a 700 °C),
demonstrou-se que a deposicdo de mais GaN pode provocar coalescéncia dos pontos quanticos

[Dau97].

23



CAPITULO II: Descrigdo da estrutura nominal das amostras, técnicas usadas no seu crescimento e
condicbes de implantagdo e recozimento

Para uma reduzida razdo do fluxo de Ga/N (condigdo rica em N), os pontos quanticos de GaN sdo
formados na presenca do plasma de N,. Por outro lado, a situagdo inversa (condi¢do rica em Ga),
é usualmente designada por modo modificado de Stranski-Krastanow [Gog03,Bro04]. Neste
modo, inicialmente deposita-se Ga e, posteriormente, utiliza-se um determinado fluxo de azoto
com vista ao desenvolvimento dos pontos quanticos. Todas as amostras compostas por pontos
guanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN foram crescidas nesta ultima condicao.
Verificou-se que a altura dos pontos quanticos de GaN depende da cobertura de GaN (nimero de
monocamadas atémicas de GaN) depositadas e que para um nimero de monocamadas inferior a
2,2 ndo ha formacao de pontos quanticos. Por outro lado, a temperatura do substrato controla
igualmente a altura dos pontos quanticos e a densidade dos mesmos [Ade04,Fel12].

Na ref. [Was03] descreve-se exaustivamente método de crescimento de Stranski-Krastanow.

11.3.3 Condicdes de recozimento e implantagao das amostras estudadas no capitulo VII

As super-redes estudadas neste capitulo foram sujeitas a diversas condi¢cdes de recozimento
(T=1000 °C, 1100 °C ou 1200°C e 1bar de azoto), implanta¢do a temperatura ambiente, fluéncias
de 1 x 10" Eu/cm?, 1 x 10" Eu/cm?®, 1 x 10" Eu/cm” e 1,5 x 10" Eu/cm? e energia de 300 keV.
Deve-se referir, que o i3o lantanideo depois de substituir o Ga>* da rede, o i3o oticamente ativo
serd o Eu*'. Dependendo das amostras, estas foram estudadas no seu estado de recozimento (N2,
N111 e N112), implantadas com Eu com varias fluéncias (N81, N82, N83, N91 e N92) e destas, as
amostras N82, N83, N91 e N92 foram estudas no estado de recozimento pds-implantagao (vide
tabela Il.2). Todas as amostras foram estudadas no seu estado virgem.

Nas amostras das séries N8, N9 e N11 foram usadas amostras de AIN colocadas frente-a-frente
relativamente a amostra em anadlise para proteger a superficie da segunda, conforme previsto em
[Lor04,Mag10]. As amostras foram implantadas (N9) com uma energia de 300 keV de Eu incide
perpendicularmente a superficie das amostras devido ao facto, que de acordo com
[Pip05,Lor10b], a implantagdao normal a superficie, ou seja, ao longo do eixo-c do material, diminui
consideravelmente os danos de irradiagdo. As amostras da série N8 foram implantadas 10°
desviadas do seu eixo-c.

Resumem-se os principios fundamentais da técnica de implanta¢do iénica no capitulo Il desta

tese.
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Temperatura Energia do .
Fluéncia de Angulo de Temperatura de
inicial de feixe de
Amostra implantagao de | implantagdo recozimento pos-
recozimento implantagao
- (keV) (Eu/em?) (°) implantagio (°C)
e
1000, 1100,
N2 | e e
1200
N81 1100 300 1x10" 0 | -
N82 1100 300 1,5x 10" 10 1100
N83 1100 300 1x10™ 10 1100
N91 1100 300 1x10"” 0 1000, 1100, 1200
1x 107,
N92 1000 300 1 15 0 1000, 1000+1200
1x10,1x10
N111 L D e —
N112 1000 | - | - - |

Tabela I1.2: Caracteristicas principais relativas ao recozimento das amostras N2, N111 e N112 e

recozimento e implantagdo com Eu das amostras N81, N82, N83, N91 e N92, respetivamente.
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CAPITULO IlI: Descricdo das técnicas experimentais e discusséo das grandezas fisicas envolvidas

lll.1 Introdugao

Neste capitulo descrevem-se as técnicas experimentais usadas nesta tese. A sua designacdo, ao
longo do texto, corresponde a abreviacdo para o acrénimo da lingua inglesa. Sao elas: difracdo e
reflexdo de raios-X, do inglés, X-ray Diffraction e X-ray Reflection, XRD e XRR, respetivamente; as
técnicas de feixe de ides designadas por retrodipersdao de Rutherford, canalizacdo idnica e
espetrometria de recuo eladstico, identificadas por RBS/C (Rutherford Backscattering
Spectrometry/lon Channelling) e ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis); as técnicas de
caracterizacdo de superficies, microscopia de forca atdmica, AFM, microscopia eletrénica de
varrimento, SEM, e microscopia eletrénica de transmissdo, TEM, do inglés, Atomic Force
Microscopy, Scanning Electron Microscopy e Transmission Electron Microscopy, respetivamente, e
ainda as técnicas de caracterizagdo 6tica, fotoluminescéncia e excitacdo da fotoluminescéncia (PL,

Photoluminescence, e, PLE, Photoluminescence Excitation).

111.2 Resumo

A técnica de XRD permite, entre outros, determinar os parametros de rede dos materiais
estudados e derivar a composicao dos nitretos ternarios assumindo a lei de Vegard [Veg21]. Dos
perfis das curvas experimentais, podem ser descritos alguns dos defeitos cristalinos presentes nas
amostras. A técnica XRR permite determinar de forma exata a espessura de camadas que
compdem uma super-rede ou heteroestrutura, e ainda extrapolar a composi¢do a partir dos
indices de refragdo dos materiais constituintes das camadas. A rugosidade das diversas camadas é
outra grandeza fisica que pode ser estudada a partir da técnica de XRR.

Utilizando a técnica de RBS, pode ser obtida de forma exata a composicdo quimica das diversas
amostras. Conhecendo a densidade do material, a espessura das camadas é extraida por esta
analise. Para além das grandezas fisicas composicdo e espessura, a técnica de RBS/C permite
identificar alguns defeitos, entre os quais os intersticiais. Por se tratar de uma técnica
complementar, a técnica de ERDA é descrita de forma mais genérica. Esta técnica permitiu a
identificacdo de impurezas leves e dos elementos N e Al em algumas das amostras analisadas no
capitulo V.

As técnicas de AFM, SEM, TEM, PL e PLE sdao, também, descritas de forma mais genérica. A partir
das técnicas de AFM e de SEM analisaram-se as superficies de algumas amostras,

guantificando-se a rugosidade local com um elevado nivel de confianga. Mostrou-se ainda a
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presenca de determinadas estruturas, designados em lingua inglesa por pits, nas superficies de
algumas amostras. A técnica TEM foi usada para verificar a presenca de deslocacdes em amostras
estudadas no capitulo V e VI, e, identificar pontos quanticos, do inglés, quantum dots (QD), de
GaN, crescidos em camadas de AIN em amostras estudadas no capitulo VII. Através da variante da
técnica designada por HAADF-STEM, acronimo do inglés High Angle Annular Dark Field-Scanning
Transmission Electron Microscopy, foi possivel estudar a intermistura nas camadas que compdem
a super-rede de GaN (QD)/AIN, analisar a nivel atémico a formacdo de defeitos estruturais, e
ainda fazer o estudo comparativo dos danos de irradiacdao dependente da fluéncia de implantacao
de Eu nessas super-redes. A técnica de implantacdo idnica é resumida de forma genérica apds a
descricdo da técnica de RBS.

No que respeita as técnicas de PL e de PLE, estudou-se a emissdo e mecanismos de excitacdo do
Eu®" implantado em super-redes compostas por pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas
de AIN e a emissdo dos QD. Relacionou-se a emissdo com a fluéncia de implantacdo e com a
intermistura nas interfaces e os diferentes estados de tensdao que circundam os centros 6ticos do

ido de Eurdpio.

111.3 Técnicas experimentais

111.3.1 Técnicas experimentais usando raios-X

Nesta seccao é descrita a lei de Bragg, as diferengas entre reflexdes simétricas e assimétricas e
sua relagdo com a lei de Bragg e resumem-se os tipos de varrimentos usados em medidas de
difracdo de raios-X, ou seja, varrimentos em 26, ou ainda, varrimentos radiais. Detector scan é a
terminologia usada em lingua inglesa para descrever este tipo de varrimento; varrimentos
angulares identificados por rocking curves ou ainda w-scans; varrimentos azimutais, identificados
posteriormente como ¢-scan; varrimentos em { ({-scan); varrimentos em 26-w e mapas do
espaco reciproco. Segue-se a descricdo do método de Bond que é um método de elevado nivel de
confianca na determinacdo dos parametros de rede de um material [Her02]. Os parametros de
rede sdao também determinados a partir de mapas do espago reciproco, sendo que a sua
descricdo é realizada apds a descricdo do método de Bond (por motivo de conveniéncia).
Posteriormente, referem-se os métodos usados para descrever a mosaicidade de um cristal. A
mosaicidade de um cristal é definida em fungdo de um conjunto de cinco grandezas fisicas:

inclinacdo e rotacdo entre cristalites, comprimento lateral e vertical de coeréncia e tensdo
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heterogénea. Termina-se esta seccdo com uma breve descricdo tedrica da técnica de refletividade

de raios-X, XRR.

111.3.1.1 Difragao de raios-X

A difracdo de raios-X de alta resolucdo é uma técnica nao destrutiva capaz de investigar ex-situ
camadas epitaxiais, multi-camadas ou hetero-estruturas e super-redes [Bau96]. A informacao que
se obtém a partir dos padroes de difracdo é a seguinte: parametros de rede, composicao e
uniformidade de camadas epitaxiais, espessuras de camadas, estados de tensdo e de relaxagdo de
filmes crescidos sobre substratos e qualidade cristalina. Nalguns casos, é também possivel obter

alguma informacdo acerca de mistura e inter-difusdo nas interfaces.

Lei de Bragg

Os aspetos geométricos da difracdo de raios-X assentam na lei de Bragg [Brgl3]. Globalmente,
esta lei fornece a condicdo para que uma onda plana seja difratada por uma familia de planos de
um sélido cristalino. Observam-se feixes difratados em direcdes especificas sempre que se verifica
a condi¢do de interferéncia construtiva. Estas dire¢des sao identificadas pelos indices de Miller
dos planos cristalograficos que difrataram a onda plana.

Na figura Ill.1 estd esquematizada a difracdo de radiacdo eletromagnética incidindo com um

angulo 0 relativamente aos planos cristalograficos paralelos de separagdo interplanar d.

Ondas
emfase

~Planosatdmicos

Figura Ill.1: Representacgdo esquemdtica do fendmeno de difracdo de ondas eletromagnéticas em

planos cristalogrdficos (adaptada de [Ham01]).

De acordo com a figura lll.1, para que as ondas dispersas estejam em fase, o percurso adicional de
cada onda entre dois planos consecutivos deverd ser um multiplo inteiro do comprimento de

onda. Assim, tem-se:
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A= Zdhlel.n(G) Eq .1

Esta equacdo define a condicdo para que haja interferéncia construtiva de raios-X, e, designa-se
por condi¢do ou lei de Bragg. Portanto, para um dado comprimento de onda, sé existe difracdo a
partir de um determinado conjunto de planos paralelos, se o angulo entre estes e o feixe

incidente estiver de acordo com a condicao de Bragg, ou seja, se 6=065.

Reflexdes simétricas e assimétricas

Como se pode ver na figura lll.1, os planos que contribuem para a condicao de Bragg sdo paralelos
entre si. No entanto, estes podem ser paralelos a superficie do cristal, e, neste caso, as reflexdes
medidas designam-se por reflexdes simétricas, ou ainda, podem fazer um determinado angulo
com a superficie do cristal.

A figura lll.2a mostra um esquema de uma reflexao simétrica. O feixe é descrito pelos vetores de
onda incidente E e difratado kT;, que fazem angulos de w;" e w." com a superficie da amostra,
respetivamente, e, 6, é o vetor de onda de transferéncia, definido como sendo a diferenca entre
os vetores de onda difratado e de incidéncia.

O angulo 26, medido entre a direcdo do feixe incidente e a dire¢do do feixe difratado corresponde
ao dobro da amplitude angular expressa no angulo da Eq. Ill.1, tal como se mostra nas figuras
Il.2a-b.

A partir da figura l11.2b, a relacdo geométrica entre o 4ngulo de incidéncia (w;") e 20 é a seguinte:

o} =?i (Lll—g) Eq. 1.2,

em que , € o angulo entre o plano medido e a normal a superficie da amostra.

Mesmo no caso de uma reflexdo simétrica, em que idealmente os planos sdo paralelos a
superficie, existe sempre um angulo, designado por angulo de corte, que altera essa condicao de
paralelismo [Cul03]. Se se tratar de um cristal com boa qualidade cristalina e com o eixo-c

perpendicular a superficie, espera-se uma amplitude de B inferior a 1°. Nestas circunstancias, para

20

reflexdes simétricas, { é de aproximadamente 90 °. Neste caso, w?’ =
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Reflexdao simétrica

Planos
atomicos e

a)
Reflexdo assimétrica
Be=0+w;"
Planos atdmicos
— T Ha
[0001] b)

Figura Il1.2: a) Representacdo esquemdtica de uma reflexdo simétrica em que os planos medidos
sdo paralelos a superficie da amostra, b) Representa¢cdo esquemdtica de uma reflexdo
assimétrica. Neste caso os planos medidos fazem um dngulo #90° em relagdo a normal a
superficie. A norma dos vetores de onda incidente, difratado e de transferéncia ndo estd

representada a escala.

Genericamente, a distancia interplanar é definida como [Few00]:

1
d=

Eqg. lIl.3,
\[% (51112 + Spk? 453312 + 2515hk + 2515hl + 2553kl A

em que

Sy = [5 . Esin(a)]2

—[R.Aci 2
Sy = [i CiSl_n(ﬁ)]z Eq. 114,
s33 = [d - bsin(y)]

s12 = d- b - [|€]1*[cos(a)cos(B) — cos(y)]?
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[cos(a)cos(y) — cos(B)]?
- Clcos(B)cos(y) — cos(a)]?

S13 =

Il
=

€,

V= ||&||||5||||E||[1 — cos?(a)—cos?(B) — cos?(y) + 2cos(a)cos(B)cos(y)] Eq.lIL5,

onde V é o volume da célula unitaria, @, b e € sdo os vetores primitivos da rede, e y, o e B sdo os
—

-, _
angulos entre os vetores da,b, b,¢, e C,d, respetivamente. No caso de uma célula unitdria

hexagonal tem-se:

d=b=¢
V 120° Eq. IIL.6,
= ﬁ 90
Usando a Eq. 1.5 obtém-se o volume de uma célula unitaria hexagonal:
\/§ - -
V= 7”‘1”2”0” Eq. I11.7,
Assim, para uma célula hexagonal, a distancia interplanar define-se como:
d 3 d=
= =
4 h? + k? + hk + 312 ] [hz + k? + hk 12 Eq. 1118,
llall 4|cll? lldll li<ll>

onde h, k e | sdo, como mencionado anteriormente, os indices de Miller. De seguida,

descrevem-se os tipos de medidas de raios-X efetuados nesta tese.

Tipos de varrimentos

A figura 111.3 mostra uma fotografia do goniémetro e detetor juntamente com o brago que o une
ao gonidometro. Representa-se, igualmente, a convengao dos sentidos positivos e negativos dos

diversos eixos e, ainda, os possiveis tipos de varrimentos permitidos no equipamento usado.
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2260 do g

~'r 4 -
- & : ".}‘: —_—

-

Figura 1ll.3: Fotografia do goniometro, porta-amostra e detetor mostrando os possiveis
varrimentos. Indica-se também a convencgdo do sentido positivo usado para os vdrios graus de
liberdade do sistema de medida.

Os varrimentos possiveis, usando o equipamento representados na figura Il.3 sdo os seguintes:

Detector scan (20)

Corresponde ao varrimento do detetor, ilustrado através da linha a branco da figura IIl.3,
mantendo fixos todos os restantes eixos do goniémetro.
Neste tipo de medidas usou-se uma fenda de 0,1 mm de largura em frente do detetor. A fenda

serve para definir com maior nivel de confianga o centréide do maximo de difracdo de Bragg.

Rocking curves (w)

O movimento efetuado em medidas de rocking curves encontra-se ilustrado com uma seta
representada a vermelho na figura Il.3.
Neste tipo de medida, ndo se usa a fenda de 0,1 mm de largura em frente do detetor. Todos os

outros eixos principais do gonidmetro encontram-se iméveis durante a medida.

Q scans

Corresponde ao varrimento de precessao em torno da normal da superficie da amostra,
representado a laranja na figura 11l.3. Tal como nas rocking curves, neste tipo de medidas nao se

usa a fenda de 0,1 mm de largura em frente do detetor.
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glg scans

Contrariamente aos varrimentos em w, em que o eixo de rotagdo é horizontal, nos varrimentos
em U, o eixo de rotacdo é vertical. Significa, que ambos os varrimentos (w e ) sdo
perpendiculares entre si. Corresponde ao varrimento representado com a linha verde da figura
111.3.

Tal como nos ¢ scans, neste tipo de medidas ndo se usa a fenda de 0,1 mm de largura a frente do

detetor. Todos os outros eixos principais do gonidmetro encontram-se imdveis durante a medida.

206-w scans
Este tipo de movimento, como o nome sugere, € um varrimento onde coexistem os movimentos
de dois eixos (eixo 20 e w). Ao contrario dos ultimos trés tipos de medidas, numa medida do tipo

26-w (ou w-20), utiliza-se a fenda de 0,1 mm de largura a frente do detetor.

No anexo | descreve-se o alinhamento da superficie da amostra relativamente ao feixe de raios-X

e ainda o método de otimiza¢do das varias medidas de raios-X.

Mapas do espaco reciproco

A partir da andlise da figura lll.2a, verifica-se que as coordenadas (no espaco reciproco) do vetor

dispersao, Q, e Q, podem escrever-se de acordo com as seguintes expressdes:

o 21

Q, = 5 [cos(w]) + cos(w)]E Eq. I1l.9a

~ 21
A

Q, = — [sin(w}) — sin(wi)]k Eq. l1.9b,

P A . ~ . . ~ 2T
onde i e k sdo os versores nas dlregoes X e z, respetivamente. A constante de normallzagao, 7,

corresponde a norma do vetor de onda (incidente e difratado). Como por defini¢do, 26=w; +w.’, é
possivel escrever-se o conjunto de equacdes 111.9 em func¢do do angulo de incidéncia (w;") e de 26.
Assim, um mapa do espago reciproco corresponde ao varrimento de w e de 26 que incrementa as
coordenadas do espago reciproco indicadas pelo utilizador.

Os parametros de rede das camadas tampdo de GaN e de Al,.,Ga,N, estudados nos capitulos V e
VI, respetivamente, foram determinados usando o método de Bond [Her02] e os parametros de
rede dos filmes de Al,In,N foram derivados a partir do mesmo método e confirmados com

recurso a mapas do espago reciproco.
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De seguida, resume-se o método de Bond [Her02].

Derivacdo dos parametros de rede a partir de rocking curves via método de Bond

Uma das formas de determinacdo dos parametros de rede é a partir da medicao de varrimentos
em 20-w [Pie04]. No entanto, nesta abordagem, além da possivel curvatura da amostra e/ou
heterogeneidades na composicdo é necessdrio ter em conta a influéncia que o eixo z do
gonidometro representado na figura 1.3 tem na determinacdo de 26 da condicdo de Bragg, 6s. De
facto, apesar do angulo entre a direcdo do feixe incidente e a direcdo do feixe difratado (que por
definicdo corresponde a 26) ndo depender do eixo z, como a avaliacdo da quantidade 20 é
efetuada relativamente a superficie da amostra, o valor medido de 26 serd diferente. Esta
situacdo encontra-se ilustrada na figura Ill.4 onde se mostra o efeito de um incremento em z na
posicdo da amostra. Inicialmente, a amostra ocupa a posi¢do z,, passando posteriormente para a

posicdo z,. Os valores medidos de 20 sdo 206, e 26,, respetivamente.

26=0°

K}Arﬁostra

Porta-amostra

Figura I11.4: Influéncia da posicdo da amostra no eixo z do gonidmetro no eixo 26 do detetor.

Assim, conclui-se que o erro experimental provém da medicdo de 26. O recurso a medidas 26-w
na medicdo do parametro de rede ¢ de uma amostra de um cristal com a estrutura da wurtzite
implica a medicdo das reflexdes simétricas (0002), (0004) e (0006) e a obtencdo da sua média.
Uma forma de eliminar o erro no eixo 206 é nao usar o referido eixo na obteng¢do dos parametros
de rede de um material. O método de Bond é um dos métodos que nao recorre ao eixo 26 mas
sim a medidas de rocking curves (eixo w do gonidmetro) na determina¢do dos parametros de
rede. Um outro erro que o método de Bond elimina é o erro proveniente do efeito do angulo de

corte na determinacdo dos pardmetros de rede. De facto, devido ao motivo de se medirem
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angulos relativos (diferencgas angulares), e ndo angulos absolutos, o erro do angulo de corte nos
parametros de rede é cancelado.

A figura lll.5 mostra uma representacdo esquematica do método de Bond.

Y GaN
p W " (1014=15,82° W/ 1014=113,80°

; 20,101=82,02° ‘ 26/1014)=-82,02°
29:0"

De%ﬁetor

W=m-20g+w;*

Afnostra

1

+20

detetor

Figura Ill.5 a) Convengdo dos sentidos, positivo e negativo, de w e 28, usada no goniometro (vista
de cima). Coordenadas w e 20 correspondentes a condi¢éo de Bragg, w;" e +20; e w; -28;, b) e ¢),

respetivamente.

Na figura lll.5a identificam-se as direcbes correspondentes aos eixos w e 20 e respetivas
convengdes dos sentidos positivos e negativos. A amostra representada com a linha continua

encontra-se na posicdo w=0°. Mostram-se, igualmente, a dire¢do (e sentido) do vetor de onda

incidente, E, e a posicdo do detetor 26=0°. O angulo entre a direcdo do feixe incidente medido no
sentido anti-hordrio e a superficie da amostra é +w.

Genericamente, o método consiste em medir uma reflexao simétrica e assimétrica nas geometrias
de incidéncia e saida rasante do feixe de raios-X, respetivamente.

Na figura Ill.5b representa-se a condigdo de Bragg para o caso particular de uma amostra de GaN
crescida ao longo do eixo-c e em que a incidéncia do feixe é rasante. Assim, w;" corresponde ao
angulo de incidéncia particular que valida a igualdade expressa na Eq. I11.2.

Neste caso, como o angulo entre a direcdo de crescimento e o plano (1014), Y, é de = 64,81°,
201514 € de 82,02°, resulta em w;" = 15,81°. Tendo em conta que se pretende medir o mesmo
plano aquando da medicdo da incidéncia e saida rasantes, o primeiro objetivo é determinar o
angulo de incidéncia na situacdo de saida rasante do feixe. A partir da figura lll.5c deriva-se,
geometricamente, o 4ngulo de incidéncia n3o rasante, w;, como sendo 1-26z+w;", ou seja, 113,80°
No entanto, o alinhamento da amostra relativamente ao feixe (cujo processo se descreve no

Anexo ) envolve erros experimentais, tais como o erro de z em 20 referido anteriormente. Uma

das vantagens do método de Bond é a da eliminagdo do efeito do alinhamento da amostra face ao
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porta-amostras através da medicdo de reflexdes com incidéncia e saida rasante, sendo que esta
ultima é medida com o detetor na posicdo simétrica ao da reflexao vista por incidéncia rasante,
-20;.

E igualmente possivel aplicar o método de Bond usando o valor positivo de 28 para a situagdo da
saida rasante rodando a amostra por 180° em torno de ¢. O motivo de, nesta tese ser usado o
valor -28 deve-se ao facto do erro na precessao do eixo w ser inferior ao erro na precessao do
eixo ¢. Assim, permite-se a reducao das incertezas nos parametros de rede. Tendo em conta, que
o objetivo é determinar o dngulo de Bragg (pois é a quantidade que fornece os parametros de
rede do material) e que, por definicdo é 20=w;"+w,’, tem-se, de acordo com a figura IIl.5, a
seguinte relacdo geométrica entre o dngulo de Bragg (8;) e os angulos de incidéncia vistos do lado

da incidéncia rasante do feixe e do lado de saida rasante:

w; =1 —20p+w] & 205 =0 +1—-0; &
+ — Wi
o0, =2 RS TN Eq. I11.10,
2
aux1

@HB: ) )

em que se definiu o numerador da equagdo como uma variavel auxiliar, aux1.
A distancia interplanar de uma reflexdo simétrica, dgy, € obtida anulando os termos h e k da

Eq. .8, resultando em:

Eq. I1.11

~la

Usando a lei de Bragg e a equacdo anterior, o parametro de rede c pode ser definido como:

A

=—-F0I Eq. 11.12
¢ 2sin(6g) g

Assim, a partir das Egs. 111.10 e 111.12, o pardmetro de rede c é dado por:

A
€= (auxl T )l <
2sin X =
2 180
1 Eq. 111.13
S e = l

2sin (auxl X %)
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O argumento da func¢do seno é expresso em radianos. A demonstracdo do parametro de rede a é
semelhante: igualando a distancia interplanar obtida a partir da lei de Bragg com a resultante da

manipulacdo da Eq. II.8, obtém-se a distancia interplanar e o parametro de rede a do material:

T (02 + ke + 12)

a= T B Eq. 111.14,
dz 2
com
d A
= T Eqg. II1.15
2sin (auxl X m)

No caso de se tratar de uma reflexdo simétrica, i. e, do tipo (000l), wi+=w(ooo|)+ € W{=Wgpo); Para o
caso de uma reflex3o assimétrica, do tipo (hOhl), wi+=w(h0m)+ e Wi =Wnom) . EM ambos os tipos de
reflexdes, w;" e w; s30 os centros das rocking curves vistos dos lados +26; e -20;, respetivamente.

Os centros das rocking curves foram obtidos a partir de ajustes usando a funcdo Pseudo-Voigt,
descrita na Eq. llIl.16, que, segundo [Met98] é a funcdo matematica que melhor descreve a rocking

curve em toda a sua gama.

I(w) =1 -a3) G(w) + a3 L(w)

® — a;\? as Eqg. lll.16.
I(w) = ay X |(1—a3) x exp | —log(2) x < ) t—
) e

G(w) representa a fun¢do Gaussiana, L(w), a fungdo Lorentziana, ag € a intensidade maxima, a; é o
centro da Pseudo-Voigt, a, é a metade da largura da Gaussiana que é igual a largura da
Lorentziana e a; € a fracdo da componente Lorentziana da Pseudo-Voigt. Como se pode constatar,
se a3;=0, a Pseudo-Voigt converge para uma Gaussiana; por outro lado se asz=1, entdo a
Pseudo-Voigt é uma Lorentziana. Verifica-se, portanto, que a Pseudo-Voigt é uma convolucdo
entre uma Gaussiana e uma Lorentziana. O processo de minimizacdo nos ajustes foi efetuado
usando o algoritmo de minimizacdo de Marquardt-Levenberg, disponivel no software comercial
Matlab [Matl10].

Para a determinagdo dos parametros de rede foram medidas as reflexdes assimétrica e simétrica,
(1014)" e (0004)", respetivamente. De facto, apesar da reflexdo (1015) ser mais sensivel a
variagdes de composicdo do que a reflexdo (1014), por motivos de considera¢des de geometria do

método de Bond, a reflexdo (1015) (saida rasante do feixe) deveria ser encontrada, no caso do
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GaN, na posicdo 26 = -104,9°, sendo que, 0 maximo permitido para o gonidmetro é de = -96°.
Assim, como 20 GaN(jois) € = -82,1°, esta é a reflexdo permitida com maior indice de Miller para a
observacao do feixe difratado na situacao de saida rasante.

A incerteza nos parametros de rede foi determinada a partir da teoria da propagacao dos erros.

Explicitamente,

2 2 2
= (22 A (0 p L+ da - da Eq. lll.17a
dc 2 dac ? dc 2 b
Ac = —AA) t <—Aw+ ) t <—_ Awy, ) Eqg. 111.17b,

(a/‘{ aw3-004 0004 aw0004 0004

onde A1 é o erro absoluto do comprimento de onda de raios-X, A2 = 3,8 X 107% A, Aw{s714,
AwTgis, Awdpos € Awgoos S30 0s erros dos centros das rocking curves w3¢1a, Wigiar Paoos €
Wooo4a, Fespetivamente. Os erros dos centros das rocking curves sdo os erros que dominam a

incerteza nos parametros de rede. Segue-se, a componente que relaciona o parametro de rede a

A . da 2 . . .
com o parametro de rede ¢, ou seja, (E Ac) . O erro associado ao comprimento de onda é vdrias

ordens de grandeza inferior aos erros dos centros das rocking curves nas amostras medidas nesta
tese.

Na figura 11l.6 mostram-se as rocking curves e respetivos ajustes usando uma fung¢do Pseudo-Voigt
das reflexdes assimétricas (1014), a;) e by), e (1014), a,) e b,), e simétricas (0004)*, a;) e bs), e
(0004), a,) e b,), de uma camada tampdo de GaN e um filme de Al In,N com fragdo molar de InN,
Xinn, de 0,173.

A partir das posi¢Ges dos centros das varias reflexdes e usando as Egs. I11.13-15 determinaram-se
os parametros de rede dos materiais. Verifica-se que os maximos de difracdo das varias reflexdes
do binario GaN sdo extremamente simétricos sugerindo uma conservacdo da estequiometria
Ga-N na camada tampdo. Ao invés, os picos do filme de AlggysIng173N mostram uma ligeira
assimetria para maiores e menores angulos nas reflexdes de incidéncia rasante e saida rasante,
respetivamente. Esta assimetria pode estar correlacionada com uma pequena heterogeneidade
de composicdo e/ou relaxacdo que, em filmes de Aly,In,N crescidos sobre camadas tamp&o de
GaN e de Al;.,GayN ira ser explorada nos capitulos V e VI, respetivamente. A comparagdo entre as
quantidades ap, a, (ou FWHM) e a; que definem a Pseudo-Voigt da camada tampéao de GaN e do
filme de Al.,In,N permite, igualmente inferir, que sdo as quantidades a, e a; que mais diferem

entre ambos os materiais. Deve ser referido que a quantidade a, é obtida a partir do ajuste da RC
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recorrendo a uma fung¢do Pseudo-Voigt e a determinagdo da FWHM da RC é determinada tendo
em conta os dados experimentais. Assim, podem surgir pequenas discrepancias entre estas duas
guantidades, teoricamente iguais. Todavia, tal como se pode verificar na tabela Ill.1, na maioria
dos ajustes das RC representados na figura 1ll.6, a FWHM encontra-se dentro do erro da
guantidade a,. A explicacdo da diferenca entre as quantidades ay é naturalmente atribuida a
diferenca de volume de material presente na amostra de ambos os semicondutores, aos fatores
de estrutura de ambos os materiais e a qualidade cristalina. A quantidade a; estd relacionada com
a presenca de defeitos. Na tabela lll.1, resumem-se as quantidades a; (centro da rocking curve), a,
(metade da largura da Pseudo-Voigt), FWHM e a; (fracdo da componente Lorentziana da
Pseudo-Voigt) das reflexdes (1014)", (1014), (0004)* e (0004), respetivamente, e, ainda, os

parametros de rede da camada tampao de GaN e do filme de Al In,N.
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25000 _
GaN - experimental
20000 1 —— ajuste
Wi 1014515,5249°
15000 28,1074)=82,0541°
a
S 10000 1
5000 - 1
0- a,)]
14,8 15,2 15,6 16,0 16,4
o (%)
35000] Gan ' ‘ W;*(0002)=36,1262"
30000 20,9994)=72,8789°
25000 1
20000 1
(2]
S 15000 -
10000 .
5000 i
o] a,)]
350 355 360 365 37,0 375
o (%)
1800 T T T
P .
1600 AlosazINg 173N . Wiao14)=16,5526" |

£ 26,,5;,=83,3827" |

16,0 16,2 16,4 16,6 16,8 17,0

o (%)
r T + aq°
Algga7INg 173N Wi {0004/=36,8199
16004 266004=74,2589° 7
12004 .
a
2 800 -
400 .
0 ba)-
36,0 36,4 36,8 37,2 37,6

5000 T . - - —
GaN W 10na=113,49
4000 - 28(1074)=-82,0541°
3000 4 .
a
O 2000 B
1000 .
0. a,)]
; . - - :
112,8 113,2 113,6 114,0 114,4
® (%)
40000 T : - - : —
GaN W/ (0004y=143,26
10000 260004=-72,8789°)
* 20000 L
Q
o
10000 4 g
. L a,)|
- - - - - -
141,5 142,0 142,5 143,0 143,5 144,0 144,5 145,0
o (%)
400 Alg,5271Ng,173N .Wi1g19=113,187
il _ °
§26,57,=-83,3827
300 ]
& 2004
¥
100
U 1 T T T T T =
112,4 112,8 113,2 113,6 114,0
o (%)
5000 1 T T T
Al g57Ing 173N Wy 000ay=142,574
4000+ 289pp4)=-74,2589°
3000+
a
© 20004
1000+
0 T T T T
142,0 142,4 142,8 143,2
(%)

Figura 1ll.6: Rocking curves experimentais e respetivos ajustes recorrendo a Pseudo-Voigts das

reflexdes assimétricas (1014)" e (1014), e das reflexdes simétricas (0004)" e (0004), da camada

tampdo de GaN (a;, a, as e a, respetivamente) e do filme de Alyg7Ing 173N (by, by bs e by,

respetivamente). No interior das figuras esquematizam-se os dngulos de incidéncia e de difracdo

das quatro medidas da camada tampdo de GaN e do filme fino de Alyg;7Ing 173N.
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. o o o as (fragao
Material a; (centro) (°) a, (°) FWHM (°) Lo:e(ntz?ana)
(1014)"
15,5249 0,0336 0,321
GaN + + 0,0672 +
(camada tamp?o) 0,0001 0,0001 0,006
16,5526 0,0623 0,73
Al 557Ing 173N + + 0.1291 +
(filme) 0,0004 0,0005 0,04
(1014)
113,4900 0,0438 0,439
GaN + + 0,0876 +
(camada tampéo) 0,0001 0,0001 0,009
113,1870 0,0436 0,89
AI0,827“'\0,173N + + 00913 +
(filme) 0,0003 0,0005 0,04
(0004)*
36,1262 0,0455 0,347
GaN + + 0,0911 +
(camada tamp?o) 0,0001 0,0001 0,004
36,8199 0,0533 0,70
AI0,827“'\0,173N + + 0.1078 +
(filme) 0,0002 0,0003 0,02
(0004)
143,2600 0,0417 0,401
GaN + + 0,0833 +
(camada tamp?o) 0,0001 0,0001 0,004
142,5740 0,0525 0,66
Alo,sz7|no,173N + + 0.1060 +
(filme) 0,0001 0,0002 0,01
Parametros de rede Parametros de rede relaxados
a(A) c(A) a0 (A) ¢ (A)
GaN 3,1844 5,1881 3,1896 5,1855
(camada tamp3o) + + (Tabela 1.1, (Tabela 1.1,
P 0,0001 0,0001 [Yam99]) [Yam99])
3,1850 5,1052
A'°'(*fzi7l'r:‘;;73N + + 3,1833 5,1027
0,0001 0,0001

Tabela I1l.1: Centro das rocking curves (a;), a,, FWHM e razdo entre as componentes Lorentziana e
Gaussiana, as, das rocking curves das reflexées (1014)",
(1014), (0004)" e (0004), da camada tampédo de GaN e filme de Algs27In0,173N crescido sobre essa
mesma camada. Também se incluem os pardmetros de rede (a e c) do filme de Alys,7Ing 173N e da
camada tampdo de GaN e os pardmetros de rede relaxados (a, e cy) do filme, caso este estivesse
relaxado. Deve referir-se que as quantidades a, e respetivas incertezas foram determinadas a
partir dos ajustes das fungdes Pseudo-Voigt e a FWHM é determinada usando um algoritmo

incluido no software Matlab [Mat10].
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De seguida, descreve-se como foi derivada a composicdo dos filmes de Al In,N estudados nos
capitulos V e VI e, ainda, a composi¢do das camadas tampdo de Al;.,,Ga,N estudadas no capitulo

VI.

Derivacdo da composicdo e respetiva incerteza

Admitindo vélida a lei de Vegard [Veg21], a fracdo molar de InN (GaN) nos ternarios Aly,In,N

(Al.GasN), pode ser determinada de acordo com:

A1, in(Ga)N = UnGanX + aan (1 —x) Eqg. 11l.18a
Caty_yin(Ga)N = Cm@GanX + can(1 — x) Eq. 111.18b

Estas equagOes mostram que os parametros de rede dos compostos terndrios podem ser obtidos
a partir da interpolacdo linear dos parametros de rede dos bindrios que os compdem. As Eq. 111.18
assumem que o filme de Al.In,N (ou Al.,Ga,N) estd relaxado. Todavia, filmes de Al;,In,N
crescidos sobre camadas tampado de GaN estdo, geralmente, sujeitos a estados de tensdo. Para o
sistema wurtzite Aly,In,N (ou Al;.,Ga,N), as componentes da deformacdo paralela e perpendicular

a superficie, g, e €,,, sdo dadas por [Bir06]:

o _ GAlyiny(GayN-%0 (x) Eq. 11.19a
~ ao(x)

e — Caly_xIn,(Ga,)N-"Co (x) Eq. I1I.19b
i Co(x) ’

em que ag e ¢y Sao os parametros de rede do material relaxado.

Os valores usados dos pardametros de rede relaxados (a, e ¢;) dos binarios AIN, GaN e InN e
respetivos coeficientes de rigidez encontram-se listados na tabela I.1.

De acordo com o modelo elastico de tensdes biaxiais, a componente da deformacdo paralela (g,,)
relaciona-se com a componente da deformacdo perpendicular (g,,) através do fator D, designado

por fator de distorcdo [Sadd04]:

po_fz__ 2 _ _,Cs Eq. 111.20,

onde v é o coeficiente de Poisson e C;; e C33 sdo as componentes (xz e zz) do tensor das tensdes. A
presenca de tensdo biaxial conduz a uma distor¢cdo tetragonal da célula unitaria.

Consequentemente, a composicao e tensdo induzem variagdes na distribuicdo espacial dos planos
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atémicos, e, logo, o seu efeito nos parametros de rede deverd ser separado. Usando as equagdes

I11.19a-b e a Eq. 111.20 obtém-se:

Caly_,In,(Ga,)N-Co (x)

co(x) _ bl Eq. 11I.21.
Aal,_inyg(Ga,)N—Q0 (x) C33
ao(x)

Substituindo ag e ¢y, ou seja, os parametros de rede do material relaxado, pelas expressdes

provenientes das Egs. 111.18a-b obtém-se, para o caso do Al In,N:

F(X) = ca,_ N
XCan + (1 — X)can

Xapy + (1 —x)aqn ”:Eg'z

—{xCmn + (1 —X)cqy + 2

'+l -x0
ngN x+C49Y 1 - x)

[aar,_ N — Xy + (1 = 0)aun)]

em que auy, N € Cal,_,in,N S30 0s parametros de rede medidos do filme de Al,,In,N e C]lév sdo
os coeficientes de rigidez (i=1,3) dos bindrios AIN e InN (j=Al, In), respetivamente. A Eq. 111.22 ndo
tem solucgdo analitica. No entanto, de modo a resolver numericamente a Eq. 111.22 é necessario
garantir, que esta tem apenas uma solucdo no intervalo compreendido entre 0 < x;,y < 1. H4 ainda
gue considerar a discrepancia dos parametros de rede dos binarios (AIN e InN), assim como dos
seus coeficientes de rigidez (Cy3 e C33) encontrados na literatura [Mor09]. Esta discrepancia sera
discutida posteriormente. Usou-se o software Matlab que recorre a uma combinagdo dos
métodos da bissecdo, secante e interpolagdao quadratica inversa [Matl10]. A diferenga entre o
método usado e o método cldssico de Newton estd apenas relacionada com a velocidade de
convergéncia do método [Kel87]. O método combinado necessita de menos iteragdes de modo a
convergir para a solugdo.

A figura IlIl.7 mostra a fun¢do F(x) da Eq. l11.22 representada entre x =0 e x = 1 usando como dados
de entrada, os parametros de rede relaxados dos binarios AIN e InN, respetivos coeficientes de
rigidez da tabela 1.1, e, os parametros de rede de um ternario Algg,7Ing 173N com os parametros de

rede a=3,1850A e c=5,1052 A.
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Figura 1ll.7: Representagdo de F(x) em fun¢do de x usando os pardmetros de rede relaxados dos

bindrios AIN e InN e respetivos coeficientes de rigidez da tabela 1.1 e os pardmetros de rede

medidos do terndrio Alyg;7Ing 173N, ie., a =3,1850 Ae c=5,1052 A, respetivamente.

Verifica-se que a solugdo de F(x) = 0 é Unica. Tendo em conta, que se decidiu usar os parametros
de rede dos bindrios que compdem o ternario Al,,In,N, assim como os seus coeficientes de rigidez
listados na tabela 1.1, constata-se que as Unicas varidveis que influenciam a determinacdo da(s)
raiz(es) da fungdo F(x) sdo os parametros de rede medidos dos filmes de Al,,In,N, e, estes, variam,
de acordo com a lei de Vegard. Todavia, e para se provar concludentemente, que os parametros
de rede dos bindrios e os seus coeficientes de rigidez ndo influenciam o nimero de raizes da
fungdo F(x) compreendidas entre 0 < x,,y < 1, variaram-se os parametros de rede dos bindrios e os
seus coeficientes de rigidez de acordo com a discrepancia descrita na literatura. Concluiu-se que,
em toda a gama possivel de parametros de rede dos bindrios e seus coeficientes de rigidez, existe
apenas uma raiz de F(x) compreendida entre 0 < X,y < 1.

Por conseguinte, a incerteza da composicdo foi estimada a partir do maximo e minimo da
composicdo derivada a partir dos limites superior e inferior de a + Aa e ¢ + Ac. A incerteza
derivada da composicdo, é, por isso, definida como sendo metade da diferenca entre a
composicdo derivada paraa + Aae c+ Ace a correspondente a-Aa e c-Ac.

Elaborou-se um programa, escrito em Matlab, e, descrito no Anexo Il, que determina os
parametros de rede e respetiva composicdo (no caso de um ternario) recorrendo ao método de

Bond.

44



CAPITULO IlI: Descricdo das técnicas experimentais e discusséo das grandezas fisicas envolvidas

Como foi referido os parametros de rede dos filmes finos de Al,,In,N crescidos sobre camadas
tampdo de GaN e de Al;,Ga,N estudados nos capitulos V e VI, respetivamente, foram verificados
através de mapas do espaco reciproco. No entanto, a medicao destes mapas tem como principal
objetivo o estudo dos estados de tensdo do filme fino relativamente a camada espessa onde este
foi crescido. De seguida descreve-se a forma como se determinam os parametros de rede dos
materiais estudados a partir de mapas do espaco reciproco. Exemplifica-se o procedimento na
mesma amostra onde foram determinados os parametros de rede a partir do recurso ao método

de Bond.

Derivacdo dos parametros de rede a partir de mapas do espaco reciproco

A norma do vetor de onda de dispersdo €&, por conseguinte, dada por:

- 2n
d

1G] = Eq. 111.23,

A Eq. 11l.23 descreve a lei de Bragg no espaco reciproco.
A partir deste tipo de medida obtém-se os parametros de rede do material estudado, pois o par
de coordenadas (Q,, Q,) que maximiza a intensidade relaciona-se com os parametros de rede de

uma célula unitaria hexagonal da seguinte forma:

- 2| |4
Qx| = §(h2 + hk + k?) Eq. I1l.24a

13, = ZTnl Eq. I11.24b,

As Ultimas duas equag¢bes podem ser demonstradas relacionando a lei de Bragg escrita em

coordenadas do espaco reciproco (Eq. 111.23) com a Eq. 111.8, ou seja, a partir de d a decomposicdo

do vetor 6 é direta. Resulta em duas componentes ortogonais: uma dependente apenas de a e
outra dependente apenas de c.

Na Figura Ill.8a mostram-se as reflexdes permitidas (ndo estdo representadas as reflexdes
proibidas) numa representacdo idéntica a representac¢do da esfera de Ewald [HamO01]. Entende-se
por reflexdo proibida como sendo a que esta associada ao conjunto de indices de Miller que anula
o fator de estrutura de determinado material. Quanto maior for o fator de estrutura de uma dada
reflexdo, mais intenso serd o maximo de difracdo correspondente a mesma. Assim, para materiais

com a estrutura da wurtzite baseados em compostos com nitretos, verifica-se que a evolugdo
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decrescente em termos de intensidade de um pico de uma reflexao simétrica, medida como um
varrimento em 26 é a seguinte: (0002), (0004) e (0006), respetivamente. Estas reflexdes
dependem apenas de |, ou seja, (h,k,-(h+k),1)=(0,0,0,20). Isso significa que sdo sensiveis, apenas,
ao parametro de rede c (se a amostra tiver sido crescida segundo a direcdo [0001]).
Relativamente as reflexdes assimétricas, sensiveis aos parametros de rede a e ¢, foi usada a
reflexdo (1015). O conjunto de varrimentos 26-w que compdem os mapas do espaco reciproco
podem ser efetuados em incidéncia rasante, (1015), ou em incidéncia n3o rasante, (1015). No
entanto, todos os mapas do espaco reciproco adquiridos e representados nesta tese foram
obtidos com incidéncia rasante, e, assim, omite-se o indice “+” na representacdo da reflexao
medida. Esta reflexdo representa um compromisso entre intensidade e sensibilidade a variacées
de composicdo. Explicitando: quanto menores forem os indices de Miller, em regra, mais intensa
é a reflexdo; por outro lado, quanto maiores forem os indices de Miller, maior é a sensibilidade da
reflexdo a variagGes de composicao.

A figura 111.8b mostra um mapa do espaco reciproco da reflexdo (1015) do mesmo filme fino de
Al In,N (figura II1.6) crescido sobre uma camada tampao de GaN. Os parametros de rede do GaN
foram derivados recorrendo ao método de Bond. A partir das Eqgs. Ill.24a-b calculam-se os
parametros de rede do filme e da camada tamp3do. Para tal, é necessdrio determinarem-se os
pares (Q,,Q,) dos maximos de difracdo de ambos os materiais. Consequentemente, os parametros
de rede s3o obtidos a partir de sucessivos cortes horizontais e verticais do mapa do espacgo
reciproco. De seguida, encontram-se os maximos em ambas as dire¢cdes ortogonais. No entanto, é
preciso reconhecer que o centro do corte horizontal que corresponde ao maximo da intensidade
ao longo dessa direcdo estd assente numa determinada posicdo Q, que ndo corresponde,
necessariamente, a posicdo do corte do centro do maximo da direcdo ortogonal, Q,. Foi elaborado
um programa, escrito em Matlab, e descrito no Anexo lll, que efetua os cortes horizontais e
verticais aos mapas do espacgo reciproco com o objetivo de encontrar as coordenadas do espaco
reciproco, Q, e Q,, que correspondem aos maximos de intensidade para ambas as direcées.

A partir dos resultados dos parametros de rede a (que, de acordo com a Eq. Ill.24a vem de Q,) do
filme de AlggslngsN e da camada tampdo de GaN, verifica-se que o filme possui o mesmo
parametro de rede a que o GaN. Note-se que a fragdo molar de InN do filme de Al.,In,N derivado
via método de Bond e mapa do espacgo reciproco difere em 0,003 absoluto. Estes resultados
permitem afirmar que o filme é pseudomoérfico com a camada onde foi crescido, tal como foi

demonstrado a partir do método de Bond. Uma das vantagens da realizagdo de um mapa do
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espaco reciproco é que, a partir do par de coordenadas (Q,Q,) de ambos dos centrdides,
conclui-se, visualmente, a condi¢cdo de pseudomorfismo do filme.

Para este caso ilustrado, a diferenca entre as coordenadas do espaco reciproco medidas, e, as
coordenadas do par (Q,, Q,) que correspondem a situacdo do filme relaxado determinadas a partir
das Egs. lll.24a-b é aproximadamente de 0,01 nm™. Por conseguinte, a diferenca do centro da
mancha do filme de Al,,In,N em ambas as situacdes é indistinguivel.

Na seccdo seguinte explica-se a diferenca de 0,003 entre as fracdes molares de InN derivadas a

partir do mapa do espaco reciproco e do método de Bond.

47



CAPITULO IlI: Descricdo das técnicas experimentais e discusséo das grandezas fisicas envolvidas
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Figura I1l.8: a) Representacgdo, sob a forma de esfera de Ewald [HamO01], das reflex6es permitidas
(numeros representados a azul claro) no sistema Al JIn,N/GaN. E e E; sd@o os vetores de onda
incidente e difratado, e, é, é o vetor de onda de transferéncia que representa a diferenga vetorial
entre os vetores anteriormente mencionados. b) Mapa do espago reciproco de um filme fino de
Al In,N com x = 0,17 crescido sobre uma camada tampdo de GaN. Os pares de coordenadas
(Q,,Q,) indicados no mapa sdo relativos aos centros dos picos da camada tampdo (a azul), e do

filme (a vermelho).
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Comparacdo dos parametros de rede e composicdo derivados a partir do método de Bond e

mapas do espaco reciproco

A aquisicao dos mapas do espaco reciproco teve como objetivo secunddrio a validacdo dos
resultados obtidos a partir do método de Bond. Em regra, os mapas foram adquiridos em
amostras retangulares usando a dimensdo maior da amostra paralela a dimensdao maior do feixe
de raios-X (este ultimo com uma dimensdo de 12 mm por 3 mm). Todavia, constatou-se existir
variacdo lateral de composicao nas amostras estudadas nos capitulos V e VI. A comparacao dos
valores dos parametros de rede do GaN (camada tampao), derivados a partir do método de Bond
com os obtidos a partir do respetivos mapas permitiu eliminar possiveis erros experimentais e
instrumentais cometidos durante a aquisicdo dos mesmos, pois, o programa que efetua os
varrimentos do mapa necessita dos parametros de rede do substrato (ou camada tampdo de
GaN) como dados de entrada. No caso descrito acima, as diferencas dos parametros de rede da
camada tampdo de GaN obtidos via método de Bond e mapeamento do espaco reciproco sao de
0 A e1x10"A para os parametros de rede a e c, respetivamente. Considerando os erros dos
centros provenientes dos ajustes das rocking curves e erros instrumentais, estima-se que o erro
final nos parametros de rede do GaN da camada tamp3o n3o exceda os 0,001 A. No caso do erro
nos parametros de rede do Al,InN oriundo a partir de mapas do espago reciproco
adicionaram-se, em quadratura, os erros provenientes dos parametros de rede do GaN obtidos a
partir da propagacao do erro aplicada no método de Bond, com o erro do par de coordenadas
(Q,, Q,) do mapa do espago reciproco que maximiza a intensidade, extraindo-se posteriormente a
sua raiz quadrada. As diferengas entre os parametros de rede a e ¢ do Aly,In,N obtidos a partir do
método de Bond e do mapa sao de 0,0004 A e 0,0035 A. No entanto, e como tal foi referido
anteriormente, a diferenca encontrada nos parametros de rede ¢ é também atribuida a variacdo
de composicdo lateral. Consequentemente, o erro nos parametros de rede do filme de Al InN
devera situar-se, dependendo do erro nos centros da rocking curves, no intervalo compreendido
entre os 0,001 A e os = 0,004 A, resultando uma variagdo relativa maxima da fracdo molar de InN
de 0,4%. Além disso, devera ter-se em atengdo que o efeito da variagdo lateral da composi¢do

pode ser superior a incerteza da fracdo molar de InN.

Andlise de defeitos usando a técnica de difracdo de raios-X

As deslocagGes sao os defeitos dominantes em nitretos semicondutores de hiato elevado com a

estrutura cristalina da wurtzite crescidos no plano ¢ [Mor09].
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Uma deslocacdo é fundamentalmente caracterizada pela direcdo e vetor de Burgers [Sadd04].
Existem trés tipos principais de deslocagGes: em cunha, em parafuso e mistas. Para uma
deslocacdo em cunha, o vetor de Burgers é perpendicular a direcdo da deslocacdo, enquanto,
para uma deslocacdo em parafuso, o vetor de Burgers é paralelo a direcdo da deslocacao.

Dependendo do tipo de deslocacdo (parafuso, cunha, ou mista), o vetor de Burgers toma

diferentes coordenadas vetoriais [Met98]: para uma deslocacdo em parafuso tem as coordenadas

b =< 0001 >; para uma deslocacdo em cunha, b= % < 11— 20 >,e, para uma deslocacdo

. > 1 ot
mista, b = 3 < 11 — 23 >. Estas coordenadas dos vetores de Burgers sdao vdlidas, apenas, para

materiais com a estrutura da wurtzite crescidas ao longo do plano c. A cada tipo de deslocacgdo
estd associada uma distor¢do local da rede particular: deslocacbes em parafuso acomodam

inclinagdo das cristalites; deslocagdes em cunha acomodam rota¢Ges das cristalites enquanto as
R
mistas abrangem rotacdo e inclinagdo. Na figura IIl.9 mostram-se as linhas de deslocacdo, I,

juntamente com o vetor de Burgers, I;, para cada um dos tipos de deslocacdes.

eixo c
_ 0, inclina¢do das
inclinaca “Cristalites
e rota(fo
/ 0y, rotagdo
N )
[ dedlo das cristalftles B
misth > B [, Heslocagao
[, deslofagao
efn parafuso
em CUnh@ ...............
<1123> |7 -
" [b=Ys<112¢>

- fd
Figura II1.9. Representacdo esquemdtica das linhas de deslocagdo, | , e dos vetores de Burgers, b,
dos trés tipos de deslocagcdes dominantes: parafuso, cunha e mista, representados a vermelho,
verde e roxo, respetivamente. ag e ay representam a inclinagdo e rotacéo entre cristalites,

respetivamente.

As varias imperfei¢cdes estruturais, que provocam tensao heterogénea, os baixos comprimentos
de coeréncia lateral e vertical (L;; e L, ), bem como a presenca de impurezas, estados de tensdo e

heterogeneidades de composicao, contribuem para o alargamento das curvas medidas. A tensdo
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heterogénea (£,), os comprimentos de coeréncia lateral e perpendicular a superficie do
substrato, e, ainda a inclinagdo das cristalites relativamente a superficie da amostra (o),
juntamente com o angulo de rotagdo entre cristalites (ay) constituem os parametros
fundamentais na analise da qualidade cristalina de filmes. Estas grandezas fisicas descrevem a
mosaicidade do cristal. Todavia, como nesta tese serdo comparadas as qualidades cristalinas de
filmes de Al,,In,N com as qualidades cristalinas das camadas tampao onde estes foram crescidos,
ndo faz sentido fisico comparar-se a grandeza comprimento de coeréncia vertical dos mesmos
pois, tal como se expbs no capitulo da descricdo das amostras (capitulo Il), as espessuras de
ambos os materiais € muito diferente. Relativamente a tensdo heterdégena ndo se estabeleceu
nenhuma relacdo entre ambos os materiais, e, assim, omite-se a descricdo deste estudo.

O facto do alargamento da rocking curve proveniente da inclinagdo das cristalites ser
independente da ordem de difracdo - (0002), (0004) ou (0006) - e dependente do vetor de
dispersdo no caso do baixo comprimento de coeréncia lateral, permite separar graficamente
ambos os efeitos [Wil53]. Na representacdo e ajuste linear de FWHM * sin(6) / A em fungdo de
sin(0)/\ para as trés reflexdes simétricas mencionadas, o declive da reta ajustado fornece a
inclinacdo das cristalites, e, o comprimento de coeréncia lateral é refletido na ordenada na origem
através da igualdade L;; = 0,9 / (2 yo). FWHM é, como mencionado, a largura a meia altura da
rocking curve e y, é a ordenada da origem do grafico. Posteriormente identifica-se este método
como método grafico ou método de Williamson-Hall.

Um segundo método, identificado posteriormente por método analitico, baseia-se na assunc¢do
de que, um perfil Gaussiano da rocking curve experimental, esta relacionado com uma elevada
inclinagdo das cristalites. Ao invés, um perfil Lorentziano relaciona-se com o baixo comprimento
de coeréncia lateral das cristalites [Met98]. Ajustando as curvas experimentais com funcées
Pseudo-Voigt, o peso de ambas as componentes, i. e., Gaussiana e Lorentziana, é refletido na
variavel a; da Eq. Ill.16. A referéncia [Met98] sugere que a inclinagdo, 6, e rotacdo, ¢ das

cristalites pode ser expressa por:

1
Tog = Bo g |0,184446 +0,812692 - (1 — 0,998497 - a3)2 — 0,659603 - a3
' Eq. 111.25

+0,445542 - a%] S gy =By P

e o comprimento de coeréncia lateral é dado por:
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_ 0,91

Ly = TR o
Bal0,017475 + 1,500484 - a5 — 0,534156 - a%] - sin(Op000p))
09-1

B Bo-u- Sin(QB(oom))

Eq. 111.26,
Ly

em que 65 (000I) é o dngulo de Bragg para a reflexdo simétrica (000l), B ¢ € a largura integral da

Pseudo-Voigt da rocking curve e do varrimento em ¢, expressa por [Bir06]:

FWHM

Bao = (as mt+ (1 —az)yn: ln(Z)) — Eq. 111.27

FWHM é a largura a meia altura da Pseudo-Voigt. Por defeito, ao longo do texto e inscricdo em
figuras, a representa o angulo de inclinacdo das cristalites. No caso de se estar a tratar,
especificamente de rotacdo entre cristalites, indicar-se-a o indice ¢.

A densidade de desloca¢gdes em parafuso, N,, pode ser determinada a partir de [Met98]:

ag

Np=——m—— Eq. 111.28,
4,35 ||b||

em que ||EC|| é a norma do vetor de Burgers da direcdo [0001]. A norma do vetor de Burgers
equivale ao parametro de rede c do material, pois a amplitude da deslocacdo corresponde a uma
célula unitdria.

A partir das figuras 111.10a e 111.10b, constata-se que a largura integral € uma fung¢do linearmente
crescente com a componente a; da Pseudo-Voigt, e, que os termos p e W, das Eq. 111.25 e II.26
decrescem e aumentam com as, respetivamente. Verifica-se, ainda que o aumento das derivadas
de p e pem fungdo de a; é maior do que o aumento da derivada da largura integral em fung¢do da
componente as; para as larguras a meia altura de 0,01°, 0,1° e 0,25° exemplificadas,
respetivamente. Esta variacdo nas derivadas significa que, no caso da figura Ill.10a, a
diminuigdo/aumento da componente a; da Pseudo-Voigt faz aumentar/diminuir o produto S - p.
Este é o resultado quando a inclinacdo entre cristalites aumenta/diminui. No entanto, no caso
particular em que a;=0 (Gaussiana), p e, consequentemente, ag, possuem também o seu valor
maximo. Relativamente a figura I1l.10b, se a; tomar o valor 1 (Lorentziana), 1 toma o seu valor
maximo (proximo da unidade) e, consequentemente, L; € o menor possivel. Esta demonstragdo
permite validar a afirmacdo dita anteriormente, i. e., se a rocking curve simétrica tiver um perfil

predominantemente Gaussiano, sdao as deslocacdes em parafuso que dominam os defeitos
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presentes na amostra. Ao invés, se a rocking curve simétrica tiver um perfil predominantemente

Lorentziano, é o reduzido comprimento de coeréncia lateral que domina o comportamento dos

defeitos.

o FWHM=025° & FWHM=0,1° & FWHM =0,01° 10l o FWHM ='0'250 FWHM=0 250 o—ad 0,014
T T T T T 0,015 ! e FWHM=0,1° o/‘.’ lo.o12
1.0 y=9,1*10"x+9,9*10" "™ ] 0g] & FWHM=001° /;’/' —
e 0,013 {0010
08 a—m . = ©
0,010 . 10,008 8
064 FWHM=0,25¢ 5 5 <
e 0,007 © FWHM=0,10 +40,006=
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'—"0‘005 g - 0,004 E’
4 FWHM=0,1¢0 (1]
0.2 T 2 40,002—
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componente a, do Pseudo-Voigt
componente a, da Pseudo-Voigt

Figura 111.10: Evolugdo dos pardmetros p (a), e u (b), das Eq. 111.25 e 1I1.26, respetivamente, em
funcdo da componente a; da Pseudo-Voigt. Igualmente, representam-se as curvas da largura
integral em fun¢do da componente a; da Pseudo-Voigt para trés larguras a meia altura (FWHM):
0,01°,0,1° e 0,25°. Os valores escolhidos da FWHM correspondem aos intervalos de valores tipicos
encontrados nas amostras estudadas.

deslocagées em cunha (com o vetor de Burgers

Anteriormente, referiu-se que as

> 1 = . ~ . L
b= §< 1120 >), servem como mediadoras da rotagdo azimutal das cristalites em torno da

normal a superficie. Esta rotagdo ilustrada na figura Ill.9, quantificada através do angulo a4, pode
ser medida a partir de varrimentos azimutais (ou ¢-scans) de reflexdes assimétricas, ou seja, a
normal a superficie e o vetor de difragdo ndo sdo paralelos. A partir do alargamento Sy, dos

varrimentos em ¢, a densidade de desloca¢des em cunha pode ser dada por [Met98]:

2
a
c= % Eq. 111.29,
4,35 - ||ba||

o
em que ||ba|| € a norma do vetor de Burgers que, neste caso, equivale ao parametro de rede a do
material, pois a amplitude da deslocagdao corresponde a uma célula unitaria. A Eq. 111.29 é valida

apenas para o caso de uma distribuicdo aleatéria de deslocagdes.
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Por forma a determinar a incerteza das grandezas fisicas anteriores foi usado o método da

propagacdo do erro. Para a grandeza comprimento de coeréncia lateral, a maior incerteza provém

: A ) . L 2 .
do erro no ajuste do parametro a; da rocking curve. A incerteza (E'A%) =1 é
3

aproximadamente 3 ordens de grandeza superior a incerteza proveniente da largura a meia altura

. L 2 . .
da rocking curve (m . AFWHM) = [,, sendo que as incertezas do centro da rocking curve e

do comprimento de onda da radiagdo X podem ser desprezadas faceal; e a l,.

Relativamente a incerteza do angulo de inclinagdao das cristalites (ag), cujas Unicas varidveis
independentes sdo, de acordo com a Eq. l11.25, a; e FWHM, a incerteza de ag em relagdo a a; é 2
ordens de grandeza superior a incerteza de ag em relagdo a FWHM.

De seguida, exemplificam-se as quantidades mencionadas anteriormente comparando a
inclinagdo das cristalites e o comprimento de coeréncia lateral derivados a partir dos dois
métodos descritos (analitico e grafico). A andlise é efetuada num filme fino (= 110 nm) de
Algg,7Ing 173N crescido sobre uma camada tampdo espessa de GaN.

Na figura 111.11 mostram-se os dados experimentais das rocking curves (0002), (0004) e (0006), e,
respetivos ajustes da camada tampdo de GaN (a;, b; e ¢;) e do filme de Algg,7Ing 173N, (a2, b, € ¢;),
respetivamente. No interior das figuras, explicitam-se as quantidades a; £ Aa;, a, £ Aa,, a 3t Aas,
que correspondem, de acordo com a Eq. I1l.16, ao centro, largura da Gaussiana e fracao da
Lorentziana da Pseudo-Voigt que ajusta a rocking curve. Incluem-se, igualmente, a largura a meia
altura (FWHM) do pico e a sua largura integral (Eq. 111.27). A partir das Egs. 111.25, 111.26 e I11.28
determinam-se as grandezas inclinacdo das cristalites, comprimento de coeréncia lateral e ainda a
densidade de desloca¢Ges em parafuso, respetivamente.

Relativamente as quantidades ag e L!!, derivadas a partir do método analitico, verifica-se que as
cristalites do filme ternario e camada de GaN, ag, sdo iguais, dentro do erro. Contrariamente, o
comprimento de coeréncia lateral do filme é inferior a metade daquele derivado para a camada
tampao de GaN. No caso do método grafico, a tendéncia da inclinagcdo entre cristalites é a oposta
3 verificada pelo método analitico no caso de L', e, n3o é possivel determinar-se o comprimento
de coeréncia lateral, ja que a intersecao do ajuste linear dos pontos experimentais com o eixo
FWHM x sin(B)/\ ocorre para valores negativos deste. Verifica-se também, que as incertezas do
centro e largura da Gaussiana sdo muito pequenas. A incerteza dominante provém da fracdo
Lorentziana da Pseudo-Voigt sendo aproximadamente duas vezes maior no caso do filme de
Alpg7Ing 173N que no caso da camada de GaN para a reflexdo (0002), e quase uma ordem de

grandeza na reflexdo (0006). A incerteza da inclinacdo entre cristalites e a incerteza no
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comprimento de coeréncia lateral é, pelo menos, uma ordem de grandeza superior no filme de
Algg,7INg 173N comparativamente ao da camada tampdo de GaN (tabela 111.2) dado que os erros
gue intervém na sua determinacdo (erros na FWHM e componentes a; (centro da curva) e a;
(fracdo da componente Lorentziana) da Pseudo-Voigt) sdo muito maiores no caso do filme de
Algg,7INg 173N do que na camada tampao de GaN. As barras de erros representadas nas figuras
I11.11d; e Il.11d, foram determinadas por propagacio de erro da funcdo y = FWHM x sin(0) / A,
onde se considerou AB = Aa;, AFWHM =2 x Aa, e A\ = 3,8 x 10° A.

Método analitico Método grafico
Angulo entre cristalites, a Comprimento de coeréncia lateral, o
) L, (nm) a(’) L) (nm)
1
Material (0002) | (0004) (0006) (0002) (0004) (0006)
0,061 0,062 0,071 581,4 303,9 149,3
GaN + + + + + + 0,115 -415,4
0,001 0,001 0,007 8,3 4,5 2,2
0,04 0,06 0,02 236,9 115,7 36,9
Alg 5271 173N + + + + + + 0,189 -111,2
0,07 0,05 0,04 2,5 1,7 1,7

Tabela I11.2: Angulo entre cristalites e comprimento de coeréncia lateral de uma camada tampéo
de GaN e de um filme de Alygy7Ing 173N derivados a partir dos métodos analitico e grdfico,

respetivamente.

Praticamente em todas as amostras estudadas nos capitulos V e VI, verificou-se que a interse¢do
dos pontos experimentais que representam FWHM x sin(8) / A em func&o de sin(B) / A cruzam o
eixo dos y numa ordenada negativa. Consequentemente, o comprimento de coeréncia lateral,
derivado a partir da representacdo grafica (Williamson-Hall) é negativo (o que fisicamente nao faz
sentido). No caso do método analitico ndo foi encontrada nenhuma explicagdo, quer na literatura,
guer no recurso a outras fungdes Pseudo-Voigt que ajustam o perfil da rocking curve que explique
o facto do comprimento de coeréncia lateral variar com a reflexdo medida.

Em nitretos semicondutores com a estrutura da wurtzite, a reflexdo mais intensa é a (0002). E
também com base nesta que se encontram os resultados do comprimento de coeréncia lateral
em nitretos [Red11,Pin05]. Assim, como se pretende comparar a qualidade cristalina das varias

amostras usando um método, optou-se pela utilizagdo da reflexdo (0002) neste trabalho.
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30000 4 . experimental |1 350004
GaN (0002) :upse:e ental GaN (0004) 0,236,12620-0,00004
25000 | . E 30000 a,=0,04553:0,00005°
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Figura 1l.11: Rocking curves experimentais das reflexées (0002), (0004) e (0006) da camada
tampdo de GaN (a;, b; e c;) e do filme de Alyss7lng 173N (a, by e cz) e simulagdes dos seus perfis
usando a fungdo Pseudo-Voigt e representagdo do grdfico de Williamson-Hall [Wil53] para o GaN
(d;) e filme (d,). Note-se que y, é negativo em (d,) e (d,). No interior das figuras, resumem-se as
principais quantidades usadas para determinar a inclinagéo entre cristalites e o comprimento de

coeréncia lateral. Representam-se no interior das figuras a;, bi., e c;, a posicdo da amostra
_—
relativamente ao feixe incidente e difratado (28), assim como os vetores de onda incidente, k, e

difratado, Eﬁ
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Apesar do exemplo descrito a seguir nao justificar o uso da reflexdo (0002), apresenta-se um caso
em que os resultados da inclinagdo entre cristalites e comprimento de coeréncia lateral de
nanofios de GaN, crescidos numa camada fina de aproximadamente 3 nm de AIN e substrato de Si
orientado segundo (1121), sdo suportados, de alguma forma, por medidas de microscopia
eletrénica de varrimento representadas na figura 111.12. Nessa figura mostra-se que o didmetro
médio dos nanofios de GaN e que a sua altura média correspondem a 25 nm e 400 nm,
respetivamente.

A figura 111.13 mostra as medidas de rocking curves e 20-w das reflexdes simétricas (0002), (0004)
e (0006) da amostra. No interior das figuras, explicitam-se os valores da inclinagcdo entre cristalites
e comprimento de coeréncia lateral derivados a partir do conjunto das trés reflexdes medidas. As
medidas de raios-X foram efetuadas pelo bolseiro Sérgio Miranda do Instituto Tecnoldgico e
Nuclear, Instituto Superior Técnico, Lisboa, Portugal, no decorrer do Projeto “Estudos de
modificacdo de nano- e hetero-estruturas de semicondutores de hiato elevado por implantacdo
idnica e irradiagdo com neutrées”, financiado pela Fundacdo para a Ciéncia e Tecnologia, FCT, e,
com a identificacdo PTDC/CTM/100756/2008, e, supervisionado pela Dr2 Katharina Lorenz. O
autor desta tese agradece a disponibilidade das medidas ao referido bolseiro e a Dr2 Katharina
Lorenz.

Verifica-se que o comprimento de coeréncia lateral dos nanofios obtidos a partir dos modelos

analitico e grafico ndo estdo em concordancia.

Figura I11.12: Imagens de microscopia eletronica de varrimento mostrando a presenca de nanofios
de GaN crescidos sobre uma camada fina de AIN e substrato de Si orientado segundo (1121). A

altura dos nanofios é de cerca de 400 nm e o diGmetro de aproximadamente 25 nm.

Por outro lado, como mencionado nos paragrafos anteriores, o comprimento de coeréncia lateral
derivado usando o método analitico varia com a reflexdo medida. No entanto, os resultados das

grandezas fisicas comprimento de coeréncia lateral (L'' = 24,9 + 0,3 nm) derivada a partir da
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rocking curve (0002), parecem estar de acordo com os resultados das imagens de SEM da figura
I11.12. Relativamente a inclinagdo das cristalites, medidas usando a técnica de retrodispersao de
Rutherford, cuja técnica serd descrita na seccdo seguinte, sugerem uma inclinacdo inferior ao
angulo critico que é de 0,7°, ou seja, de acordo com os valores derivados por XRD (ag=0,42°).
Como se mostra na figura IIl.13 e tabela Ill.3, a reflexdo medida parece nao intervir na

determinacao do valor absoluto do dngulo entre cristalites.
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Figura 111.13: a;-a3) Rocking curves experimentais das reflexées (0002), (0004) e (0006) e ajustes
usando uma fungéo Pseudo-Voigt de uma amostra composta por nanofios de GaN crescidos sobre
uma camada fina de AIN com aproximadamente 3 nm e substrato de Si orientado segundo
(1121). A figura b) corresponde aos grdficos de Williamson-Hall obtidos a partir das medidas das

reflexbes simétricas.

Apesar do resultado da grandeza fisica L!!, derivada a partir da reflexdo (0002), estar de acordo
com os resultados de SEM da figura Ill.12, este facto ndo justifica a discrepancia observada na
determinacdo dessas grandezas a partir das trés reflexdes simétricas.

No entanto, como foi referido, interessa comparar as varias grandezas fisicas envolvidas usando o

mesmo método. Consequentemente, ao longo desta tese, comparar-se-do os valores absolutos
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da inclinagdo e comprimento de coeréncia lateral das cristalites das vdrias amostras usando
sempre a mesma reflexdo, assim como da densidade de deslocagcbes em parafuso medidas
através de rocking curves. Contudo, deve referir-se que é provavel estar a cometer-se um erro

sistematico.

Método analitico Método grafico
Material Angulo entreo cristalites, Comprimento ¢I:I|e coeréncia () L (nm)
a(°) lateral, L'’ (nm)
(0002) | (0004) | (0006) | (0002) (0004) (0006)
Nanofiosde | 0,42 0,42 0,45 24,9 11,2 8,9
GaN + t t t t t 0,89 168,5
0,73 0,52 0,44 0,3 0,2 0,1

Tabela I11.3: Angulo entre cristalites (o) e comprimento de coeréncia lateral (L) derivados a partir
das rocking curves simétricas (0002), (0004) e (0006), usando o método analitico e o método

grdfico, respetivamente.

Os valores absolutos e respetivas incertezas da rotacdo entre cristalites e densidade de
desloca¢Oes em cunha, apresentados nesta tese, derivam das Eqgs. [l1.25 e 11.29, respetivamente.
Tal como ficou implicito, a densidade de deslocagbes em parafuso e, consequentemente, angulo
de inclinagdo entre cristalites e comprimento de coeréncia lateral, derivam das Egs. I1.28, II1.25 e
I11.26, respetivamente.

Foi elaborado um programa, escrito em Matlab, e descrito no Anexo IV, que permite determinar
as varias grandezas fisicas descritas nesta secgao.

Apesar de terem sido usados os métodos analitico e grafico existem ainda outros métodos que
analisam os defeitos a partir de medidas de raios-X [Vic05,Chi03,Aye94,Hor61,Kag07].

A maioria das medidas de difracdo de raios-X descritas nesta tese foram efetuadas num
difratémetro Bruker D8 AXS. Excetuam-se alguns mapas do espaco reciproco cuja descrigdo é
elaborada no capitulo VII. Informacgdo adicional sobre as caracteristicas do feixe de raios-X do

equipamento referido pode ser encontrada no Anexo |.

111.3.1.2 Reflexao de raios-X

De seguida, apresentam-se os principais fundamentos teéricos da técnica de reflexdo de raios-X.
Através desta técnica é possivel obter-se as espessuras individuais das camadas, a densidade do

material constituinte das camadas e a rugosidade nas interfaces.
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A técnica de reflexdo de raios-X assenta os seus principios fisicos fundamentais nas leis da ética:

lei da reflex3do e lei de Snell [Bor93].

Férmula recursiva de Parratt

Para se obter o perfil de refletividade especular, é preciso ter em conta que o feixe refletido na
superficie ira interagir com os diversos feixes refletidos nas interfaces seguintes da multicamada.
Esta interacdo, que poderd ser do tipo de interferéncia construtiva ou destrutiva, depende
fundamentalmente do indice de refracdo dos meios atravessados pelo feixe de raios-X, da
espessura das camadas envolvidas, e da rugosidade das interfaces das diversas camadas. Assim,
os processos de reflexdo, transmissado e absorcdo nas interfaces individuais, bem como no interior
da camada em causa, sdo parametros fundamentais para a simulacdao do perfil especular da
refletividade.

E possivel derivar-se a refletividade de raios-X em cada camada como sendo [Par54]:

ET]'(Z]') _ T] + Rj+lexp (_ikz']'_'_l ' tj+1)

R. = —
Etj(zj) 1+71+Rjexp (—ik

j =

Eq. 11130,
Zjy1 t'+1)
g+l

em que E i) e Etj(zj) sdo as componentes do campo elétrico refletido e transmitido, r; é o

Tj(Z
coeficiente de Fresnel para a reflexdo da camada j, R; é a refletividade na camada j, k,; é a
componente perpendicular do vetor de onda no espaco reciproco da camada j, t; é a espessura da
camadaj e z é a profundidade a que se situa a interface da camada j.

As simulacGes do perfil das curvas de XRR apresentadas nesta tese foram obtidas através do

programa Parratt 32, desenvolvido no Neutron Scattering Center no Hahn-Meitner Institut,

Berlim, Alemanha [Brau97].

Efeito da rugosidade nas interfaces

O efeito da rugosidade no perfil especular da refletividade consiste num decaimento da
intensidade refletida do feixe. A rugosidade pode também provocar o desdobramento dos picos
designados por franjas de Kiessig e mesmo das ordens de difracéio [Mag06,Magl0b]. Dada a sua
complexidade, apenas simulando é possivel quantificar-se este fendmeno. No entanto, da analise
qualitativa é possivel obter alguma informacdo estrutural. E de referir que os coeficientes de
Fresnel para a reflexdo, mencionados anteriormente, sdo formalmente alterados, sendo incluido

um fator exponencial por forma a simular o efeito da rugosidade:
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7 =17 - exp(—2ky jk; j410(41) Eq. 111313,

em que k; é o vetor de onda perpendicular ao plano para a camada j e ¢; é o valor da rugosidade
da camada j tendo em conta uma distribuicdo Gaussiana [Cro76]. O vetor de onda perpendicular
ao plano é definido tendo em conta os coeficientes de Fresnel de uma camada com rugosidade
nula:

_ kz,j - kz,j+1

ro= Eq. l11.31b
J kz,j + kz,j+1

Periodicidade da super-rede ou heteroestrutura

A partir da lei de Bragg, é possivel demonstrar que a separacdo entre dois picos principais de
Bragg, dai a designagdo corrente de ordem de difracdo, revela a espessura da bi-camada, T, de

uma super-rede [Hol94]:

- na
2[sin(6;) — sin(6;41)]

Eq. 111.32

em que n é a ordem de difracdo e 6; corresponde a posicdo angular dessa mesma ordem de

difragdo j.

Mapa do espaco reciproco da reflexdo de raios-X

Na refletividade é possivel tragar-se o mapa do espago reciproco. Estes mapas mostram os
satélites, ou franjas de Kiessig, assim como as ordens de difra¢do (picos de Bragg) que ao longo da
linha Q=0 A revelam a estrutura periddica vertical da amostra. No entanto, os mapas do espaco
reciproco mostram toda a regido em torno da reflex3o especular para a qual Q,# 0 A™.

As medidas de reflexdo de raios-X descritas nesta tese foram efetuadas no difratdmetro Hotbird
do Instituto Tecnoldgico e Nuclear/Instituto Superior Técnico. Informacdo sobre as caracteristicas

do equipamento podem ser encontradas em [Seq01].
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111.3.2 Técnicas experimentais usando feixes de iGes

111.3.2.1 Retrodispersao de Rutherford

As medidas de retrodispersdo de Rutherford, RBS, foram efetuadas num acelerador de particulas
Van de Graaff de 2,5 MV que permite obter feixes de ies H" ou He'. O seu funcionamento,
resumido a seguir, encontra-se descrito em varios trabalhos realizados pelo grupo da Unidade de
Fisica e Aceleradores do Instituto Tecnoldgico e Nuclear, Instituto Superior Técnico, em Sacavém,
Lisboa, Portugal [Alv92,Sil93,Mag07], e, em geral, na literatura [Chu78].

A técnica de RBS permite determinar a composicdo quimica de forma absoluta. Além disso,
conhecendo a densidade do material e a forma como o material impede a trajetdria do feixe de
iGes, a espessura de filmes é obtida. Por outro lado, em materiais monocristalinos, orientando um
eixo principal cristalografico com o feixe de iGes tem-se acesso a informacao relativa a qualidade
cristalina da amostra. Nesta sec¢do ird descrever-se, inicialmente, o dispositivo experimental. De
seguida, enunciam-se os principios fisicos fundamentais necessarios a interpretacdo de um
espetro de RBS e descreve-se a técnica de canalizacdo idnica. Posteriormente, descrevem-se os
procedimentos na realizagdo de uma experiéncia de retrodispersao de Rutherford e de
canalizagdo idnica.

Termina-se a sec¢ao da descricdo das técnicas de feixes de ides, resumindo a técnica de

implantagdo idnica e a técnica de dispersdo de recuo elastico.

Dispositivo experimental:

Na figura 1ll.14 ilustra-se uma representacdo esquemadtica da instalacdo experimental para a
realizacdo de medidas utilizando a técnica de retrodispersdo de Rutherford e canalizacdo idnica,
RBS/C, existente no Departamento de Fisica do Instituto Tecnoldgico e Nuclear, Instituto Superior
Técnico.

O desvio do feixe de ides *He* gerado pelo acelerador (1) para a linha experimental de RBS/C é
conseguido por ajuste da intensidade do campo magnético (2), (4,809 kG medido por uma sonda
de RMN para um desvio de 25° para ides “He" com uma energia de 2,0 MeV), de forma que as

correntes recebidas pelos anteparos S; e S, representados na figura 111.14 sejam semelhantes.

62



CAPITULO IlI: Descricdo das técnicas experimentais e discusséo das grandezas fisicas envolvidas

sistema de vacuo
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Figura 1l1.14: Representac¢do esquemdtica das linhas de RBS da instalacdo experimental para

andlises de RBS/C do Departamento de Fisica do I.T.N. [Sil93].

E entdo ligado o circuito de estabilizacdo automatica do acelerador de cuja malha de
realimentacdo fazem parte S; e S,. As fracOes da corrente do feixe recolhidas em cada um dos
anteparos do par S; e S, constituem os sinais de entrada de um amplificador diferencial cuja saida
fornece o sinal do erro usado para correcdo das variacdes da tensdo no terminal (energia do
feixe). Com o campo magnético imposto pelas condi¢cbes experimentais (tipo de ides, energia,
trajetdria, i.e. linha experimental selecionada), o feixe é colimado por um par de colimadores com
1 mm? de secgdo separados de 2,45 m (que garantem uma divergéncia angular préxima de 0,02°,
a que corresponde uma dispersdo em energia inferior a 0,1%) antes de atingir a camara e irradiar
a amostra.

As amostras sdo colocadas no porta-alvos do gonidmetro da camara experimental ilustrado na
figura Ill.14 (4) sendo que, para amostras isolantes, a intensidade do feixe na amostra ndo devera
exceder os 5 nA de modo a evitar a acumulagdo de cargas na superficie. Esta acumula¢do de carga
conduz sempre a descargas acompanhadas por emissdo de luz que degradam o desempenho do
detetor através de introducdo de ruido. O porta-alvos esta integrado num goniémetro motorizado
de dois eixos, que permite passos de 0,04° para a rotacdo em ¢ (plano vertical que contém a
amostra), e de 0,02° para a rotacdo em O (plano horizontal). O controlo dos motores e do
gonidmetro é totalmente assegurado através de um computador e, assim, garante-se a execugao
automatica de varrimentos angulares [Sil93]. A configuracdo cdénica do porta-alvos permite

analisar amostras com angulos de incidéncia até 58°.
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Durante a realizagdo da experiéncia, a camara experimental é mantida a uma pressao inferior a
10 Pa por uma bomba turbo-molecular assistida por uma bomba rotatdria de dois estégios.

O alvo é polarizado positivamente (V,, = 200 V) por um conjunto de baterias inseridas em série
com o integrador de corrente de modo a minimizar a emissdao de eletrdes secundarios pela
amostra em consequéncia do bombardeamento pelas particulas do feixe, diminuindo assim,
flutuagdes na corrente no alvo. As particulas incidentes que sao retrodispersas pelos constituintes
atémicos geram uma carga num detetor que é proporcional a energia nele depositado pela
radiacdo. Esta carga é integrada no pré-amplificador, originando um sinal de tensdo de amplitude
proporcional a energia de radiacdo detetada. Este sinal é entdo tratado num amplificador linear,
e, enviado para uma ADC (Analogic-Digital Converter) inserida nas placas externas do computador
onde é digitalizado. Uma contagem é assim somada no registo a que corresponde o endereco
gerado na conversdo do sinal analdgico para o digital. A repeticdo deste processo, sinal apds sinal,
vai formando o espetro experimental.

As medidas de RBS/C consistem na colecdo de particulas, geralmente H" ou He®, que s3o,
fundamentalmente retrodispersas, no caso de se usar um feixe de elevada energia (> 1 MeV),
pelos nucleos dos dtomos que constituem a amostra. Essa colecdo de particulas é feita com o
recurso a detetores.

S3o usadas as duas geometrias convencionais nas medidas de RBS: IBM e Cornell. Na geometria
IBM, os feixes incidente e disperso encontram-se ambos num mesmo plano horizontal. Na
geometria Cornell, o detetor encontra-se por baixo do feixe incidente e, assim, os feixes incidente
e disperso encontram-se num plano vertical.

Foram realizadas medidas de RBS/C usando quatro detetores: o primeiro, um detetor de barreira
de superficie faz um angulo de 140° entre a direcdo do feixe incidente e a direcdo de detecdo
(angulo de retrodispersao). Para este angulo de retrodispersdo foi igualmente usado um detetor
designado por p-i-p, ou, planar implanted passivated silicon. Este tipo de detetores combina as
técnicas de implantacgdo idnica e de foto-litografia para produzir detetores com baixas correntes
de fuga e excelentes caracteristicas operacionais [Bora83, Bur84,Ahm86]. Possui um angulo sélido
de aproximadamente 4 msr, e, uma resolucdo em energia de 12 keV. No entanto, deve referir-se
que o angulo sdlido do detetor depende do colimador do mesmo, e, os valores do angulo sdlido
para este e para os detetores que se descrevem a seguir correspondem a situagéo normal de
trabalho. O segundo detetor é um detetor diodo p-i-n, em que a regido intrinseca possui uma
elevada resistividade. Esta regido é produzida a partir de contatos nao-injetores do tipo ne p

colocados nas superficies, respetivamente, reduzindo, assim, a corrente de fuga normalmente
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observada em diodos normais. Normalmente, a espessura da regido intrinseca é da ordem das
centenas de micrometros [Kno00]. Experimentalmente, este detetor foi colocado com um angulo
de retrodispersdo de -165°. Nominalmente, apresenta 7 msr de angulo sélido e uma resolugao em
energia de 12 keV.

Relativamente ao terceiro detetor, com um angulo de retrodispersdo de = 180°, angulo sélido de
20 msr e possui resolucdo em energia de aproximadamente 18 keV. Trata-se, igualmente, de um
detetor de barreira de superficie (ou um p-i-p). Estes trés detetores correspondem aos detetores
usados nas medidas de RBS/C efetuadas na geometria IBM. O quarto detetor, é colocado na
geometria Cornell, e, numa outra camara, é um detetor com um angulo sdélido de 1,2 msr e

resolucdo em energia de 15 keV.

Grandezas fisicas usadas na técnica de RBS

A interpretacdo de um espetro de RBS é efetuada a partir da identificagdo dos seguintes
conceitos: fator de cinematica (K), seccao eficaz (o), poder de paragem (g).

O fator de cinematica relaciona a energia transferida das particulas incidentes (E,;) para as
particulas do alvo através de uma colisdo elastica. Pode ser determinado usando a expressao

[Chu78,Tes87]:

E1 = KEO Eq. 111.33

E, é a energia da particula retrodispersa por um atomo do alvo.
A partir da conservagdao do momento linear e da energia cinética, pode relacionar-se o fator de
cinematica com as massas envolvidas na colisdo e com o angulo de retrodispersdo, 6, das

particulas incidentes da seguinte forma:

2

=

(Mg _ MfsinZ(e))E + M, cos(6) ]|

Eq. 11134
M; + M, J

|

em que M; e M, sdo as massas das particulas incidentes e dos atomos do alvo (figura I11.15).
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|0es com

| __—€nergia E; e massaM,

\‘Iées com

energia E;

Figura 1ll.15: Diagrama esquemdtico das colisGes entre a particula incidente de massa M; e
energia E, e os dtomos do alvo de massa M,. E, e E; sGo as energias da particula incidente e
retrodispersa, respetivamente; 8, é o dngulo de incidéncia, 6, é o dngulo de saida e 6 é o dngulo

de retrodispersdo. x é a profundidade a qual ocorre a colisdo.

A partir da Eq. Ill.33, a separacdo em energia, AE,, para feixe de particulas que sdo dispersas por

elementos com diferenga de massa AM, é expressa por:

AE; =E (d )AM Eq. .35
— —_ . . a
! 0 dM, 2 g

Se o0 minimo de separagdo em energia observado experimentalmete for &, entdo a resolugdo em

massa do sistema é dada por:

= @ Eq. 111.35b,

A resolucdo em massa aumenta com o aumento da energia do feixe incidente. Diversos fatores
como os ganhos dos amplificadores, a energia e incerteza da energia do feixe incidente
influenciam a posicdo dos sinais num espetro dos varios elementos presentes em dada amostra.
No entanto, K depende apenas das massas dos elementos envolvidos na colisdo e do angulo de
retrodispersdao (Eq. 1ll.34). Como a energia das particulas incidentes, E,, e o angulo de
retrodispersdo, 6, sdo conhecidos, pode determinar-se, o valor da energia das particulas
retrodispersas, E; a partir de K e de E,. Desta forma, medindo experimentalmente o canal de pelo
menos dois elementos que se saibam, a priori, que se encontram na superficie e, calculando a
energia das particulas retrodispersas usando o fator de cinematica para esses elementos expresso

na Eq. 11l.34, obtém-se a energia do feixe retrodisperso por um elemento em fung¢ao do canal
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medido. A energia calculada dos varios elementos presentes na superficie em fun¢do do seu canal
constitui assim, a conversdo canal-energia, também designada por calibragdo de energia.

De forma a exemplificar o processo de conversao canal-energia, representam-se na figura 1ll.16a,
espetros adquiridos com uma energia de 2,0 MeV de He® de amostras de GaN e AIN e uma
amostra composta por Hf, Si e O. Os angulos de incidéncia e de retrodispersdo sdao de 5° e

-165°, respetivamente.

energia (keV) —— ajuste linear
400 800 1200 1600 2000 1900 T T T T T T Hi‘
T T ¥ T . § ¥ — ¥ E(keV)=2,33 keV/ch * ch + 144 34 keV
10000 ] ——AN GaN :1,s|eo ] 1800 1 cecc i
EHe‘_2 MeV N 01—5 M 0—'165 1700 4 i
8000 - . S 1600 - ]
L Hf © 15004 ]
C 4 i
g 000 o 1400+ 1
E | o) D 1300 -
T 4000 l Al . o
o C 1200 Al i
2000 Si i 1100 i
l a) 1000 - b) -
100 200 300 400 500 600 700 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750
canal canal

Figura 11.16: a) Espetros de RBS de trés amostras usadas para calibragdo. A primeira contém Hf; a
segunda é uma amostra de GaN e a terceira, trata-se de uma amostra de AIN. Os espetros foram
adquiridos com uma energia do feixe de He' de 2 MeV, com um éngulo de incidéncia e de
retrodispersdo de 5° e de -165°, respetivamente. b) Calibra¢do canal-energia apds determinagdo
da energia das particulas incidentes que foram retrodispersas pelos dtomos constituintes das trés

amostras (usando a Eq. 111.33).

A figura ll.16b ilustra a energia de superficie dos trés elementos presentes nas trés amostras,
calculada a partir da Eq. Il.33, usando o fator de cinemdtica expresso na Eq. I1l.34, em fun¢do do
canal indicado pelas setas vermelha, verde e azul para os elementos Hf, Ga e Al, respetivamente,
que corresponde a barreira do respetivo elemento (figura lll.16a).

Foi desenvolvido um programa, escrito em Matlab, e descrito no Anexo V, que determina a
conversao canal-energia. A sua mais-valia estd diretamente relacionada com a possibilidade de
obter a calibracdo a partir da posicdo dos varios elementos medidos com feixe de particulas com
uma determinada energia, a aquisicdo de espetros variando a energia que faz com que a posi¢do

de um dado elemento varie, e, ainda, a combinacdo de ambas as situagdes.
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Uma outra grandeza importante no estudo da técnica de RBS é a seccdo eficaz, 0. A secgdo eficaz
representa a probabilidade de ocorrer uma colisdo entre as particulas incidentes e as do alvo,
para um angulo de retrodispersao particular medido em relacao a dire¢do de incidéncia.

Se um numero Q de particulas atingir o alvo com uma espessura t, e com uma densidade atémica

N, entdo o numero de particulas detetadas, Y, num angulo sélido Q, é dado por [Chu78]:

Y = QQNto Eq. 111.36,

o é designada por seccdo de eficaz Rutherford definida pelo integral,

1 do
= — —da Eq.ll1.37
OR Q o dﬂd q

A seccdo eficaz de Rutherford pode ainda escrever-se da seguinte forma [Tes87]:

2 23 2
7,7, >z {VMZ =MZsin?(8) + M,cos(6)]

Op = 5.16x106(
R E[keV] Mzsin4 (e)\/M% — M%Sin2 (®

[mbarn/sr] Eq. I11.38,

sendo Z; e Z, os numeros atdmicos das particulas incidentes e dos atomos do alvo,
respetivamente. As unidades expressas na Eq. 111.38 sdo mbarn = 10 cm? por sr = m’xm?=1; sr
é a unidade S| que dimensiona um angulo sélido. Esta é a expressdo usada para os resultados
apresentados nos capitulos IV, V e VI. A dependéncia com o quadrado do ndmero atémico do
elemento do alvo mostra a maior sensibilidade da técnica para atomos dos elementos mais
pesados.

Outra grandeza fundamental na andlise de um espetro de RBS é o poder de paragem do alvo
estudado, €. O poder de paragem indica a energia perdida, por unidade de comprimento, de uma
particula ao mover-se através de um meio com uma determinada densidade. A partir do estudo
da energia perdida pode efetuar-se uma andlise em profundidade, estabelecendo uma
correspondéncia entre a energia e a profundidade no material, a qual ocorrem as colisdes para

cada elemento. O poder de paragem é a soma de duas contribuicées [Chu78]:

dE dE dE Eq. 111.39
£E=—=— — g. 111.39,
dx dx nuclear dx eletrénico
dE . dE . L
em que — é o poder de paragem nuclear e — é o poder de paragem eletrdnico.
dxInuclear Xleletrénico
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E possivel demonstrar-se que a energia perdida pelo feixe no caminho de entrada e de saida

numa determinada espessura é dada por [Chu78]:

P R ot Eq. I11.40
~ [cos(6y) dx g, ¢0s(03)dxlgg, x g. lll.40a
AE = [S]-x Eq. I11.40b,

em que 6, é o dngulo de incidéncia e B, é o angulo de saida do feixe (ver figura IIl.15). O primeiro
termo de Eq. lll.40a corresponde a perda de energia no percurso de entrada do feixe e o segundo,
corresponde a perda de energia no percurso de saida do feixe. Foi usada a aproximagdo de
energia de superficie que considera que a energia na entrada do feixe é E; e na saida é K x E,.

O fator [S] é denominado de poder de paragem do material por unidade de densidade. A
expressao 111.40b permite determinar, experimentalmente, a profundidade a que ocorre a colisao,
sendo possivel estabelecer uma escala, em profundidade, a partir da energia das particulas
retrodispersas. A partir da Eq. 111.40b, verifica-se que a resolucdo em profundidade é dada por
6x=6E/[S], em que &x é a diferenca minima de espessura detetavel que é relacionada com a
diferenca de energia minima detetdvel. A resolucdo em energia pode ter origem na resolucdo do
detetor, no alargamento da distribuicdo de energia do feixe incidente e no efeito de straggling. O
efeito de straggling ocorre, quando a perda da energia do feixe de particulas carregadas, ao
penetrar em determinado material, é acompanhada por um alargamento na distribuicdo da
energia dessas particulas carregadas. Este efeito deve-se a flutuagdes estatisticas no numero de
colisdes ocorridas. E responsavel por diminuir a resolucio em massa e a resolucdo em
profundidade [Tes87]. A medida que o feixe penetra na amostra, o efeito de straggling da energia
aumenta, e, a resolu¢do em profundidade diminui com a mesma. Assim, é necessario aumentar
[S] para que a resolugdao em profundidade aumente. De acordo com a Eq. 111.40a, aumentando o
angulo de incidéncia 8, [S] aumenta e, logo, a resolugdo em profundidade também aumenta.

A altura, ou rendimento, em determinado canal (energia) de um espetro é dada por [Chu78]:

or-Q-C-m-N,
= dE Eq. 11.41,
dx

com o e Q definidos anteriormente. C é a carga acumulada, m é o parametro que define o ganho

. ~ . . - dE
na calibragdo (corresponde ao declive da reta de calibragdo) e = €0 poder de paragem das
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particulas incidentes no elemento considerado. N, é o nimero de eletrdes por unidade de
Coulomb, ou seja, 6,242x10"/Coulomb.

Descritas as grandezas fisicas fundamentais usadas na técnica de retrodispersao de Rutherford
resta portanto, interpretar um espetro obtido para uma direcdo aleatdria. No capitulo IV
exemplificar-se-a a interpretacdao de um espetro de RBS de filmes finos com aproximadamente
110 nm de espessura de Al.,In,N crescidos sobre camadas tampdo de GaN. A razdo para a
elaboracdo de um capitulo separado com vista a descricao de um espetro de RBS deve-se ao facto
de se ter desenvolvido, no ambito desta tese, um procedimento equivalente a uma analise
manual de espetros de RBS onde se deriva a fragdo molar de InN através dos conceitos descritos
anteriormente. Além da andlise manual, os espetros de RBS foram analisados usando o cédigo
NDF [Bar97].

Neste cddigo é permitida a variacdo de parametros fisicos do material, entre os quais a
densidade, a estequiometria, espessura do filme e da camada tampao, mas também de condicbes
experimentais tais como o angulo de retrodispersdo e o angulo sélido dos detetores entre outros,
e ainda de parametros intrumentais como a natureza atdomica e a energia do feixe de idGes. Sdo
usados algoritmos de ajuste avancados e que requerem grande poder computacional tal como o
algoritmo de Marquardt-Levenberg que minimiza a quantidade matematica x°. Esta quantidade,
proporcional a diferenga entre a soma dos pontos ajustados e a soma dos pontos experimentais,
é habitualmente designada por qualidade do ajuste. Apesar de todos estes graus de liberdade, e
ainda a possibilidade de impor constrangimentos as varidveis usadas, é necessaria extrema
atencdo aos resultados que os programas de ajuste fornecem.

Um procedimento tipico para se ajustar o resultado correspondente a um filme fino de Aly,In,N
crescido sobre uma camada tampdo de GaN usando um programa de simulacdo e ajuste de
espetros de RBS é o seguinte: primeiro, fornecer a energia, o tipo de particulas incidentes e ainda
a calibracdo canal - energia; de seguida, conhecendo o angulo sélido do detetor, a carga é
simulada usando o sinal do Ga. Finalmente, varia-se a espessura e a composicdo do filme até que
a simulacdo ndo difira substancialmente dos resultados experimentais e s6 depois, o
procedimento de ajuste devera ter inicio tendo em atencdo os limites inferiores e superiores das
variaveis que se pretendem ajustar.

Assim, este cédigo (NDF), elaborado a partir dos conceitos descritos anteriormente, permite
simular espetros tedricos com a composi¢cdo esperada para a amostra em estudo. Além das
caracteristicas fisicas e quimicas das amostras, tais como a espessura de filmes e composicao, o

programa requer e permite a introdu¢do de uma elevada gama de parametros experimentais, tais
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como a energia e natureza do feixe de ides, dngulo de incidéncia e de retrodispersdo, carga
acumulada por espetro (estatistica), resolucdo do detetor e empilhamento de sinais ou, do inglés,
pile-up. Por forma a diminuir-se o pile-up é necessario melhorar a resolucao temporal do detetor,
ou diminuir a corrente do feixe, ou ainda, utilizar eletrdnica de rejei¢cdo de pile-up. A resolugdo em
energia do detetor pode, igualmente, influenciar o pile-up, no sentido em que a forma da curva
de resposta do detetor é mais abrupta ou mais suave. E ainda possivel descrever a dispers3o em
energia do feixe, ou straggling e o efeito de dispersao dupla no espetro de RBS. Genericamente, o
efeito do pile-up afeta as contagens em todo o espetro, jd que para uma contagem adicional
contabilizada para altas energias, duas contagens “reais” ndo sdo contabilizadas para baixas
energias, ou seja, o programa permite separar o efeito da coincidéncia temporal da detecdo de
duas ou mais particulas pelo detetor [Wie76,Mol09]. No que diz respeito a dispersdo dupla, esta
envolve dois eventos de dispersdo ocorridos a elevados angulos e tem como consequéncia um
aumento do rendimento medido no lado de baixas energias do espetro. A dispersdo multipla leva
a uma contribuicdo adicional do alargamento da distribuicdo de energia do feixe e, mesmo a
variacdo da forma dos sinais ja que esta contribuicdo ndo tem um perfil Gaussiano [Tes87].
Conduz, igualmente, a uma variacdo no rendimento do espetro de RBS. Devido ao facto, da
dispersao multipla ser mais relevante quando as particulas incidentes sao iGes mais pesados do
que o He' ou o H', o efeito deste tipo de dispersdo pode ser desprezado nas medidas de RBS

efetuadas nesta tese.

111.3.2.2 Canalizagdo idnica

Num monocristal, as particulas carregadas que se propagam ao longo de uma fila ou plano de
atomos, sentem o potencial criado pela estrutura cristalina. Estas linhas, ou planos de atomos,
formam canais. A este fendmeno de conducdo designa-se por canalizagdo idnica.

E necessario distinguir direcdo canalizada de direcéo aleatdria. Canalizagdo ocorre quando o feixe
de ides esta alinhado com uma direcdo (ou plano) cristalografica principal de um monocristal
[Wang09]. Para os cristais estudados nesta tese, além da direcdo de crescimento, i. e., a direcdo
[0001], outras dire¢des tais como a direcdo correspondente aos eixos <2113> e <1011>
constituem as dire¢des segundo as quais o alinhamento dos atomos da rede é maior [Wan09].
Consequentemente, para estas dire¢Ges, a taxa de retrodispersao, designada por rendimento, é

substancialmente reduzida.
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O fluxo de particulas carregadas ao longo de um canal da rede cristalina depende fortemente do
angulo de incidéncia das particulas carregadas [Gem74]. Uma vez que estas sdo sensiveis a
estrutura cristalina, é possivel, através de medidas de canalizacdo, obter informacdo acerca de
defeitos cristalinos em camadas superficiais, desde espessuras que variam das dezenas de
nandmetros até alguns um, incluindo a localizacdo de impurezas na rede.

O rendimento de retrodispersao ao longo de uma direcao de canalizacao é devido aos ides que
foram descanalizados, ou seja, dispersos para longe desta direcdo de canalizacdo no interior da
amostra devido a colisdes com defeitos. Além da descanalizacdo induzida pelos defeitos, também
existe descanalizacdo devido a dispersdo do feixe ao longo da sua trajetéria e ainda
retrodispersao originada pelos &tomos da superficie.

Na figura lll.17a representam-se esquematicamente as trajetdrias de um feixe de ides ao longo de
uma direcdo cristalina.

A trajetdria do ido canalizado corresponde a uma série de colisdes sucessivas segundo pequenos
angulos (). Desde que nao se aproximem demasiado das filas reticulares de modo a interagirem
individualmente com os seus atomos, as particulas permanecem em trajetéria canalizada.
Quando as particulas incidem com um angulo superior a i medido em relacdo a direcdo de
canaliza¢do, deixam de ter uma trajetdria canalizada sendo dispersas segundo dire¢Ges aleatérias.

Esta situagdo é ilustrada na figura 11l.17a.

feixe aleatério (random)
¥

O C Crmin C C sz
» — canalizado
o a)
A
1
o O
random 27
o N
£ 5| Y
'8 E 14 ..........
c 5 %
Y e
alinhado x;“”
-6 0 +0 b)

Figura 111.17: a) Desenho esquemdtico do feixe canalizado e ndo canalizado ao longo de duas
linhas de datomos. b) Representagdo esquemdtica de um varrimento angular ilustrando as zonas
do varrimento correspondentes a espetros random (aleatorio) e ao espetro alinhado. O

rendimento minimo correspondente ao minimo, xm», da curva do varrimento angular.
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As propriedades de canalizacdo podem ser descritas a partir de duas quantidades:

(a) a metade da largura a meia altura do varrimento angular, g1/, (figura I1.17b). Este angulo
foi definido por Gemmel [Gem74], utilizando o modelo do potencial continuo, sendo dado

por:

Eq. I11.42a

N[ =

em que d a distancia dos atomos ao longo da fila.

(b) o rendimento minimo ( i) que é definido como a razdo entre a taxa de contagens ao

longo da dire¢do de um canal e segundo uma direcdo aleatdria. Para um cristal perfeito

pode ser calculado por [Gem74]:

Xmin, teérico = 18.8 N d u% J1+&2 Eq. l11.42b,

126 uq
Yid’

2

sendo N a densidade atémica, & = e, u; a amplitude de vibragdo dos atomos na rede

cristalina. Num cristal real y,,;,é afetado por defeitos e localizagdo dos dtomos na rede. Um valor
elevado de y.,, indica que um maior nimero de atomos se encontram afastados das suas

posicoes de equilibrio da rede. O rendimento minimo é também afetado pela divergéncia angular
do feixe de iGes incidente, pela presenca de camadas amorfas ou por imperfei¢cdes superficiais.
No entanto, a determinacdo de X, a partir da Eq. 11.42b ndo entra em conta com a presenca de
defeitos considerando, apenas, a amplitude de vibragdo dos atomos, que além de depender da
direcdo cristalografica, é influenciada pelo ambiente onde esses atomos da rede estdo inseridos
na rede. Para se descrever o perfil completo das curvas de varrimentos angulares, cuja
representagao esquematica se ilustra na figura 111.17b, recorreu-se ao cédigo de Monte Carlo FLUX
[Smu87]. Este cédigo simula a distribuicdo do fluxo dos iGes no canal em fun¢do das condi¢des das
medidas (ido, energia, geometria, etc.) e das propriedades cristalinas (estrutura do cristal,
composicdo, temperatura de Debye, etc.) do material em estudo. A partir destes dados calcula-se
o rendimento de retrodispersdo. Todavia, este cddigo ndo contabiliza o efeito de defeitos nos

varrimentos angulares.
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A Unica forma de obter Xm, de um cristal real (com defeitos) é a partir da razdo das areas
determinadas, Y, para um intervalo relevante de energias de um espetro alinhado segundo uma

determinada direc¢do, e, de um espetro adquirido para uma diregdo aleatdria (Eq. 111.43).

Xmin = M Eq. 1143,
Yaleatério
A incerteza de Xmi, € determinada a partir da teoria de propagacao do erro, considerando o erro
estatistico nas areas Y,jinhado € Yaleatsrior Fe€spetivamente. Assim, quanto menor for o rendimento
minimo (e consequentemente a respetiva area num dado intervalo de energia), menor serd a
densidade de defeitos em canais definidos pela direcao analisada e, consequentemente, uma

melhor qualidade cristalina. No limite, se a razdo de 111.43 for a unidade indica que o material é

amorfo ou policristalino.

1
De acordo com os autores da ref. [Que74], sugere-se, que se a quantidade X, aumentar com Eg

os defeitos dominantes presentes na amostra sdao as deslocag¢bes. Por outro lado, se YXmi, for
. 1 . . N . .
proporcional a EJ com x entre -1 e — 5 0S defeitos pontuais serdo os defeitos dominantes. Se Xmin

nao depender da energia, os defeitos dominantes sdo as falhas de empacotamento. No entanto,
este modelo que relaciona os defeitos com a descanalizagdo do feixe de iGes foi desenvolvido
para a estrutura cubica do silicio e, ndo foi encontrada, na literatura, nenhuma referéncia que

valide a aplicacdo deste modelo a cristais com a estrutura da wurtzite.

Para a analise dos resultados de RBS/C, além do programa relativo a conversdo canal - energia,
foram desenvolvidos mais dois programas. Esses programas, descritos nos anexos VI e VII,
determinam os rendimentos minimos e respetivas incertezas nos intervalos de energia, ou regides
de interesses selecionados pelo utilizador, e, no caso de medidas dos varrimentos angulares,

representam as areas dessas regioes de interesse em funcdo do angulo de incidéncia.

Procedimento experimental para as medidas de RBS/C

Resumidamente para a realizacdo de experiéncias RBS/C selecionam-se, no espetro adquirido, as
regides de interesse ou “janelas” de modo que em varrimentos de canalizagdo apenas sejam
utilizados dados provenientes da integracdo das contagens no intervalo selecionado. Um
contador com pré-selecdao, associado ao integrador de corrente interrompe o processo de
conversdo sempre que o valor pré-selecionado é atingido. Num espetro aleatério de RBS, roda-se,

em regra, a amostra em torno do eixo perpendicular a sua superficie definido pelo eixo “¢”,
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sendo que, o angulo entre o feixe de ides incidente e a amostra (6;) mantém-se constante e
diferente de zero. Isto porque, em amostras de nitretos com boa qualidade cristalina com um
crescimento segundo a normal a superficie (ao longo do eixo-c) o eixo principal, <0001>,
encontra-se muito proximo da normal a superficie (6, = 0°). Assim, podem evitar-se quaisquer
direcdes de canalizacdo axial. No entanto, é praticamente impossivel evitar-se a canalizacdo
planar.

Numa experiéncia de canalizacdo idnica, comeca-se por alinhar o eixo do cristal com a direcao do
feixe incidente, através da minimizacdao do nimero de contagens de particulas retrodispersas. O
varrimento angular representa a taxa de contagens em funcdo do angulo de inclinacdo da

amostra (direcgdo cristalogréfica) em relacdo a dire¢do do feixe.
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111.3.2.3 Andlise das particulas recolhidas apds interagao nuclear elastica (ERDA)

Como foi referido na introducdo deste capitulo, a técnica de ERDA é usada como técnica
complementar.

Trata-se de uma técnica de feixe de ides, usada em Ciéncia de Materiais, para obter o perfil de
concentracdo de elementos em profundidade em filmes finos. Tal como na técnica de
retrodispersdao de Rutherford, faz-se incidir um feixe de elevada energia numa amostra, e, esse
feixe de ides ira sofrer uma colisdo eldstica nuclear com os dtomos da amostra. A energia do feixe
incidente é, tipicamente, da ordem dos MeV, que é uma energia suficiente para remover os
atomos das suas posicdes na rede. O Unico requisito necessario para a detecdo dos elementos e
determinacdo do seu perfil em profundidade, consiste em que os iGes incidentes tenham uma
massa superior a massa dos d&tomos presentes na amostra. Assim, é possivel usar He*, como feixe
incidente, para se quantificar o elemento H e respetivos isétopos. Consequentemente, a maior
vantagem desta técnica corresponde a que, dependendo da massa do feixe incidente, todos os
atomos mais leves do que o ido incidente poderdo recuar para o detetor. Comparativamente a
técnica de retrodispersdao de Rutherford, a técnica de ERDA é uma técnica mais sensivel a
elementos leves.

Encontra-se na literatura, por exemplo, na ref. [Tes87], uma descri¢do exaustiva dos principios da
técnica de ERDA.

Esta técnica é usada para caracterizar estruturalmente filmes finos de Al In,N crescidos sobre

camadas tampao de de GaN descritos no capitulo V desta tese.
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111.3.2.4 Implantagao idnica

A natureza da interacdo entre os ides incidentes (no caso desta tese, Eu*') e os atomos do
material em estudo depende, principalmente, da energia, carga e massa do ido, e, ainda, da
composi¢ao quimica, estrutura e temperatura do alvo. Estes parametros irdo definir o tipo de
interagdes que dominam no interior do alvo ao longo do trajeto dos ides incidentes.
Particularmente sao importantes os danos que o ido incidente provoca no material alvo aquando
da sua paragem. Assim, a medida que um ido atravessa um sélido perde energia devido a
transferéncia de energia do ido para os eletrdes do alvo causando principalmente ionizacdo e
excitacdo destes. Esta transferéncia de energia diminui a energia dos ides incidentes mas, no
entanto, no essencial, a sua trajetéria é preservada. Eventualmente, os ides incidentes sofrerdao
colisdes de elevado angulo (e mesmo retrodispersdao) com nucleos do alvo. Este fenédmeno conduz
a uma cascata de variagdes de posicdo dos atomos do alvo sendo que o nimero destes eventos
aumenta com a diminuicdo de energia do ido incidente. Assim, os iGes incidentes serdo travados
apods percorrerem algumas centenas de nanémetros no interior da amostra. No caso da técnica de
RBS, onde tipicamente se usam ides He" ou H', a penetracdo do feixe de ides chega aos milhares
de nandmetros, contrariamente ao indicado anteriormente no caso de implantagdo idnica a baixa
energia, i. e., centenas de keV e iGes pesados (poucas centenas de nanémetros).

Assim, pretendendo-se implantar um determinado ido numa dada matriz, deverd conhecer-se a
massa do ido a implantar, a energia de implantagao, a sua fluéncia medida em ides por unidade
de area, o angulo de implantagdo e ainda a massa e nimero atdémico dos atomos do alvo. Apesar
de ser possivel recorrer aos conhecimentos da técnica de RBS para se determinar a profundidade
a qual hd uma maior variagdo das posicdes dos dtomos, e, consequentemente, maior densidade
de defeitos, geralmente utiliza-se o programa de Monte Carlo SRIM que fornece informacdo
adicional tal como a distribuicdo em varias direcGes dos ides implantados assim como dos que
foram recolhidos, a distribuicdo da ionizacdo dos dtomos, assim como dos fondes, e ainda uma
série de outra informacao relevante [Zie98]. Assim, recorrendo a esta técnica, é possivel alterar as
propriedades quimicas, fisicas (entre as quais elétricas e dticas) dos materiais em estudo.
Encontra-se, por exemplo, nas refs. [Tes87,Mar09], uma completa descricdo da técnica de

implantagdo idnica.
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111.3.3 Técnica de microscopia de forga atémica

A técnica de microscopia de forca atdmica, AFM, constitui uma das técnicas complementares
usada nesta tese. De seguida, descrevem-se, resumidamente, os seus principios.

O microscépio de forca atdmica permite o varrimento da superficie de uma amostra recorrendo a
uma ponta de prova com as dimensdes de alguns micrémetros de comprimento e um diametro
com aproximadamente 100 A. A ponta de prova localiza-se na extremidade livre de um brago, do
inglés, cantilever, com 100 a 200 um de comprimento.

As interacdes entre a ponta de prova e a superficie da amostra podem ser de vdrias naturezas,
sendo a mais comum a interacdo de Van der Waals, que permite a observacdo de deflexao do
cantilever. Um detetor 6tico é normalmente utilizado para medir a tensdo entre a ponta de prova
e a superficie da amostra. Esta relaciona-se com a quantidade de deflexdo do braco a medida que
a ponta varre a superficie da amostra. As deflexdes ddo origem a um mapa topografico da
superficie.

Existem dois tipos principais de regimes na medida de AFM:

a) O regime de contacto;

b) O regime de ndo-contacto.

Na figura 111.18 ilustra-se a variagao da energia potencial da ponta de prova em fung¢do da sua
distancia a amostra nos dois regimes principais de medida e no regime misto (modo
intermitente).

No regime de contacto, representado a vermelho na figura I1.18, a ponta de prova mantém-se
afastada, durante a medic3o por alguns A da superficie, e a forca inter-atdmica entre a ponta e a
amostra é repulsiva.

Relativamente ao regime de ndo-contacto ilustrado também na figura 11.18, a distancia entre a
ponta e a superficie varia entre dezenas e centenas de A, e a forca é atrativa.

Existe ainda um outro modo designado por contacto intermitente que se descreve,
genericamente, a seguir. Neste modo, a ponta de prova que vibra fica mais perto da superficie,
tocando-lhe ligeiramente. Tal como no modo de ndo-contacto, a amplitude de oscilagdo varia
consoante o espagcamento ponta-amostra. O modo de contacto intermitente tende a danificar

menos a amostra comparativamente ao modo de contacto, ja que, se eliminam as forgas laterais

(friccdo) entre a ponta de prova e a amostra. Geralmente, o modo de contacto intermitente é
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mais eficaz do que o de ndo-contacto para criar imagens de maiores areas que podem incluir
maiores variacdes de topografia.

Na andlise das superficies das amostras estudadas nos capitulos V e VI foi usado o modo de
contacto intermitente.

A microscopia de forca atémica, AFM, pode ser usada para estudar materiais isolantes,

semicondutores e condutores.
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Figura 11l.18: Energia potencial da ponta de prova em funcgdo da distdncia a amostra ilustrando as

energias correspondentes aos modos de contacto, contacto intermitente e ndo contacto.

Na ref. [Eat10] pode encontrar-se uma descricdo mais detalhada da técnica de AFM.
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111.3.4 Técnica de microscopia eletronica de varrimento

A técnica de microscopia eletrdnica de varrimento, do inglés, Scanning Eletron Microscopy, SEM, é
uma técnica complementar usada nesta tese. E apropriada para a investigacdo de superficies. Esta
técnica possui um elevado grau de ampliacdo e, assim, a comparacdao com a microscopia 6tica é
muito Util, isto é, as imagens sdao qualitativamente similares, mas as imagens, obtidas a partir da
técnica de SEM, tém uma resolucao muito melhor, e, ainda, uma maior profundidade de campo.
Os beneficios adicionais da técnica de SEM relativamente a microscopia 6tica, que resultam do
uso de um feixe de eletrdoes para formar a imagem em vez de um feixe da luz, sdo os seguintes:
determinacdo da orientagdo da rede cristalina, determina¢do da composi¢cdo quimica da amostra,
investigacdo da estrutura magnética e, investigacdo do potencial elétrico da amostra.

Os processos de interacdo dos eletrGes com a amostra sdo os seguintes: dispersao e difracdo de
eletroes, emissdo de eletrdes secundarios e de eletrées de Auger, emissdo de fotdes, absorcdo e
perdas de energia de eletrbes, excitacdo de fondes e de plasmdes, geracdo dos campos elétrico e
magnético, catodoluminescéncia e outros. Nas amostras estudadas no capitulo VI, as imagens de
SEM foram obtidas com o recurso ao modo de emissdo de eletrées secundarios.

A existéncia de um detetor apropriado que tenha a finalidade de converter o efeito observado
num sinal elétrico pode ser utilizado para formar uma imagem.

Na ref. [Gol07] pode encontrar-se uma descri¢dao mais detalhada da técnica de SEM.
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111.3.5 Técnica de microscopia eletrénica de transmissao

A descricdo desta técnica é igualmente resumida.

A técnica de microscopia eletrénica de transmissado, do inglés, Transmission Electron Microscopy,
TEM, é efetuada em transmissdo, ao contrdrio da técnica de SEM, em que se estudam os eletrdes
reemitidos pela superficie da amostra. Assim, para se efetuar estudos em transmissao usando a
técnica de TEM, a amostra terd de ser muito fina para que esta deixe passar o feixe de eletrdes
sem perdas de energia significativas. Aqui reside um dos principais problemas relacionados com o
consumo temporal que esta técnica requer na preparagdo das amostras.

As energias dos eletrGes encontram-se no intervalo de 10 a 300 keV.

Se se iluminar a superficie de uma amostra com um feixe de eletrGes que incida normalmente, o
rendimento de retrodispersdo é baixo, e os eletrGes retrodispersos sofrem perdas de energia
apreciaveis. Uma vez que as lentes magnéticas tém grandes aberracGes cromaticas, uma imagem
formada por estes eletrGes tera resolucdo e intensidade muito baixas.

A formacdo da imagem no TEM estd intimamente ligada a difracdo. Ao passar pela camada fina
usada como amostra, os eletrdes interagem com a sua estrutura interna, sofrendo alteracées da
amplitude e da fase. Essas intera¢Oes, descritas pelas fun¢des de onda dos eletrdes, produzem um
contraste da imagem. Assim, a microestrutura da amostra torna-se acessivel pela forma como a
amplitude e a fase das fun¢des de onda dos eletrdes interagem com a matéria. A vantagem
principal de uma imagem de TEM é a sua resolugdo.

Além da vertente tradicional do TEM, é possivel combinarem-se as potencialidades da técnica de
TEM e de SEM. Uma dessas variantes é a técnica designada por HAADF-STEM, sigla do inglés, High
Angle Annular Dark Field Scanning Transmission Electron Microscopy. Com esta técnica é possivel
uma resolucdo em massa (ou nimero atdmico) muito elevada, estando por isso associado o
termo z-contrast inscritos nas imagens obtidas a partir dela. Tem, portanto, uma elevada
sensibilidade a escala atémica e sensibilidade quimica e estrutural. Uma das outras vantagens
relativamente a técnica de TEM convencional adquirida por efeito de campo brilhante é que a sua
andlise é mais intuitiva. A principal diferenca desta variante da técnica de SEM, relativamente a
microscopia eletrénica de transmissdo, é a inclusdo de um disco com a forma anular
imediatamente a seguir a amostra. Esse disco permite estudar, além da dispersdo de eletrdes com
angulos de dispersdo (angulo entre a dire¢do de incidéncia e dire¢do de dispersdo dos eletrdes)
inferior a 10 mrad e da dispersdo dos eletrdes que se encontram nas camadas eletrénicas mais

externas ao nucleo, refletindo assim a estrutura do material analisado, permite ainda estudar os
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eletroes dispersos com angulos muito superiores a 10 mrad, sendo que, neste caso, a dispersdo
ocorre em camadas fortemente ligadas e, por conseguinte, fornece informagdo quimica do
material estudado. Nos resultados do capitulo VII, mostram-se imagens de HAADF-STEM de
super-redes de ilhas quanticas de GaN e de camadas de AIN crescidas sobre um substrato de Al,0;
e uma camada muito espessa de AIN.

Nas refs. [Lia06] pode encontrar-se uma descricdao mais detalhada da técnica de TEM.
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111.3.6 Fotoluminescéncia e excitagdo da fotoluminescéncia

As Ultimas técnicas descritas, igualmente complementares, sdo as técnicas caracterizacdo otica
Fotoluminescéncia e Excitagdao da Fotoluminescéncia, frequentemente designadas por PL e PLE
(do inglés Photoluminescence e Photoluminescence Excitation, respetivamente).

O processo de emissdo espontanea num semicondutor ocorre em quatro etapas: excitacao,
relaxacdo, termalizacdo e recombinacdo. A excitacao relaciona-se com a incidéncia de fotées com
energia maior ou menor que o hiato energético de um semicondutor, que cria pares
eletrdo-buraco (no caso de energia dos fotGes ser superior ao hiato energético) mediante a
promocdo de eletrdes dos estados eletrdnicos da banda de valéncia para niveis desocupados da
banda de conducgdo. Sob excitacdo com fotGes de energia inferior ao hiato energético pode ser
promovida a absorg¢do dtica entre niveis de energia localizados no hiato do semicondutor em
anadlise. Tipicamente, apds a absor¢do Otica ocorre relaxacdo, na qual o excesso de energia
adquirido pelos portadores é cedido a rede cristalina por emissdo de fonGes. No entanto, devido

ao facto do hiato de energia dos materiais estudado nesta tese ser direto, os extremos das bandas

de conducdo e valéncia ocorrem para o mesmo valor do vetor de onda E, logo, ndo sdo
necessarios fondes na conservacdo da energia e do momento referentes as transicdes dticas que
envolvem estes dois extremos, sendo que a probabilidade de transicdo entre estes estados é
assim superior nos semicondutores de hiato direto do que nos de hiato indireto (onde os
extremos das bandas ocorrem em diferentes pontos do espago reciproco). Em materiais
particularmente puros e a baixas temperaturas, os pares eletrdo-buraco formados por excita¢cdo
banda a banda podem ser vistos como a excitagdo elementar de um cristal e s3o designados por
excitdes livres (estado excitado do cristal). Os eletrGes e os buracos atraem-se via interagdo de
Coulomb dando lugar a niveis de energia anadlogos aos do atomo de hidrogénio embora
modelados pela constante dielétrica dos materiais e pela massa efetiva dos portadores de carga.
A minimizacdo de energia conduz a que, apds um intervalo de tempo, que é em geral,

12 6 10 segundos), o eletrdo retorna para o seu nivel fundamental

extremamente curto (entre 10
recombinando com o buraco, e a recombinac¢do radiativa gera um fotdo. De um modo geral,
sempre que ocorre recombinacdo radiativa entre um estado excitado e um fundamental apds
absor¢cdo de fotbes o processo designa-se entdo por fotoluminescéncia (PL). A emissdo
espontanea em pog¢os quanticos semicondutores é produzida mediante o mesmo processo,

embora seja necessario analisar os efeitos das energias de confinamento (e outros, como por

exemplo, estados de tensdo, efeitos de polarizagdo, etc) na modelacdo da localizagao energética
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dos estados eletrdnicos disponiveis para os eletrées e buracos nas estruturas. Os efeitos de
confinamento quantico do eletrdo e do buraco numa regido espacialmente restrita tende a
promover o desvio da emissdo excitdnica para maiores energias, os efeitos de polarizacao
espontanea e piezoelétrica promovem um desvio exatamente no sentido oposto. Tal serd objeto
de discussdo no capitulo VII. A excitacdo da luminescéncia (PLE) constitui uma técnica
espetroscdpica que permite a identificacdo dos mecanismos de excitacdao dos centros oticamente
ativos, através da monotorizacdo da luminescéncia para uma energia fixa, fazendo variar a
frequéncia de excitacdo da radiacdo incidente, e assim identificar as bandas (ou linhas) de
absorcado, cujas energias, preferencialmente povoam a emissao detetada. Trata-se de um método
extremamente atil na investigacdo dos estados excitados (niveis eletrénicos) de centros
oticamente ativos com baixa probabilidade de absorcdo (como por exemplo o caso dos iGes
lantanideos em filmes finos dos nitretos) devido a superior razdo sinal-ruido comparativamente as
medidas de absorcao.

A descricdo dos equipamentos usados, das condicdes experimentais, assim como a teoria
necessaria ao entendimento dos resultados experimentais em que foram usadas as técnicas de PL
e de PLE, é elaborada no capitulo VIl desta tese.

Na ref. [Bis81] pode encontrar-se uma descrigdo mais detalhada das técnicas de PL e de PLE.
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Capitulo IV: Determinagdo da composicdo de filmes finos de Al In,N crescidos sobre camadas
tampdo de GaN usando a técnica de retrodispersdo de Rutherford

Motivagao

A elaboracdo de um capitulo de tese separado, com vista a determinagdo da composicdo de
filmes finos de Al,In,N crescidos em cima de uma camada tampao de GaN e de um substrato de
safira orientado segundo a direcdo [0001], justifica-se pela razdo de que a composicao foi obtida a
partir de uma andlise manual dos resultados de espetrometria de retrodispersao de Rutherford
(RBS) que permite uma estimativa mais rigorosa das incertezas e a direta comparagdo da fragao

molar de InN derivada a partir das técnicas de RBS e de XRD.

IV. Determinac¢ao da composicao de filmes finos de Al,.,In,N crescidos sobre camadas espessas

de GaN
IV.1 Introdugdo

No capitulo Il descreveram-se as técnicas experimentais usadas nesta tese. No que diz respeito a

técnica retrodispersdo de Rutherford, foram descritos os quatro parametros fisicos relevantes na
~ I . s - . d
exploracdo da técnica: fator de cinematica (K), seccdo eficaz (o), poder de paragem (d—i) dos

elementos presentes na amostra e o rendimento (H) para uma dada energia [Chu78].

Neste capitulo descreve-se um método de anadlise de espetros de RBS, designado genericamente
por andlise manual, de filmes finos de Al In,N crescidos sobre camadas tampdo de GaN e
substratos de safira orientados segundo a dire¢dao [0001]. Esta andlise permite obter a fragdo
molar de InN presente no composto Al,,In,N. Usa unicamente a razdo das areas dos sinais do In e
do Al assim como as suas sec¢Oes eficazes. Igualmente, a incerteza na determinagao da fragdo
molar de InN é determinada a partir da expressdao genérica de propagac¢do do erro. No entanto,
nem todos os espetros s3o passiveis de serem analisados, impossibilitando, neste caso, a
derivacdo da fragdo molar de InN do composto Al In,N através da analise manual descrita. Sdo
duas as condicBes essenciais que permitem o uso da analise manual: uniformidade de composicdo
em profundidade e conservacdo da estequiometria do azoto. Existem ainda, outras situa¢des que

limitam o uso deste método de anadlise de espetros de RBS e serdo descritas ao longo do capitulo.
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IV.2 Interpretagdo de um espetro obtido numa direcao aleatéria de um filme fino de Algglng 16N

crescido sobre uma camada tampao de GaN

A figura IV.1 mostra um espetro obtido numa direcao aleatdria, doravante designado por espetro
random, de um filme fino de Alggslng 6N crescido sobre uma camada tampao de GaN. A linha
continua a vermelho representa a simulacdo do espetro de RBS usando o programa de simulacdo
e ajuste NDF [Bar97]. O espetro alinhado, também incluido, mostra a boa qualidade cristalina da

amostra, como pode ser demonstrado pela baixa taxa de contagens.

energia (keV)
800 1000 1200 1400 1600 1800

S "o random ex'perimerital
20000 N simulacédo
= <0001> experimental
15000 - -
i,
c
O
£ 10000+ .
©
c ]
[
e
5000 -+ -
0 T T T T i
200 300 400 500 600 700
canal

Figura IV.1: Espetros random e alinhado segundo o eixo <0001> de um filme fino de AlygslngsN
crescido em cima de uma camada tampdo de GaN. A linha continua representa a simulacéo da

referida estrutura usando o programa de simula¢Go NDF [Bar97].

Através da calibracdo obtida (conforme descrito no capitulo Ill) verifica-se que existem quatro
barreiras presentes no espetro. Sdo elas, lidas em funcdo decrescente de energia, as barreiras do
In, Ga, Al e N identificadas nos canais 656, 557, 421 e 223, respetivamente. No entanto, apenas o
In, Al e N se encontram na superficie. A barreira do Ga, caso este estivesse na superficie, nestas
condigbes experimentais, seria esperada no canal 603. A presenga do filme de Al In,N faz, por
isso, recuar a posicao da barreira do Ga, pois o feixe de particulas quando encontra o elemento
Ga, ja perdeu energia proporcionalmente aos poderes de paragem das particulas incidentes no

composto de Aly,In,N.
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Os sinais do In e do Al do composto Al,In,N estdo, em termos de energia, bem separados, e,
assim sendo, é possivel integrarem-se as contagens dos dois elementos. Contudo, o rendimento
do Al é relativamente baixo e encontra-se sobreposto ao sinal elevado do Ga que sera
considerado como fundo. Este sinal do Ga provém do facto do filme ter sido crescido sobre
camada tampao de GaN. Para além do sinal intenso do Ga, é também necessdrio ter em conta os
fundos provenientes do pile-up, dispersao dupla e multipla.

A densidade superficial do elemento In (Al) do filme pode ser expressa como [Wan09]:

N _ Yin cary C cos(6;) DTR
fm(an = Q0 01y ap

Eq. IV.1,

onde Q é o numero total de ides He" incidentes, Y, a) € 0 integral do pico de In (Al), C é um fator
de correcdo que relaciona as eficiéncias de colecdo da carga e da medicdo do angulo sélido do
detetor, 6; é o angulo entre a normal a superficie da amostra e a direcdo do feixe incidente, DTR é
a razdo entre os tempos reais e vivos do detetor, Q € o angulo sdlido do detetor e gy, (41) € a
seccao eficaz do elemento avaliada a energia do projétil [Wan09].

Por forma a determinar-se a fragdo molar de InN, interessa a razdo entre o nimero de atomos de
In e de Al por cm’. Esta razdo depende apenas das secgdes eficazes dos referidos elementos,
assim como das contagens integrais dos seus picos. Assumindo que ndo existem impurezas (leves
ou pesadas) no composto ternario Al In,N e que os binarios AIN e InN sdo estequiométricos, o
numero normalizado de atomos de In e de Al por unidade de drea pode ser expresso por
NinX + Np (1 - x) = 1. Usando a equacdo V.1 e a igualdade anterior, obtém-se a fragdo molar de

InN:

1

oY, Eq. IV.2
14 Al n

Om YAl

Xy = 1 —

A simplicidade de IV.2 permite estimar a incerteza na fracdo molar de InN através da propagacao
classica do erro. As secc¢des eficazes do Al e do In sdo obtidas usando a seccdo eficaz Rutherford
do respetivo elemento (Eq. [11.38) multiplicada pelo fator de corre¢do para a blindagem

electrénica de L'Ecuyer, F, que é dado por [Ecu79]:
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4
00492, 73 Eq. IV.3,

Ecm

onde Z, e Z, sao, como definido no capitulo precedente, os nimeros atdmicos do ido incidente
(He") e do atomo-alvo (In e Al), respetivamente. Eqy é a energia do centro de massa do sistema,

expressa em keV. Eqy pode ser escrita da seguinte forma:

M, Eq. V.4,

onde M; e M, sdo as massas do ido incidente e atomo-alvo e E, é a energia do feixe.
Na tabela IV.1 discriminam-se as massas e numeros atdmicos dos atomos de Al e de In, assim

como do ido incidente (He") usado em todas as medidas de RBS realizadas ao longo desta tese.

Massa atomica
Elemento Numero atémico (2)
(g/mol)
He' (M,,Z,) 2 4,0026
Al (M,,Z,) 13 26,9815
In (M,,Z,) 49 114,8200

Tabela IV.1: Massas e numeros atémicos dos elementos Al e In assim como do ido incidente He".

A razdo entre os fatores de blindagem eletrénica dos elementos Al e In depende da energia e,
consequentemente, existe um erro associado transposto para as secg¢Ges eficazes dos elementos.
As seccgOes eficazes, tal como explicito a partir da Eq. I1l.38, dependem da energia do feixe
incidente, das massas e numeros atdmicos do ido incidente assim como do atomo-alvo,
respetivamente, e ainda do angulo de retrodispersdo. Na tabela IV.2, discriminam-se as sec¢bes
eficazes de Rutherford e as mesmas corrigidas ao efeito de blindagem electrénica do Al e do In. As
energias do feixe incidente de He" variam entre 1,15 MeV a 2,25 MeV e o detetor esta centrado a

140° entre o feixe incidente e a dire¢do de detecao.
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Energia (keV) Og,al (barn/str) o F (Ecm) (barn/str) Og,in (barn/str) oy, F (Ecm) (barn/str)
1,20 0,75340 0,75124 11,06133 10,89371
1,25 0,69433 0,69242 10,19412 10,04582
1,50 0,48218 0,48107 7,07925 6,99343
1,55 0,45157 0,45057 6,62989 6,55211
1,60 0,42379 0,42288 6,22200 6,15128
1,65 0,39849 0,39766 5,85062 5,78614
1,70 0,37540 0,37464 5,51153 5,45257
1,75 0,35425 0,35355 5,20108 5,14704
1,80 0,33484 0,33420 4,91615 4,86648
1,85 0,31699 0,31640 4,65400 4,60825
1,90 0,30052 0,29998 4,41227 4,37004
1,95 0,28531 0,28481 4,18891 4,14984
2,00 0,27122 0,27076 3,98208 3,94587
2,05 0,25772 0,25729 3,78384 3,75027
2,15 0,23470 0,23432 3,44582 3,41668
2,20 0,22415 0,22380 3,29097 3,26377
2,25 0,21430 0,21397 3,14633 3,12090

Tabela IV.2: Sec¢Oes eficazes de Rutherford (oz) sem e com corre¢cdo do efeito de blindagem
eletronica [Ecu79] usando as energias do centro de massa (Eqy) dos elementos Al e In,

respetivamente , e na gama de energias de He* compreendida entre 1,15 MeV e 2,25 MeV.

Estimou-se uma incerteza na energia do feixe de ides He' e no angulo de retrodispersdo de
AE = 0,05 MeV e AB =1 rad, respetivamente. A incerteza na determinagdo da fragdao molar de InN

no composto pode ser quantificada através da Eq. IV.5:

0x d0x 2 ox 2 ox
M = |(Gravy) + (S av,) +(Saar) + (S a0) Eq. IV.5,

onde AY,; é o erro absoluto da area do sinal do Al e AY,, é o erro absoluto da area do sinal do In.
Ambos os erros sdo compostos pelo erro estatistico e pelo erro introduzido nos procedimentos de
subtracdo dos respetivos fundos. De seguida, descrevem-se os procedimentos usados para

subtrair o fundo aos sinais do In e do Al.
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IV.2.1 Subtragdo do fundo do In

Com o objetivo de determinar as areas limitadas pelos sinais do In e do Al, é necessdrio que os
fundos de ambos sejam subtraidos as suas respetivas dreas. No caso do sinal do In, o fundo é
principalmente causado pelo empilhamento de sinais (pile-up) que é aproximado por um ajuste
linear limitado por duas regides de interesse.

As regides de interesse, identificadas na figura IV.2a e IV.2b por ROI 1 e ROI 2, respetivamente,
sdo colocadas nas extremidades do pico do In. A regido ROI In identifica a regido a qual o fundo do
sinal do In é subtraido. E usado um polinémio de grau 1 com a finalidade de ajustar ROI 1 e ROI 2
simultaneamente. Na figura IV.2b amplifica-se as regides ROl 1 e ROI 2, por forma a poder

visualizarem-se as regides relevantes na subtra¢do do fundo do sinal do In.

7000 ———————————— 160 . .
a) ROI 1 T T T T T .'I T b)
6000 A . ROI 2 | 140 . 4
5000 = ROl Int 120 " ajuste linear usando® 4
F \ " ROI1eROI2
£ 4000 . . 1 o 1004 |
o . . = .
[(}] - [ O 804
£ 30007 . . 1 E H EEEh ROI2
2 2000 . . 1 2 60 |  fundo'relativo .
e . . £ ol 0 - ao sinal do In ]
1000 " N RO 2— Do e
0. - e 201 ]
T T T T T T T T T T 0 . ' : ‘ . I: i . 1 ‘| . , | : : .
560 580 600 620 640 660 680 560 580 600 620 640 660 680 700
canal canal

Figura IV.2: a) Regides de interesse (ROl 1 e ROI 2) colocadas nas extremidades do pico de In por
forma a ilustrar o método que determina a drea do sinal do In e a sua incerteza. b) Amplifica¢éo
das regibes correspondentes a regi@o de interesse 1 e 2, ROl 1 e ROI 2, respetivamente, por forma

a poder visualizar-se o fundo relativo ao sinal do In.

O erro da drea do In é estimado a partir das contagens das referidas ROlIs, tal como descrito pelos

autores da ref. [Rei91]. Especificamente,

AYIn — \/(Yliltat 2 + (SZ(B))Z Eq |V6,

onde Y;3t% ¢ o erro estatistico do In na ROI correspondente ao In definido como /Y,’flm, e S2(B)

€ a variancia do fundo do sinal do In.
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O critério de qualidade do ajuste do fundo do sinal do In estd associado a comparacdo entre os
limites da area experimental considerando o erro estatistico das regides ROl 1 e ROl 2
consideradas e a area proveniente da interpolacao dessas regides usando o referido polindmio de

grau 1.

IV.2.2 Subtragao do fundo do Al

O sinal do Al encontra-se sobreposto ao sinal do Ga. Este ultimo sinal é tratado como sendo o
fundo do sinal do Al. Determina-se a drea do sinal do Al a partir de ajustes polinomiais de grau 3 a
ROIs colocadas em ambos os lados do sinal do Al. O sinal sobreposto do Ga é assim subtraido a
area da ROI colocada no sinal do Al (ROI Al, figura IV.3). Por forma a aumentar-se a exatiddo do
valor absoluto da area do sinal do Al e estimar a sua incerteza, utiliza-se um numero elevado de
ROIs. Estas ROIs possuem diferentes larguras e posi¢des que contabilizam a incerteza na posicdo
dos limites do sinal do Al. Mostra-se na figura IV.3 um exemplo onde se subtraem 3 e 5 pontos
adjacentes ao sinal do Al para duas larguras diferentes correspondentes ao sinal do Ga. A
incerteza referida é proveniente da estatistica e resolugdo finita do sistema. O desconhecimento
da forma do sinal do Ga por baixo do sinal do Al depende de diferentes mecanismos de straggling
que sdo também contabilizados a partir destas ROls de diferentes larguras e posi¢cdes [Bar07].

O critério de qualidade do ajuste do sinal do GaN corresponde a comparag¢do entre os valores da
area experimental considerando o erro estatistico da regidao considerada e a drea proveniente da
simulagdo dessa regido com um polindmio de grau 3.

A escolha dos polindmios de grau 3 para ajustar o fundo do sinal do Al estd associada ao facto do
rendimento num espetro de RBS ser diretamente proporcional a sec¢do eficaz e, esta ser
inversamente proporcional ao quadrado da energia das particulas incidentes (Eq. I11.38). Todavia,
outros efeitos, tais como dispersdo mdltipla, e, straggling, alteram a forma do espetro
eliminando, assim, a hipdtese de polinédmios de grau 2 ou inferior. Contudo, consideraram-se e
testaram-se igualmente polindmios de graus 2 e 4 e ainda a funcdo exponencial. Apesar da
qualidade do ajuste nas diversas hipdteses ndo diferir substancialmente quando a ROI possui um
elevado nimero de canais (ROI 1a da figura IV.3), quando a dimensdo da ROl é mais pequena ha
uma tendéncia para que a area resultante do uso de polindmios de grau 2 sobrestime a drea do

pico do Al.
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Figura IV.3: Diferentes ROIs usadas para estimar a drea do sinal do Al.

Se se considerar a ROI inicial do Al (ROI 1a, figura IV.3), a eliminacdo de 3 e 5 pontos
experimentais adjacentes a essa ROl do Al inicial (ROl 1b para a eliminagdo de 3 pontos
experimentais adjacentes a ROl inicial do Al, e ROI 1c para eliminacdo de 5 pontos experimentais

adjacentes a mesma ROI) para cada ROI do Ga (ROl 1a, b e c com 2a, b e ¢, representam duas ROIs

independentes do Ga) sdo obtidas um total de Z{=13 X i iteragbes, em que i é o nimero de
pontos a retirar de ambos os extremos do sinal do Ga. Para cada iteragdo efetua-se um novo
ajuste recorrendo a um polindmio de grau 3. No caso da figura IV.3, f = 2, resultando, em 9
iteragGes e, consequentemente, sdo determinadas 9 dreas do sinal do Al. Pode constatar-se, que
dependendo do valor de f, o nimero de areas determinadas do sinal do Al varia. Todas estas
areas determinadas previamente do sinal do Al contribuem para a determinac¢do da incerteza
associada a area do sinal do Al. Os erros associados aos coeficientes do polindmio sdo também
contabilizados. Assim, como cada coeficiente do polindmio de grau 3 (a, b, c e d) possui um erro
sdo contabilizadas um total 27 areas (no caso em que f = 2) que correspondem as situagoes de
minimiza¢cdo e maximizacdo da drea do sinal do Al, respetivamente. A area do sinal do Al (Y,)
escolhida é a média entre todas as areas obtidas até determinado f. Trata-se, portanto, de um
processo cumulativo.

Na figura IV.4a mostra-se um esquema de dois possiveis ajustes a diferentes ROls situadas no
sinal do Ga. O erro de Y, causado pela subtragao do fundo é depois estimado escolhendo os dois
ajustes que maximizam/minimizam a area do sinal do Al na ROl do Al (Aaa, vide figura 1V.4a) e

tomando a sua metade. Finalmente, o erro absoluto de Y, é obtido adicionando em quadratura o
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erro anteriormente mencionado causado pela subtracdo do fundo e o erro estatistico na ROl do

sinal do Al. Analiticamente,

2 2

Ymax len A
_ statyz 4 [ YAl Al staty2 AA!) Eq. IV.7
AY,, \/(AY;” ) +< > ) \/(AY ) +( >

A segunda parte da Eq. IV.7 foi extensivamente analisada: uma possivel escolha seria tomar o

desvio padrao do conjunto de areas obtidas com os diversos ajustes polinomiais. A diferenca

entre ( ‘;Al) e o desvio padrao das areas obtidas é pequena e, devido ao facto, do nimero de

ROIs usadas no procedimento ser elevado, decidiu-se escolher a op¢do que maximiza a incerteza.
Assim, foi escolhido um critério mais conservador. Note-se que o erro da correcao do fundo é
também fortemente dependente da estatistica usada na acumulacdo do espetro. O efeito da
estatistica é descrito na segao IV.3.1.5.

Na figura IV.4b mostram-se os ajustes por baixo do sinal do Al obtidos a partir dos erros dos
coeficientes do polindmio de grau 3 de um espetro de RBS experimental (parcial) de um filme fino
fino de Al In,N crescido sobre uma camada tampdo de GaN. Usando os extremos dos
coeficientes do polinédmio de grau 3, i. e.,, a diferenca originada pela combinacdo de
(a + Aa)x® + (b + Ab)x* + (c + Ac)x + (d = Ad), obtém-se, neste exemplo, uma diferenca maxima na

area do sinal do Al de 9%.
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Figura IV.4: a) Representacdo de ajustes polinomiais de diferentes regiées de interesse (ROI)
delimitadas por ROl Ga 1 e ROI Ga 2, respetivamente. A drea A,y € usada para estimar o erro da
drea do sinal do Al (AY,). b) Efeito dos erros dos coeficientes do polinémio de grau 3 na drea do

sinal do Al mostrando uma variagdo da drea de 9%.
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Relativamente ao espetro mostrado na figura 1V.1, obtém-se uma fracdo molar de InN e sua
incerteza, X,y € AX.y, respetivamente, de x,,y= 0,159 + 0,002. O ajuste ao espetro de RBS usando
o cédigo NDF [Bar97], representado com a linha continua a vermelho na figura IV.1, indica que a
fracdo molar de InN é de x,,y = 0,159, mostrando uma concordéancia perfeita com o resultado
derivado da andlise manual. As dreas dos sinais do In e do Al derivadas a partir do ajuste do
espetro sao 5,1 x 10° contagens e 1,85 x 10° contagens, respetivamente.

Constata-se, a partir da figura 1V.5, que o valor de f que aproxima mais o valor da drea do sinal do
Al da analise manual com o valor de drea do sinal do Al fornecido pelo cddigo NDF situa-se entre
60 < f < 80 (area sombreada). Esta variacdo em f, ndo considerando os erros nos coeficientes do
polindmio de grau 3, corresponde as iteracdes compreendidas entre a 5490 e a 9720 de acordo
com o numero f, Z{=1 3 X i. Ndo se considerou o ponto de intersecdo f = 20 da curva x,,y em
funcdo de f (representada com a linha continua a vermelho na figura IV.5) com a reta horizontal
que define a fracdo molar de InN ajustada com o programa NDF (representada com a linha
tracejada a vermelho) porque as incertezas derivadas a partir da analise manual aplicada a
espetros experimentais sdo inferiores ao valor expectdvel de 0,005. Esta incerteza visual é
sugerida recorrendo a diversas simulacdes com o programa NDF.

Resumidamente, os valores de x,,n € Ax;,n sdo selecionados a partir do conjunto de pares

coordenados (X, AXnn) Obtidos para cada f.

. 0,1597
1,856x10 ]
] 0,1596
1,852x10°7 10:1595
1 40,1594
1,848x10° 0,1593 Z
= 1 >
> 0,1592
1,844x10° 0,1591
] 40,1590
s- <
1,840)(10 1 0‘7589
0 20 40 ¢ 60 80 100

Figura IV.5: xi,n, Axipy € Ya em fungdo do numero f. A escolha do par (x,nAx,y) € feita de acordo

com as indicagdes fornecidas no texto.
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A maior contribui¢cdo da incerteza em x,,y provém do erro na area do sinal de Al (Y,), sendo que o
erro estatistico de Y, avaliado na ROl do Al é inferior a 1/3 do erro causado pela correcdo do
fundo. O erro correspondente a area do In é aproxidamente metade do erro correspondente a
area do Al. Os erros causados pela incerteza na energia do feixe de particulas e do angulo de
retrodispersdo sdao uma a duas ordens de grandeza inferiores comparativamente ao erro causado
pela correcdo do fundo.

A fracdo molar de InN determinado usando a analise manual descrita nos paragrafos anteriores
foi comparado com a fracdo molar de InN imposta numa simulacdo do espetro de RBS usando o
cddigo NDF [BarQ7]. Variou-se o seguinte conjunto de parametros de entrada no cédigo: angulo
de retrodispersdo, angulo de incidéncia, energia do feixe incidente, resolucdo do detetor, pile-up
e estatistica como parametros experimentais; o efeito das espessuras e composicdo do filme de
Al In,N e espessura da camada tampdo de GaN como parametros relacionados com o material
estudado. Além disso, estudou-se ainda o efeito da canalizagdo planar na determinacao da fracdo
molar de InN usando a andlise manual descrita anteriormente.

Tendo em conta a descricdo da analise manual elaborada nos paragrafos anteriores, foi escrito

um programa que determina a fracdo molar de InN e respetiva incerteza.

IV.3 Parametros que influenciam a determinacao da fragao molar de InN

IV.3.1 Influéncia dos parametros experimentais na determinagao da fragao molar de InN usando

a analise manual

Por forma a testar o programa desenvolvido, foram realizados uma série de testes com a andlise
manual descrita anteriormente em espetros simulados. A simulacdo dos espetros foi efetuada

recorrendo ao programa de simulacdo NDF [Bar97].

IV.3.1.1 Influéncia do angulo de incidéncia

O aumento do angulo de incidéncia aumenta o percurso do feixe a medida que este penetra na
amostra.
A partir da figura 1V.6, constata-se que o nimero de canais dos sinais do Al e do In aumentam com

o aumento do angulo de incidéncia, ja que o percurso do feixe dentro da amostra é maior.
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As posicOes das barreiras dos sinais In, Al e N ndo sofrem variag¢des, ja que estas sdo unicamente
dependentes da energia do feixe incidente. Em consequéncia das Egs. 111.38 e l1l.41, o aumento do

angulo de incidéncia até 90° faz diminuir o rendimento.
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Figura IV.6: Espetros simulados com o NDF usando dngulos de incidéncia de 5°, 20° e 35° de um
filme Alggslng 6N com aproximadamente 100 nm de espessura crescido sobre uma camada
tampdo de GaN. Comparam-se as fragées molares simuladas com o NDF e as obtidas via andlise

manual.

Foi efetuada a andlise manual dos espetros simulados representados na figura IV.6. Como se pode
ver pela figura 1V.6, o angulo de incidéncia ndo constitui um problema para a analise manual.

As medidas experimentais de RBS de filmes de Al,,In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN
descritas nos capitulos V e VI desta tese foram efetuadas com a amostra inclinada 5°

relativamente a dire¢do do feixe.

IV.3.1.2 Influéncia da energia do feixe incidente

Globalmente, as medidas de RBS foram efetuadas com feixes de He" com energias de 1,2 MeV,
1,6 MeV, 2,0 MeV ou 2,2 MeV, respetivamente. Assim, torna-se essencial o estudo, usando a
andlise manual, do efeito da energia do feixe incidente de He* na determinacdo da fracdo molar

de filmes finos de Aly,In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN.
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Aumentando a energia do feixe, a sec¢ao eficaz (de Rutherford) diminui, de acordo com Eq. 111.38.
Além da dependéncia com a sec¢do eficaz de Rutherford, a correcdo da sec¢do eficaz de

Rutherford representada na Eq. IV.3 contém igualmente uma dependéncia com a energia.
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Figura IV.7: Espetros simulados com o NDF usando energias do feixe incidente de He* de 1,2 MeV
1,6 MeV, 2,0 MeV e 2,2 MeV de um filme Al g4Ing 16N com aproximadamente 100 nm de espessura
crescido sobre uma camada tampdo de GaN. Comparam-se as fragées molares utilizadas nas

simulagées usando programa NDF e as derivadas a partir da andlise manual.

Verifica-se que o aumento da energia do feixe incidente faz diminuir a incerteza de x,,y. Para
menores energias, o nimero de canais que definem o fim do sinal do Al diminui. O resultado
desta diminuicdo do nimero de canais, é que para as iteracGes compreendidas entre 60 < f < 80,
o erro do sinal do Al é maior. Todavia, constatou-se que a drea do sinal do Al obtida a partir da
andlise manual que se aproxima mais da area simulada com o programa NDF continua a
centrar-se em numeros de f elevados. Assim, nas medidas de RBS realizadas com feixes de
1,2 MeV de He" descritas no capitulo VI, em que se estudam filmes finos de Al,,In,N crescidos
sobre camadas tampdo de Al;.,Ga,N, é expectavel que a incerteza das mesmas seja superior a
incerteza das medidas realizadas com um feixe de energia maior. Deve referir-se que os ganhos
dos amplificadores deverao ser alterados por forma a fazer colocar-se as barreiras dos elementos
aproximadamente nos mesmos canais independentemente da energia do feixe incidente. A
estatistica melhora com a diminuicdo da energia pois a sec¢do eficaz é inversamente proporcional
a energia do feixe incidente (Eq. 111.38) e, por sua vez, diretamente proporcional ao rendimento

(Eq. lll.41). No entanto, a forma da curva e, em particular, o médulo da sua derivada (em pontos
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consecutivos) aumenta prejudicando a qualidade do ajuste do sinal do Ga com um polinémio de
grau 3. Além disso, o pico do Al fica mais largo e, logo, é mais dificil o seu ajuste.
Consequentemente, o erro da fracdo molar de InN derivado via andlise manual aumenta.

De qualquer forma, salienta-se o facto do valor absoluto da fragdo molar de InN obtido a partir da
analise manual coincidir a menos de 0,001 do simulado usando o cddigo NDF [Bar97], nao
constituindo a energia do feixe incidente, portanto, um problema na determinacao da referida

grandeza.
1IV.3.1.3 Efeito resolu¢ao do detetor

O efeito da resolucdo do detetor foi também testado, sendo que até uma resolucdo de 50 keV a

discrepancia entre a fracdo molar determinada pelo cédigo NDF e a analise manual é desprezavel
tal como se pode constatar na figura IV.8.

energia (keV)
0.190 4?0 ' 900 . 13|50“ . 18.00
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nN InN _
0,185 ~ _ 425000
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Figura IV.8: Espetros de RBS simulados de filmes finos de Alys;Ing 18N com espessura de 100 nm
crescidos sobre uma camada tampéo de GaN mostrando o efeito da resolu¢do do detetor na

determinacdo da fragdo molar de InN usando o método da andlise manual.

A espessura e fragdo molar de InN usadas como entrada no programa de simulagdo NDF foram
100 nm e 0,18, respetivamente. A diminui¢cdo da resolucdo do detetor esta relacionado com um
aumento da inclinacdo das barreiras do In, Ga, Al e N, induzindo uma maior incerteza na
determinacdo da area do sinal do Al e do In, e, consequentemente, maior incerteza na

determinacao da fracdao molar de InN.
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Para a maioria dos detetores, as condi¢es nominais de trabalho situam-se em torno dos 15 keV.

Assim, mostra-se que a resolucdo do detetor ndo constitui um problema para a analise manual.

1IV.3.1.4 Efeito do pile-up

A andlise manual foi efectuada em espetros simulados usando o cédigo NDF mostrando que um
ajuste linear do fundo proveniente do pile-up no sinal do In é adequado. Esta conclusdo é vélida
mesmo para elevados niveis de pile-up. A figura IV.9a mostra o efeito do pile-up recorrendo as
refs. [Wie76,Mol09] em espetros simulados de filmes de Alyg,Ing1sN de 100 nm crescidos sobre
uma camada tampdo de GaN. As figuras 1V.9b e IV.9c mostram a ampliacdo referente as regides
do In e do Al, respetivamente. Os numeros dos eixos das abcissas das figuras IV.9b e IV.9c
simbolizam um aumento do pile-up atribuido aos respetivos espetros tedricos.

Apesar do efeito do pile-up ndo ser sentido unicamente para elevados canais (energia) mas
também em regibes espetrais de baixas energias afectando por isso o sinal do Al (figura IV.9c) e
consequentemente a sua area e incerteza (componente dominante da Eq. IV.5), a fragdo molar de
INN determinada a partir da andlise manual encontra-se compreendido na barra de erro
comparando com o valor simulado usando o cédigo NDF. Comparando os espetros simulados com
os diversos valores de pile-up, verifica-se que a maior diferenga entre eles é a derivada do sinal do
Ga que diminui a medida que o pile-up aumenta. Os coeficientes do polindmio de grau 3 usado
para ajustar o fundo do Al variam pouco. A drea do sinal do Al varia pouco (diminui) sendo
acompanhada por uma diminui¢do da area do sinal do In provocado pelo aumento do pile-up.
Assim, a fragcdo molar de InN derivada a partir da analise manual é apenas ligeiramente afectada
pelo pile-up.

A influéncia do pile-up foi também testada subtraindo o pile-up calculado com o NDF aos dados
experimentais antes de se aplicar a analise manual. Verificou-se que a diferenca entre a fragdo
molar de InN derivada diretamente dos dados experimentais e subtraindo o pile-up aos mesmos é
inferior a 0,001. Conclui-se, portanto, que o pile-up ndao impede o uso da andlise manual mesmo

guando os valores de entrada de pile-up sao muito elevados.
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Figura IV.9: Espetros simulados random de um filme fino (100 nm) de Al g,Ing 1N crescido em cima

de uma camada tampdo de GaN mostrando o efeito do pile-up em todo o espetro (a) e nas regibes

do In (b) e do Al (c), respetivamente, nos espetros tedricos e na determinacdo da fracdo molar de

In usando a andlise manual.

IV.3.1.5 Efeito da estatistica no ajuste do sinal do Ga

A figura IV.10a mostra trés espetros random obtidos com uma carga acumulada de 3 uC, 5 uCe

15 pC, respetivamente.
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Figura IV.10: a) Espetros experimentais com uma carga de 3 uC, 5 uC e de 15 uC, de um filme fino
de 100 nm de Alygslng 14N crescido sobre uma camada tampéo de GaN. b) Influéncia do nimero de
iteragdes (representado por f) na determinagdo de Ax,,y para os espetros representados em a)
com as respetivas vdrias cargas acumuladas. b) Influéncia do numero de iteracées (representado
por f) na determinagdo de x,,y para os espetros representados em a) com as respetivas vdrias

cargas acumuladas.

Os espetros foram obtidos para a energia de 2,0 MeV e o detetor situa-se a 140° em relagdo ao
feixe.

Constata-se, da figura IV.10b, que no caso do espetro acumulado com 3 uC, a partir de f > 80, a
incerteza na determinagdo da fracdo molar de InN aumenta exponencialmente. Este
comportamento foi detetado em todos os espetros random de amostras de Aly,In,N crescidas
sobre uma camada tampdo de GaN. Para as restantes cargas acumuladas (5 uC e 15 uC), e para
f > 80 a derivada de Ax;,y em fun¢do de f também aumenta comparativamente a situacdo de
f < 80. Verificou-se que, na maioria das amostras estudadas nos capitulos V e VI, o aumento da
derivada a partir de f > 80 é, de facto, exponencial, mesmo que Q = 15 pC. Este aumento

exponencial é atribuido as reduzidas dimensGes das ROIls para f elevados. Devido ao
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comportamento sistematico verificado, decidiu-se escolher o nimero f imediatamente antes de
Ax,,n aumentar exponencialmente. Todavia, é possivel que esta abordagem introduza um erro
sistemdtico na determinacdo da incerteza da fracdo molar de InN, diminuindo assim,
desnecessariamente a incerteza. No entanto, a area determinada do sinal do Al a partir da andlise
manual que se encontra mais préxima da area do sinal do Al obtida a partir do cédigo do NDF é
aquela que recorre a um maior numero f, diminuindo-se, assim, a probabilidade de se estar a
cometer um erro sistematico no procedimento da analise manual pois aumenta a confianga nos

resultados.

IV.3.2 Influéncia dos parametros relacionados com o material estudado na fragio molar de InN

derivada a partir da andlise manual

1V.3.2.1 Efeito da espessura do composto

As espessuras dos filmes de Al,,In,N analisados nos capitulos V e VI desta tese variam entre os
=30eo0s=230nm.

A figura IV.11 mostra espetros de RBS simulados considerando filmes de Aly,In,N com espessuras
diferentes mas com a mesma composi¢do (x = 0,18). Sdo também indicados os valores da fragdo

molar de InN determinados recorrendo a andlise manual destes espetros.
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Figura IV.11: Espetros random simulados de filmes finos de Alyg;Ing 18N com espessuras que
variam entre 0s 50 nm e os 250 nm crescidos sobre uma camada tampdo de GaN mostrando o
efeito da variacdo da espessura do filme na determinagdo da fracdo molar de InN usando o
método da andlise manual. Os espetros foram translacionados ao longo do eixo do

rendimento para melhor visualizagdo.
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Verificou-se que filmes mais finos aumenta a incerteza da fracdo molar de InN. No entanto, o seu
valor absoluto, derivado a partir da analise manual encontra-se muito préximo do valor simulado
usando o cddigo NDF. Assim, pode concluir-se que a espessura dos filmes, no intervalo de
espessuras usadas, nao afeta significativamente o valor da fracdo molar de InN derivado usando a

analise manual.

1V.3.2.2 Efeito da composi¢ao do composto

Nesta seccdo simularam-se, usando o cddigo NDF, espetros de RBS de filmes finos de Al In,N
com 0,06<x<0,86 e espessura de 100 nm crescidos sobre uma camada tampdo de GaN.
Posteriormente, usaram-se os perfis dos espetros de RBS resultantes das simula¢Ges como
espetros de entrada para a andlise manual.

A figura 1V.12 compara as fragGes molares de InN derivadas usando a analise manual e o cddigo
NDF. Tal como se pode constatar, para valores elevados de fracdao molar de InN, o valor absoluto
da fracdo molar de InN derivado a partir da andlise manual afasta-se do simulado usando o NDF,
situacdo atribuida as poucas contagens do sinal do Al. No entanto, a incerteza determinada

confirma a validade do método descrito.
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Figura IV.12: Espetros random simulados de filmes finos de Al JInN com 0,06 < x < 0,86 e
espessura de 100 nm crescidos sobre uma camada tampdo de GaN mostrando o efeito da
variagdo da fragdo molar de InN na determinagdo da prdpria fragdo molar de InN usando o
método da andlise manual. Os espetros foram translacionados ao longo do eixo do

rendimento para melhor visualizagdo.
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IV.3.2.3 Efeito da espessura da camada tampao de GaN

O efeito da espessura da camada tampao de GaN no espetro de RBS é ilustrado na figura IV.13.
Para espessuras inferiores a 560 nm, o nimero de canais no lado de menores energias do sinal do
Al é pequeno (zona a da figura 1V.13). Consequentemente, a incerteza na determinagdo da fragdo
molar de InN obtida a partir da andlise manual é pouco exata. Adicionalmente, se a espessura do
filme de Al,In,N aumentar (até 300 nm), a area do sinal do Al aumenta, o que implica que a
camada tampao de GaN também devera ser mais espessa por forma a garantir um ndmero
minimo de canais na zona a do espetro. Para as condi¢bes tipicas de crescimento das amostras
estudadas nos capitulos V e VI desta tese, a espessura da camada tampdo de GaN varia entre os
1000 nm e os 6000 nm e a espessura do composto ternario entre os = 20 e os = 230 nm. Logo, o
problema da espessura da camada tampdo de GaN ndo constitui um problema para a exata
determinacdo da fracdao molar de InN e da sua incerteza usando a andlise manual.

Apesar de, para as situacoes ilustradas na figura IV.13 de espessuras da camada tampao de GaN
de 560, 790, 1130 and 1220 nm, a fracdo molar de InN determinada a partir da analise manual se
encontrar no limite do erro, este é deveras pequeno (0,001 absoluto). Pode ser explicado usando
diferentes janelas iniciais para o fundo oriundo do sinal do Ga. De facto, esta diferenga (0,001)
obtém-se variando unidades de canais a esquerda e a direita da ROl de Ga usada como fundo.
Mais, deverd ser notado que, para pequenas espessuras da camada tampdo de GaN, a
determinagdao do nimero f ndo pode ser efetuada usando o método descrito anteriormente, pois
o erro maximo permitido terd de ser analisado caso a caso. Assim, nestas situagdes, a incerteza na
determinagdo da fracdo molar de InN ndo é exata e o valor real da sua incerteza deverd ser
superior ao determinado (0,001). Ha ainda a considerar a incerteza varidvel dependente da
escolha da janela do Ga. Esta incerteza, da ordem de 0,001, justifica o facto das valores de
XinnEAX,n Obtidos para algumas espessuras da camada tampdao de GaN estarem no limite

comparando com o valor simulado usando o cddigo NDF.
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Figura IV.13: Efeito da espessura da camada tampdo de GaN nos espetros simulados de RBS e

comparacgdo entre a fracGio molar e sua incerteza derivada a partir da andlise manual e a

fracdo molar de InN de 0,16 imposta em simulagcbes usando o programa NDF.

IV.3.3 Efeito da canalizagao planar

Estudou-se, igualmente, a influéncia da canaliza¢do planar na determinacao da fragdo molar de
InN.

Efetuou-se um varrimento angular, mantendo-se constante o angulo de incidéncia (6 = 5°) e
variou-se o angulo azimutal (¢) com incrementos de 1° entre 1° e 93°. Em cada ¢ acumulou-se um
espetro com 5 uC de carga. Apesar desta forma minimizar-se a canaliza¢do planar, uma fracdo do
espetro é sempre adquirido em posicdes de canalizacdo planar. Note-se que os nitretos do grupo
Il sdo materiais altamente resistentes aos danos provocados pela radiagdo [Lor09] e ndo é
esperada uma variacdo da qualidade do cristal durante a medida. Na figura IV.14a representa-se o
rendimento integrado e normalizado do sinal do In e do Al em funcdo de ¢. Para se obter o
rendimento integrado escolheu-se uma janela de interesse (ROI) envolvendo todo o sinal do In e
do Al, integrando-se posteriormente as contagens relativas a cada espetro. A normalizagdo é feita
dividindo os rendimentos integrados de cada espetro nas janelas do In e Al, pelos integrais
obtidos para os primeiros espetros de cada elemento. Para o caso em estudo, a normalizagdo é
considerada apenas uma questdo de representagdo. No entanto, ha situagcdes onde a
normalizacdo deverd ser feita usando o espetro random. Na figura IV.14a sdo distinguidos de

forma clara 3 minimos relativos a planos de melhor qualidade. Na figura IV.14b sdo representados
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os espetros correspondentes a ¢ = 10° e ¢ = 22°. Estes dois espetros correspondem a posicoes
angulares associadas ao intervalo entre dois planos de qualidade superior e no interior de planos
de qualidade superior, respetivamente.

Apesar da canalizacdo planar reduzir claramente a taxa de contagem e distorcer a forma do
espetro, a andlise manual aplicada a estes espetros continua a fornecer resultados concordantes

para a composicao, tal como serd demonstrado de seguida.
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Figura IV.14: a) Rendimento normalizado dos sinais do In e do Al obtidos entre os canais 590 e 670
(In) e 340 e 420 (Al) dos 93 espetros obtidos em diferentes dngulos azimutais (¢) e respetivas
fracées molares de InN derivadas para os espetros individuais. Também se encontram
representadas a fragcdo molar de InN resultante da soma dos espetros correspondentes a direces
de canalizacdo planar (A) e a soma de todos os espetros (O), respetivamente. b) Espetros

correspondentes a ¢ = 10° e & = 22° do varrimento angular azimutal representado em a).
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Para cada um dos 93 espetros foi determinada a fracdo molar de InN e a sua incerteza usando a
andlise manual descrita anteriormente. Constatou-se que a canalizacdo planar ndo conduz a
variagOes significativas na fracdo molar de InN determinada, ja que ambos os sinais (In e Al) sdo
afetados da mesma forma pela canalizacdo. Contudo, os erros aumentam devido a relativamente
baixa estatistica e ao facto dos espetros apresentarem distor¢cdes quando comparados com o
espetro random da figura IV.1. A média associada aos 93 espetros da fracdo molar de InN é de
Xy = 0,160, apresentando um desvio padrdo (o) de 0,007. A média das incertezas de x,,y dos
espetros individuais é de 0,017, correspondendo aproximadamente a 20. Estes resultados validam
a determinacao de x;,y € da sua incerteza com um grau de confianca de aproximadamente 95%. A
soma destes 93 espetros corresponde ao espetro random. A figura IV.14a também mostra que,
aplicando a andlise manual a soma de todos os espetros que compdem o varrimento angular e a
soma de todos os espetros que mostram um rendimento integrado correspondente a canalizacdo
planar, a fracdo molar de InN obtida em ambas as situacbes é de x,y = 0,159 + 0,001 e
Xian = 0,160 £ 0,004, respetivamente. Igualmente, aplicando a analise manual ao espetro da figura
IV.1, que corresponde a soma de todos os espetros excetuando aqueles que mostram alguma
canalizacdo planar, resulta em x,,y = 0,158 + 0,002. A concordancia plena destes trés valores
sugere, mais uma vez, que a influéncia da canalizagao na andlise da composi¢do através da analise

manual pode ser desprezada para o caso das amostras estudadas nos capitulos V e VI.
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IV.4 Conclusdo

Neste capitulo descreveu-se um método, designado por andlise manual de espetros random de
RBS. Esse método determina com elevado grau de precisdo, a composicdo de filmes finos de
Al In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN e sua incerteza. Mostrou-se que o maior erro
na determinacao da fracdo molar de InN é atribuida a incerteza na determinacao da area do sinal
do Al. A incerteza na determinagdo da fragao molar de InN foi estimada usando dois métodos
independentes mostrando elevada concordancia entre ambos.

O programa de simulacdo de espetros random de RBS, NDF, foi usado para simular espetros
random de filmes finos de Aly,In,N crescidos sobre camadas tampdo de GaN variando a espessura
do filme do composto, a composicdo do mesmo, a resolucdo do(s) detetor(es), o pile-up e a
espessura da camada tampdo de GaN. Usando como espetro de entrada no programa
desenvolvido para determinar a fracdo molar de InN e a sua incerteza os espetros simulados com
o programa NDF, verifica-se excelente concordancia entre a fragdo molar de InN derivada através
da andlise manual e a composi¢cdo imposta para efeitos de simulagcdo no programa NDF. O efeito
da estatistica dos espetros random na determinacdo da fracdo molar de InN a partir da andlise
manual foi igualmente estudado, verificando-se que, para o caso das amostras estudadas no
capitulo V e VI (filmes finos de Al;,Iny,N crescidos sobre camadas tampdo de GaN e de Al;,Ga,N) a
acumulagao de espetros com 15 uC de carga constitui uma boa opg¢do e ndo introduz problemas
adicionais na escolha das ROIls para determinag¢ao do fundo. Verificou-se, ainda, que para
espetros acumulados de 15 puC e para o caso particular do sistema estudado, Ax;,y aumenta
linearmente com a iteragao f até a iteracdo compreendida entre os 60 e os 80, aumentando de
seguida de forma exponencial.

O efeito da canalizagdo planar na andlise manual foi também, igualmente estudada. Conclui-se,
gue apesar da canalizagdo planar mudar a forma do espetro, a razdo entre as areas dos sinais do
In e do Al ndo é significativamente alterada e, por conseguinte, a fragdo molar de InN derivada a

partir da analise manual ndo varia substancialmente.
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CAPITULO V: Estudo de filmes finos de Al.n,N crescidos sobre camadas de GaN e substratos de
safira-c

V.1 Objetivo

O crescimento de filmes de Al,In,N com uma fracdo molar de InN, x, préxima da condicdo de
compatibilidade de redes e crescidos sobre camadas tampao de GaN tem por objetivo a
minimizacdo de defeitos desses filmes ternarios. Prevé-se que esta assumida reducao de defeitos
terd como consequéncia tecnolégica um aumento da eficiéncia e durabilidade dos dispositivos
optoelectrénicos. Exploram-se igualmente os mecanismos de relaxacdo dos filmes finos de
Al InN.

Por outro lado, ha ainda bastante controvérsia relativamente a validade da lei empirica de Vegard
para o sistema da wurtzite de Al In,N. Os resultados deste trabalho tém a mais-valia de poder
comparar amostras de Al,,In,N crescidas em trés laboratérios e reatores diferentes: dois Aixtron
e um Thomas Swan RF-23.

O elevado nimero de amostras estudadas permite a analise estatistica com um grau de precisdo
quantificavel, contribuindo para o esclarecimento acerca do possivel desvio da lei de Vegard

previsto teoricamente e observado em alguns trabalhos experimentais para este material.

V.2 Introdugao

O crescimento de filmes de Al,,In,N representa um elevado desafio devido as grandes diferengas
nos coeficientes térmicos de crescimento e de dimensdo dos binarios AIN e InN. Diversos grupos
de investigacdo reportaram o crescimento de bi-camadas compostas por filmes finos de Al In,N
crescidos proximos da condicdao de compatibilidade de rede com camadas tampdo de GaN
(x = 0,17 ... 0,18, figura I.1). Estes grupos de investigacdo usam essencialmente as técnicas de
crescimento de MOCVD e MBE [Lor08a,Gon06,Lor06, Sch08,5ad09b,Hum07, Gac11].

No capitulo IV foi demonstrada a capacidade da técnica de RBS na determinagdo direta da
composicdo. Todavia, na determinacdo da fracdo molar de InN derivada a partir da técnica de
XRD, é necessario o recurso a algumas assungdes. A primeira esta relacionada com os parametros
de rede relaxados dos bindrios AIN e InN. No entanto, existe uma grande dispersdo de valores
referenciados na literatura, em particular para o InN. Optou-se por usar os valores dos
parametros de rede do AIN da ref. [Tan97] atendendo ao facto de que estes sdo, na atualidade, os
valores mais aceites pela comunidade cientifica. No que diz respeito ao bindrio InN,
escolheram-se os valores indicados na ref. [Pas03] por estes serem referentes a um po, logo,

relaxado. A segunda assuncdo estd relacionada com a dispersdo dos coeficientes de rigidez
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reportados na literatura [Mor09]. Por ultimo, é necessario assumir-se que a lei de Vegard é valida
[Veg21], ou seja, a composicdo do terndrio pode ser obtida por interpolacdo linear dos
parametros de rede dos bindrios. Neste trabalho ndo se consideraram os efeitos da dispersao dos
parametros de rede dos binarios e dos coeficientes de rigidez encontrados na literatura no calculo
da incerteza na fracdo molar de InN obtida por XRD. Todavia, estes podem causar um erro
sistematico nos resultados.

Como se ira provar, 74% das fracdes molares de InN das diversas amostras, obtidas a partir da
técnica de XRD, encontram-se dentro da incerteza deduzida para a fragao molar de InN via técnica
de feixe de ides, RBS. Isto significa que, dentro dos erros, as assuncdes acima referidas foram
validadas. A ref. [Dar08a] propde um desvio a lei de Vegard para o composto Al In,N na sua
forma da wurtzite. Esse desvio foi deduzido a partir de célculos de Primeiros Principios.
Genericamente geram-se diversas super-células, praticamente aleatdrias, com a dimensdo
(4x2x4). Uma outra dimensdo de super-células é considerada no artigo tedrico referido em
[Lio95]. No entanto, esta ultima ndo entra em conta com parametros de curto alcance
considerados no primeiro. O aprofundamento dos modelos referidos esta fora do ambito desta
tese. Contudo, ambos os modelos descritos indicam uma sobrevalorizagao da fragdo molar de InN
obtida por XRD recorrendo a lei de Vegard. A corre¢do a lei de Vegard afirma que a variagao dos

parametros de rede do ternario Al,,In,N [Dar08a] pode ser expressa por:

) =x$+(1-x)¢+6x(1—-x),§{=a,c Eq. V.1,

onde §,= 0,0412 + 0,0039 A e §.=-0,060 + 0,010 A s3o os parametros que descrevem o desvio da
lei de Vegard para este sistema em particular.

Por outro lado, o estudo da qualidade cristalina de filmes finos de Al,,In,N quando comparada
com os terndrios da mesma familia de nitretos, tais como o In,,Ga,N ou o Al,,Ga,N requer uma
especial ateng¢do em virtude de ainda ndo ter sido exaustivamente efetuado. As deslocag¢des sdo o
principal defeito existente nos nitretos semicondutores [Mor09]. Sabe-se, tal como se mostra a
seguir, que as desloca¢des iniciam-se na interface entre o substrato de safira-c e a camada
tampao de GaN. Além disso, essas desloca¢des terminam, praticamente na sua totalidade, em
estruturas designadas, do inglés, por pits.

Na figura V.1a e V.1b mostram-se duas imagens de TEM em seccdo de corte obtidas para dire¢Ges
cristalograficas diferentes. As linhas brancas que percorrem toda a amostra correspondem, do

inglés, a c-type screw threading dislocations (deslocagGes em parafuso) e a-type edge threading
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dislocations (deslocagGes em cunha), i .e, ao longo do eixo [0002] sé se vém desloca¢Ges em
parafuso e mistas (a+c threading dislocations), e, ao longo do eixo [1120] s6 se vém deslocacdes
em cunha e mistas, respetivamente. Estas imagens foram adquiridas no mesmo local da amostra.
Sao apresentadas, nas figuras V.1c-1le, trés imagens de TEM correspondentes a filmes, cujos
resultados se descrevem neste capitulo, com espessuras diferentes e fragdes molares de InN por
volta dos 17% [Venl12]. A partir destas figuras verifica-se que todas as deslocacdes tém inicio
ainda na camada tampao de GaN e percorrem toda a camada tampao de GaN e filme de Al,.,In,N.
Além disso, ndo se observa a formacdao de novas deslocacdes no filme ternario. Basicamente,
todas as deslocacbes terminam na superficie através de pits com uma forma geométrica em V
(figura V.1f). Para estas trés amostras analisadas, os pits aumentam a sua largura e profundidade
a medida que a espessura do filme de Al,,In,N aumenta. No caso do filme do composto ternario

com a maior espessura, verifica-se uma maior degradacao da superficie.

Espessura: 40 nm
Xa=0,169

deslocacdes
— : : Espessura; T0 nm

%.a=0,176

|_tmz:] St - Ml Espessura: 210 nm
¥y =0,158

<1100>

Figura V.1: Cortes transversais de TEM de um filme fino de Alygs1Ing 16N com aproximadamente
40 nm de espessura tiradas ao longo eixo de [0002] a) e [1120] b), respetivamente. c-e) Imagens
de TEM em secgdio transversal de filmes finos de Al,In,N com diferentes espessuras e composi¢Go
quimica semelhante crescidos sobre camadas tampdo de GaN. f) Vista de topo de TEM de um pit

com a forma hexagonal mostrando a extremidade de uma deslocagdo [Ven12].

As caracteristicas nominais estruturais das amostras em estudo, assim como uma sucinta

descricdo do método de crescimento MOCVD, foram descritas no capitulo Il.
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V.3 Resultados experimentais e discussao

V.3.1 Analise da composi¢ao

V.3.1.1 Anadlise composicional em determinado ponto da amostra

A figura V.2 mostra, para a maioria das amostras estudadas, a fracdo molar de InN em funcao da

temperatura de crescimento obtida pela técnica de XRD usando a lei de Vegard.
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Figura V.2: Incorporagdo de In na liga de Al,.In,N em fun¢do da temperatura de crescimento.

0,10

1

De acordo com os autores das referéncias [Lor06,Lor08a], a incorporacdo de In na liga é
proporcionalmente inversa a temperatura a que se sujeita o substrato. Se se separar por conjunto
de séries de amostras, cujos filmes foram crescidos no mesmo procedimento (algumas das
amostras da série S, vide item 11.2.1), verifica-se a referida proporcionalidade inversa da
incorporagao de In na liga com a temperatura de crescimento a que se sujeita o substrato. Esta
situacdo esta ilustrada na figura V.2 pelos pontos identificados por um circulo fechado azul. No
entanto, o fator de correlagdo linear do ajuste linear da fracdo molar de InN em fungdo da
temperatura de crescimento é inferior a 0,3 se se considerar o conjunto total de amostras em
estudo (séries C, T e S como mencionado no capitulo Il). Verifica-se que a linearidade encontrada
acerca da incorporagdo do In no composto ternario com a temperatura estd relacionada com as

condicbes de crescimento do reator, ja que, a fragdo molar de InN das amostras representadas
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com o circulo a azul, foram crescidas com condi¢des experimentais do reator mais préximas entre
Si.

A figura V.3a mostra um conjunto de seis espetros random adquiridos com uma carga acumulada
de 15 pC. A energia do feixe de ides de He" foi de 2 MeV e as amostras foram inclinadas -5°
relativamente ao feixe incidente. Os espetros sdo de seis filmes finos de Al In,N com fracdes
molares diferentes de InN, crescidos sobre camadas tampao de GaN. As amostras S496, T1363,

T1365, S449, S478 e T1346 sao identificadas com os indices 1 a 6, respetivamente.

energia (keV) energia (keV)
450 900 1350 1800 1650 1700 1750 1800 1850
\ ' $496 (1) compdsicio homogénea, | _ T
15000 N Al —— T1363 (2) 60001 gm profundidade X|nN=0,286+0,010
—— T1365 (3)
—— 5449 (4) 5000 {xinN=0.2)520, inN=0.23820,009
o 12000+ — 5478 (5) 5 Mr\
2 — T1345 (5) £ 4000 \
@ 9000 In 0]
= £ 30004 X|nN=0,144+0,008
© = e
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Figura V.3: a) Espetros random de RBS experimentais de seis filmes de Al,,In,N com fracées
molares diferentes de InN crescidos sobre camadas tampdo de GaN. Os espetros foram adquiridos
com

15 uC de carga acumulada, usando um feixe de ides de He® com 2 MeV de energia, dngulo de
incidéncia de -5° e dngulo de retrodispersdo de 140°. b) Amplia¢do da regiGo dos espetros
correspondente ao sinal do In, mostrando a homogeneidade de composigdo em profundidade que

se observa nas seis amostras.

Qualitativamente é possivel afirmar-se que o espetro representado a negro é de uma amostra
cuja fragdo molar de InN é maior do que a fragdo molar de InN referente ao espetro representado
a azul e, que esta fragdo molar de InN é ainda maior do que a fragdo molar de InN cuja amostra é
representada com o espetro a verde. A largura dos picos de In, cuja regido do espetro da figura
V.3a se amplia na figura V.3b, é diretamente proporcional a espessura do filme de Al,,In,N da
respetiva amostra. Consequentemente mostra-se, que a espessura do filme de Al,JIn,N da
amostra S478 (5) é superior as espessuras dos filmes de Al,,In,N das amostras 5496 (1) e T1363
(2). Estas duas ultimas aparentam ter filmes dos ternarios com espessuras muito idénticas, como

se pode visualizar pelo fim do pico do Al no espetro da figura V.3a, e, pelo fim do pico do In e no
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espetro da figura V.3b. Os resultados da fragdo molar de InN obtidos através da aplicacdo da
analise manual aos espetros da figura V.3a estdo inseridos na figura V.3b. Essa analise manual de
espetros de RBS encontra-se descrita no capitulo IV e em [Mag12].

Como foi referido no capitulo IV e na introducdo deste capitulo é fundamental a comparacao da
fracdo molar de InN derivada a partir da técnica de feixe de iGes, RBS, com a fracdo molar de InN
obtida a partir da técnica de XRD.

Nas figuras V.4a-f representam-se os mapas do espaco reciproco da reflexdo (1015)
correspondentes as amostras, cujos espetros de RBS, se indicaram na figura V.3. Verifica-se que o
par de coordenadas (Q,,Q,) da mancha atribuida ao bindrio da camada tampdo, GaN, varia
ligeiramente. Esta variacdo deve-se ao facto das camadas tampdo de GaN terem sido crescidas
recorrendo a condi¢cGes de crescimento ligeiramente diferentes como foi referido no capitulo Il.

A partir dos centros em Q, e Q, das manchas atribuidas a camada tampdo de GaN dos mapas do
espaco reciproco da reflexdo (1015) representados na figura V.4 observa-se uma variacdo dos
parametros de rede a de 0,004 A e c de 0,002 A, respetivamente, para o GaN. Contrariamente, os
centros das coordenadas do espaco reciproco Q, do filme de Al.,In,N diminuem da figura V.4a
para a figura V.4f. A partir da Eq. lll.24b deduz-se que o parametro de rede ¢ do filme de Al In,N
€ menor no filme cujo mapa do espago reciproco, RSM, é representado na figura V.4a e aumenta
sucessivamente nas figuras seguintes. Por outro lado, verifica-se que as coordenadas Q, da
camada tampado de GaN e do filme de Al,,In,N encontram-se, sensivelmente, numa mesma linha
vertical, o que implica que os filmes dos terndrios sejam pseudomodrficos com as respetivas
camadas tampao de GaN. Conclui-se, portanto, que entre cada amostra os parametros de rede a
das seis camadas tampdo de GaN e dos seis filmes de Al,,In,N sdo, em primeira aproximagao,
muito semelhantes. De acordo com a lei de Vegard, um aumento do parametro de rede ¢,
mantendo o parametro de rede a constante, implica, no caso do ternario Aly,In,N, um aumento
da fracdo molar de InN. E portanto possivel, inferir-se que o filme Al In,N, cujo mapa é
representado na figura V.4a, possui uma menor fragdo molar de InN do que no filme Al In,N cujo
mapa é representado na figura V.4b. Este apresenta, ainda, uma fracdo molar menor de InN do
qgue no filme, cujo mapa se representa na figura V.4c e assim sucessivamente, até ao RSM

representado na figura V.4f.
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Figura V.4: a-f) Mapas do espaco reciproco da reflexdo (1015) do Al;,In,N e da camada tampdo de

GaN correspondentes ds amostras cujos espetros de RBS se encontram representados na figura

V.3.
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Na tabela V.1 sumariam-se os parametros de rede da camada tampdo de GaN e do filme de

Al In,N derivados a partir dos cortes horizontais e verticais dos RSM.

Mapas do espaco reciproco
Amostra 1 Pardmetro de rede 4 Pardmetro de
Semicondutor Q, (nm™) . Q, (hm™) .
# a(A) rede c (A)
S496 (1),
22,747 3,1895 60,559 5,1877
normal
T1363 (2),
22,774 3,1858 60,539 5,1894
normal
T1365 (3),
22,789 3,1836 60,550 5,1884
normal
GaN 5449 (4),
ELOG 22,766 3,1869 60,528 5,1903
[DomO02]
S478 (5),
22,778 3,1851 60,534 5,1898
normal
T1346 (6),
22,759 3,1878 60,558 5,1878
normal
S496 (1) 22,757 3,188 62,456 5,030
T1363 (2) 22,779 3,185 61,816 5,082
T1365 (3) 22,785 3,184 61,323 5,123
Al In,N
S449 (4) 22,770 3,186 60,964 5,153
S478 (5) 22,772 3,186 60,630 5,182
T1346 (6) 22,772 3,186 60,002 5,236

Tabela V.1: Pardmetros de rede dos filmes de Al In,N e respetivas camadas tampdo de GaN
derivados a partir de mapas do espago reciproco da reflexdo (1015). Indicam-se, igualmente, o
tipo de crescimento da camada tampdo de GaN que, nestes casos, sdo do tipo normal
(pré-crescimento de GaN por MOCVD), i. e., recorrendo ao crescimento prévio do GaN com

aproximadamente 1 um de espessura e crescimento usando o método ELOG [Dom02].

Os parametros de rede da camada tampdo de GaN derivados a partir dos RSM sdo incluidos por
conveniéncia, ja que, esses parametros de rede sdo forcados a serem os introduzidos pelo

utilizador no software que controla a execu¢ao da medida dos RSM. Assim, tendo em conta, que
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os parametros de rede do GaN sdo determinados a partir do método de Bond e esses mesmos
parametros sao introduzidos no software de execucdo da medida, é expectdvel que, a menos da
ocorréncia de algum erro durante a medida, os parametros de rede do GaN determinados via
RSM coincidam com aqueles derivados a partir do método de Bond. Exemplificando para a
amostra S496 (1): os parametros de rede da camada tampdo de GaN derivados via método de
Bond s3o de a =3.184 A e ¢ = 5.189 A indicando que o GaN desta amostra corresponde de facto a
um GaN n3o relaxado, i. . agay, rel = 3,189 A € cgan, re = 5.185 A. Todavia, X, obtido com os
parametros de rede do Al.,In,N via método de Bond, x,,n = 0,105 + 0,001, permitiu inferir que a
fracdo molar de InN determinado via mapa do espaco reciproco, x,,= 0,107 + 0,002, é correto.

Na tabela V.2 comparam-se as fracdes molares de InN, obtidas a partir do método de Bond, X
(XRD) Bond [Her02]. Além disso, incluem-se as fragdes molares de InN deduzidas a partir dos RSM,
Xnn (XRD) RSM, e andlise manual de espetros de RBS representados na figura V.3 e descrita no

capitulo IV, x;,y (RBS)).

Amostra Xinn (XRD) Xinn (XRD) Area dosinal | Areado sinal Xinn (RBS)
# Bond [Her02] RSM (1015) doiIn do Al [Mag12]
S496 (1) 0,105+0,001 0,107+0,002 4,40x10* 2,71x10" 0,100+0,004
T1363 (2) 0,151+0,001 0,152+0,002 5,49x10* 2,24x10°* 0,144+0,008
T1365 (3) 0,188+0,001 0,188+0,001 9,94x10* 3,06x10" 0,182+0,007
S449 (4) 0,216+0,001 0,217+0,001 1,84x10° 4,61x10°* 0,215+0,006
s478(5) | @ - 0,241+0,003 2,35x10° 5,16x10* 0,238+0,009
T1346(6) | - 0,287+0,005 1,29x10° 2,22x10" 0,29+0,01

Tabela V.2: Comparagdo das fragbes molares de InN dos filmes de Al JIn/N das amostras cujos
espetros de RBS e mapas do espago reciproco se encontram representados nas figuras V.3 e V4a-f,
respetivamente, derivados a partir do método de Bond, andlise dos mapas do espago reciproco e

andlise manual de espetros de RBS descrita no Capitulo IV.

Deve referir-se que a sobreposicdao dos picos do filme fino de Al,,In,N e da camada tampao de
GaN nas amostras 5 e 6, representadas nas figuras V.4de-f, respetivamente, impede o uso do
método de Bond na extracdo dos parametros de rede do filme do composto ternario, logo, da

fracdo molar de InN.

118



CAPITULO V: Estudo de filmes finos de Al,.nN crescidos sobre camadas de GaN e substratos de
safira-c

Nas seis amostras mencionadas, cuja composi¢do foi analisada com XRD e RBS, ha concordancia
das fragdes molares de InN obtidas usando ambas as técnicas. No entanto, este conjunto de
amostras representa apenas uma pequena fracdo da totalidade de amostras analisadas.

As incertezas na fragao molar de InN obtidas a partir da técnica de feixe de ides variam, nas vdrias
amostras analisadas, de 0,3% até 1%, sendo a sua média de 0,7%. Todavia, tal como se
demonstrou no capitulo IV, a gama de incertezas derivadas para a fragdo molar de InN via XRD,
assumindo como exatos os valores dos parametros de rede e respetivos coeficientes de rigidez
dos bindrios AIN e InN, é de 0,2% a 0,4%. Na figura V.5 comparam-se as fracdes molares de InN
dos filmes finos de Al In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN das trés séries de amostras
estudadas mencionadas no capitulo 11, i. e., C, T e S, onde X,y (XRD) foi derivado a partir da lei de
Vegard e correcdo a lei de Vegard descrita na ref. [Dar08a] e x,,n (RBS) foi obtido a partir da

analise manual descrita no capitulo IV.

0,20 ‘ : ‘ ————— U
= C[Veg21] == = T[Veg21]
0,184 © C[Dar08a] —— : 0284 o T [Dar08a] P f 1
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. c2 L \ 7 0,241 1= o= 4
a .
E 0,14 4 c1 [:iﬁ C6 x .
x T C5 % 0201 : 1
£ 1 . z oo~
< = .- C3cs x e
0,10 R - 0,161 P i
B
0,084 ° g
T T T T T T a) 0“‘2 T T T T b)
008 0,10 012 0,4 0,46 0,18 0,20 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28
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X (RBS) XN (RBS)

Figura V.5: Fracées molares de InN derivadas de XRD a partir da lei de Vegard [Veg21] e da
correcdo a lei de Vegard descrita em [Dar08a] em func¢do da fragdo molar de InN obtida usando a
andlise manual aos espetros de RBS descrita no capitulo 1V das séries de amostras C, a), T, b) e S,
c;), respetivamente. c,;) Amplia¢do da figura c; em torno das amostras S2, S4 e S5. Cicom i=(1-7) e
S;com i=(1-5), referem-se as amostras cuja fracdo molar de InN obtido a partir da lei de Vegard

estd fora dos limites determinados com as incertezas de x,,y (RBS).

119



CAPITULO V: Estudo de filmes finos de Al.n,N crescidos sobre camadas de GaN e substratos de
safira-c

Incluem-se, na figura V.5, as barras de erro correspondentes as incertezas das frages molares de
INN derivadas a partir das técnicas de XRD (0,002) e de RBS das varias amostras.
Aproximadamente em 74 % das amostras analisadas, a fracdo molar de InN derivada a partir da
técnica de XRD, x;,y (XRD), usando a lei de Vegard, encontra-se dentro da incerteza calculada para
Xiny (RBS). Se se considerar a corregdo a lei de Vegard descrita em [Dar08a], a concordancia sobe
para os 87%.

Apesar da elevada percentagem de concordancia entre x,,y (XRD) obtido a partir da lei de Vegard
e X, (RBS), as figuras V.5a, V.5b e V.5c; mostram que, em apenas cerca de 28% das amostras,
Xinn (XRD) € menor do que x;,y (RBS). Por conseguinte, a primeira vista, pode sugerir-se que existe
uma certa tendéncia que justifique o recurso a correcdo da lei de Vegard descrita em [Dar08al. A
figura V.5c, mostra a regido ampliada do grafico da figura V.5c,; em torno das amostras S2, S4 e
S5. A comparacdo entre X,y (XRD) usando a lei de Vegard e x;,y (RBS) por conjunto de amostras
evidencia claramente que a série C contribui significativamente para a discordancia entre as
fracGes molares derivadas por ambas as técnicas de caracterizacdo estrutural. Mais, aplicando a
correcdo a lei de Vegard, a concordancia entre entre x,,y (XRD) e X,y (RBS) aumenta praticamente
para o dobro nesta série de amostras, como pode ser demonstrado pelos pontos C4, C5 e C6 da
figura V.5a. Contrariamente, 100% das amostras pertencentes a série T e 75% das amostras da
série S mostram concordancia das respetivas fragées molares de InN derivados a partir da lei de
Vegard e da andlise manual de espetros de RBS. Tal como se pode constatar a partir das figuras
V.5, parece haver indica¢gdes para um desvio a lei de Vegard em filmes de Al,,In,N com x baixo
(inferior a 0,16) mas a interpretacdo dos dados é complicada porque a incerteza na fragdo molar
de InN medida por RBS aumenta com x,. A relacdo entre as percentagens de desvio das
qguantidades X,y (XRD) e x;,n (RBS) por série de amostras esta relacionada com o facto de que as
amostras da série C/T serem aquelas cuja fracdo molar de InN, em média, € menor/maior e, de
acordo com a secgdo IV.3.2.2, a incerteza de x,,y (RBS) aumenta com o aumento da fracdo molar

de InN.

V.3.1.2 Efeito de impurezas leves na discrepancia entre x,,y (XRD) e X,y (RBS)

A presencga de impurezas leves tais como o Si, C, O e H pode influenciar os parametros de rede
dos materiais, e, em particular, dos nitretos [Mor09].
Nos resultados da analise manual e dos ajustes dos espetros de RBS recorrendo ao cédigo NDF foi

assumido que o conteudo da estequiometria do azoto é de 50% e que a contaminagdo por
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impurezas leves pode ser desprezada. Por forma a testar e a validar os resultados de RBS, foram
efetuadas medidas de ERDA em algumas amostras, cujo estudo se apresenta a seguir.

Verificou-se, nas amostras medidas com ERDA uma perfeita concordancia entre as fracdes
molares de InN deduzidas via andlise manual de espetros de RBS e a partir dos ajustes dos

espetros de RBS e de ERDA recorrendo ao codigo NDF (figura V.6).

0224 ® SérieC o
| Serie T ' i ]

020l ® Seéries| 5% S |
e (= AN
S 0181 c5 % _'H ' ]
[0 .
m -

[
0.12 - T T T T T T T T T T
0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
X, (RBS, andlise manual)
nN

Figura V.6: Fragdo molar de InN obtida a partir das medidas de ERDA em func¢do da fracdo molar

de InN derivada a partir da andlise manual de espetros de RBS descrita no capitulo IV.

Mostram-se nas figuras V.7a-b os mapas de ERDA de duas amostras, uma da série C e outra da
série S. Verifica-se a presenca das impurezas leves C e O, em ambos os mapas. Evidencia-se,
também, a presenca de Si da amostra da série S representada na figura V.7b. A presenca de Si &,
possivelmente atribuida, a uma pasta que contém o referido elemento, pasta essa que é usada
nas medidas de difracdo de raios-X para colar a amostra ao porta-amostras. Provavelmente ndo
tera sido completamente removida da amostra antes das medidas de ERDA. E igualmente claro
que a area correspondente ao sinal do Al é maior no mapa da figura V.7a do que na figura V.7b
mostrando que espessura do filme de Al,,In,N na amostra da série S é menor do que a espessura
do filme da amostra C. A partir dos ajustes dos espetros de retrodispersdo e dos ajustes dos
espetros de ERDA, é possivel obter o perfil dos varios elementos em profundidade. Esses perfis,
ilustrados na figura V.7d, mostram que a concentracdo dos elementos O, C e H é maior na
amostra S do que na amostra da série C. Ndo se verifica a presenca de Si na amostra da série C,

podendo querer dizer que nessa amostra a pasta foi totalmente removida. Deve igualmente
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referir-se que os picos de superficie das impurezas C, H e O, indicados na figura V.7d, poderdo
provir de alguma sujidade existente na superficie das amostras ou mesmo da pasta usada para
colar a amostra ao porta-amostra aquando da execucdao de medidas de raios-X. Assim, é preciso
ter cuidado com a interpretacdo dos espetros da figura V.7d. No caso particular das amostras
descritas, pode concluir-se, a partir dos mapas de ERDA, que existe C e O em profundidade e,
consequentemente, a presenca destes elementos ndo pode ser devida exclusivamente a uma
contaminagao na superficie por motivos alheios ao crescimento. No caso da amostra da série C,
cujo mapa de ERDA se representa na figura V.73, a validacdo da ultima frase ja ndo é tao ébvia, ou
seja, por ndo se conseguir provar claramente a presenca de O e de C no interior do filme de
Al In,N é possivel que a detecdo desses elementos na superficie signifigue uma contaminacao
superficial provocada posteriormente ao crescimento devido a referida pasta de silicone usada

para colar as amostras ao porta-amostras.
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Figura V.7: Mapas de ERDA adquiridos com uma energia de 35 MeV e ides CI”* de uma amostra da
série C, a), e uma outra da série S, b), e respetivos espetros de retrodispersdo adquiridos com
dngulos de incidéncia e de retrodisperséo de -75° e 31,1°, respetivamente, c). Espetros ERDA dos

elementos “AIN” e Si e das impurezas leves O, C e H, d).
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No entanto, a comparagao entre as fracdes molares de InN obtidas via XRD e RBS de ambas as
amostras revela que é na amostra com menor concentragdo de impurezas que existe discrepancia
entre as fracdes molares obtidas a partir de ambas as técnicas. Todavia, empiricamente, ndo é
plausivel assumir que seja a presenca de impurezas o motivo da auséncia de discrepancias nas
fracdoes molares deduzidas por ambas as técnicas. Por outro lado, aproximadamente 50% das 11
amostras analisadas com ERDA evidenciam um desvio da fracdo molar de InN face ao valor obtido
com a técnica de XRD. Metade destas amostras revelam que o desvio ocorre na presenca de
concentracdo de elementos leves (C e O) em profundidade. Na outra metade, e a semelhanca do
mencionado anteriormente, ndo se pode garantir a presenca desses elementos em profundidade.
Consequentemente, apesar de extremamente Util e poderosa, ndo se pode afirmar, com o
recurso a esta técnica, que a presenca das impurezas C e O em profundidade altera os parametros

de rede do composto de Al In,N e, logo, a fracdo molar de InN obtida por XRD.

V.3.1.3 Efeito da homogeneidade de composicao lateral

No ambito das amostras em estudo, é também necessario ter em conta as diferentes regides que
sdo sondadas pelos feixes de raios-X e de ides, uma vez que as dimensdes dos mesmos sao
distintas. O feixe de raios-X possui aproximadamente dimensdes de 0,2 cm x 1,0 cm e o feixe de
i0es apresenta uma forma circular projetada na amostra com um diametro de 0,1 cm. Porém,
estas dimensdes dependem das condi¢des experimentais utilizadas, entre as quais a introdugdo
de fendas e outros artefactos na trajetéria do feixe, que limitam a sua geometria. Esta diferenca
na dimensdo dos feixes de raios-X e de ides (de He") pode introduzir um erro na comparacio das
fracGes molares de InN obtidas por ambas as técnicas, nomeadamente no caso de amostras
heterogéneas. Deste modo, as regides sondadas por ambas as técnicas deverdo ser as mais
proximas possiveis, como se passa a demonstrar. Para tal foi de novo utilizado o método de Bond,
mas neste caso em pontos diferentes da amostra. Porém, é necessario garantir-se que a variagao
da posicdo dos centros das RC é atribuida a uma variacdo de composi¢do e que a curvatura da
bolacha é suficientemente grande de modo a ndo influenciar a posi¢do do centro da RC. Assim,
determinou-se o raio da curvatura da bolacha nalgumas amostras para as quais foram
identificados raios superiores a 10 m. Efetuou-se ainda comparagbes de composi¢cdo da seguinte
forma: primeiro alinhando as RC (1014)*, (1014), (0004)* e (0004) no centro da bolacha. Deste
modo, as RC ndo foram alinhadas para cada posi¢do x da amostra. Posteriormente, efetuou-se o

alinhamento de cada RC em cada posi¢cdo x da amostra e compararam-se as fragcdes molares de
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InN deduzidas em ambos os casos. No primeiro caso, o ajuste das RC em cada um dos pontos
medidos foi efetuado através de um programa elaborado que obtém a fragdo molar de InN, a
largura a meia altura (FWHM) das curvas e as outras quantidades matematicas que descrevem a
funcdo Pseudo-Voigt de cada uma das RC dos varios pontos medidos. Nao se inclui a descricao do
respetivo programa nos Anexos devido a sua similaridade com o programa descrito no Anexo Il. A
comparacdo da composicdo em ambas as situacdes descritas anteriormente permite afirmar que
o efeito do raio da curvatura pode ser desprezado ja que se verificou uma variacdo da fracao
molar de InN obtida por XRD inferior a 0,001. Verificou-se que, em amostras com dimensdes mais
reduzidas, a variacdo da fracdo molar de InN derivada partir da técnica de XRD pode chegar aos
0,2%. Em amostras maiores, que se exemplificam nas figuras V.8a-b, a mesma variagcdo pode
mesmo chegar aos 2% em alguns casos, quando as condi¢des de crescimento ndao foram
otimizadas. A figura V.8a mostra a evolugdo da fracdo molar de InN em duas zonas da amostra
(zona 1 e zona 2) do centro da wafer para a sua extremidade. A figura V.8b mostra a mesma
evolucdo noutras seis amostras onde foi efetuada a mesma analise.

Devido a rotacdo azimutal do porta-wafers do reator onde foram crescidos os filmes de Al,,In,N é
expectavel um gradiente de composicdo equivalente ao longo da direcdo x e para a direcdo y
representadas na figura V.8a. A variacao de composi¢do observada para a diregdo perpendicular a
diregdo de varrimento translacional na amostra (eixos dos y em ambas as regides das amostras
esquematizadas na figura V.8) pode estar relacionada com um pequeno gradiente de temperatura
da superficie da amostra durante o crescimento. Foi, todavia, observado um gradiente com
evolugdo crescente de composi¢do derivado a partir da técnica da XRD na diregdo da extremidade
da amostra em todas as amostras cujas dimensdes fisicas macroscopicas permitiram a medigdo
em varios pontos. Além disso, tal como se mostra na figura V.8b, esse gradiente de composicdo é
observado nas duas direcGes ortogonais, x e y. A maioria das amostras possui dimensdes
inferiores a 1 cm x 1 cm. Consequentemente, foi feito um esforco para medir a composicdo das
varias amostras recorrendo as técnicas de XRD e de RBS na mesma regido da amostra e, nas

amostras com Ax, foi verificado que a diferenca ndo é devida a variacdo de composicdo lateral.
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Figura V.8: a) Fra¢do molar de InN derivado via XRD da amostra e em duas regides distintas em
cada ponto x consecutivo com a dire¢éo de propagagdo do feixe perpendicular a diregdo de y. No
interior da figura representa-se um esquema da amostra em que as dimensoes das regies 1 e 2
representam, sensivelmente, as dimensdes reais das amostras. b) Fragdes molares de InN obtidas
por XRD de vdrias amostras de diversas dimensées. SGo encontradas variagées nas fragées
molares de = 0,2% a = 2%. Representam-se no interior da figura as dimensées macroscdpicas reais

da amostra.
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V.3.2 Estudo da aplicabilidade da lei de Vegard no sistema Al,_,In,N

V.3.2.1 Discussdo da validade da lei de Vegard e das discrepancias entre x,,y (XRD) e x,,n (RBS)

Os resultados apresentados de x;,y (RBS) e x;,v (XRD) ndo evidenciam a necessidade de correcdo a
lei de Vegard uma vez que este efeito é aferido na translacdo vertical de x,,y (XRD) ilustrada na
figura V.5 e para 74% das amostras analisadas a fragao molar de InN derivado via XRD esta dentro
do erro obtido para a fragdo molar de InN via RBS. Porém, mostra-se também que a fragao molar
de InN deduzida via XRD é quase sempre superior aquela derivada via RBS, sugerindo a
necessidade de uma corregdo a lei empirica de Vegard. A necessidade de uma correcao é também
sugerida pelo facto que a concordancia das medidas de RBS e de XRD aumenta com x aplicando
da corregdo da ref. [Darak08al.

Existem dois conjuntos de causas que podem influenciar a avaliacdo dos valores de
AX (= xion (XRD) - xion (RBS)): causas experimentais, ou seja, problemas de medida, e causas fisicas.
Relativamente ao primeiro conjunto de causas, um problema esta relacionado com a dificuldade
em determinar o centro das curvas de difracdo de raios-X e outro com a garantia de que as
medidas de XRD e de RBS sdo efetuadas em pontos muito préximos. Relativamente ao segundo,
destacam-se a influéncia da espessura dos filmes de Al,,In,N em Ax,,y, a homogeneidade lateral
de composicao, e, os efeitos que os defeitos introduzem nas curvas de difragdo e,
particularmente, o efeito de tensdes hidrostaticas devidas a esses defeitos e/ou impurezas. Sdo
escolhidas trés amostras, C1, Cc2 e S5 onde, de facto,
(Xinv (XRD) £ Ax;oy (XRD)) - (Xinn (RBS) = Ax;ny (RBS)) > Ax;y (RBS), ou seja, existe discrepancia
significativa entre x,,y (XRD) e x;.v (RBS). Os RSM, RC e varrimentos radiais referentes a algumas
das amostras mostram a presenca de um pico muito assimétrico do filme de Al.,In,N. Esta
assimetria pode sugerir a presenca de uma outra composicdo e/ou estado de tensdo muito
proximos. A partir dos espetros de RBS pode eliminar-se a hipdtese de se ter duas fragcdes molares
distintas em profundidade (pelo menos dentro do limite da técnica). Por outro lado, uma
composicdo muito préxima e/ou estados de tensdo diferentes, mas proximos, resultam numa
proximidade angular entre os dois maximos de difracdo das RC, ambos relativos ao filme de
Al,In,N, aumentando assim, a incerteza do centro das RC do pico mais intenso.
Consequentemente, requer-se uma analise pormenorizada do efeito do erro desse centro na
determinagdao da maior fragdo molar de InN por forma a comparar com rigor as fragdes molares

de InN derivadas via XRD e RBS, respetivamente.
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V.3.2.1.1 Incerteza na fragdo molar de InN derivada a partir da técnica de XRD

A figura V.9a mostra as RC experimentais das reflexdes (1014)%, (1014), (0004)" e (0004) e
respetivos ajustes usando funcdes Pseudo-Voigt da amostra descrita como C1 na figura V.5a.
Devido a consideracdes de simetria no método de Bond, se a assimetria de um pico de uma
rocking curve alargar na direcdo de maiores/menores angulos quando medida por incidéncia
rasante, (1014)+ e (0004)", e, angulos 28 positivos, entdo, quando medida por saida rasante
(1014) e (0004) e angulos 20 negativos, esta assimetria é constatada no lado de
menores/maiores angulos, respetivamente. Esta conclusdo é apenas valida se a assimetria das RC
for devida a variagGes de composicdo e/ou estados de tensdo. Tal como se verifica nas figuras
V.9a,;, V.9a,, V.9a;, e V.9a, foi necessario efetuar o ajuste de cada rocking curve usando duas
fungdes Pseudo-Voigt. Atribui-se ao centro das curvas (PV1) representadas a vermelho como
componente dominante de composicdo e/ou estado de tensdo, e, aos centros das curvas
representadas a azul (PV2), a menor fracdo volumica de material que corresponde a uma outra
composicdo e/ou estado de tensdo. A funcdo PV representada na figura V.9a, a verde, constitui a
soma das fun¢des Pseudo-Voigt parciais.

A fragdo molar de InN da amostra C1, mencionada na figura V.9a (pagina 128) e descrita na tabela
V.3 (pagina 132), correspondente ao centro de PV1, é de 0,104 e, a sua incerteza de 0,002. A
incerteza na fragao molar de InN foi determinada a partir da metade da diferenga entre o maximo
e o minimo das fragdes molares de InN derivadas, contabilizando o efeito das incertezas dos
centros das RC nas Egs. 1ll.17a-b.

No entanto, nao é possivel separar-se a informagado relativa a composi¢do e a estados de tensdo a
partir de medidas de RC. Para se efetuar a separagdo composi¢cdo/tensdo adquiriu-se um RSM da
reflexdo (1015) do filme de Al In,N e da camada tamp3o de GaN (figura V.9b). Verifica-se que,
apenas parte do volume do filme de Al,In,N cresceu pseudomorficamente com o GaN da camada
tampao, e, que outra parte do filme apresenta um elevado grau de relaxacao.

O ponto 1, representado na figura V.9b, representa as coordenadas (Q,;Q,) com a intensidade
mais elevada. O ponto 2 representa as coordenadas (Q,,Q,) correspondentes aos parametros de
rede relaxados do filme assumindo a mesma composi¢do. A seguir, esse ponto é unido com o
ponto correspondente ao filme pseudomérfico com o GaN da camada tampdo. Esse ponto
corresponde ao limite para Q, maiores e Q, menores da linha representada a vermelho na figura

V.9b.
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Figura V.9: RC experimentais e respetivos ajustes das reflexbes (1014)", a,), (1014), a,), (0004)",

as) e (0004), a,), do filme de Al.,In,N e RSM da reflexdo (1015) da camada tampédo de GaN e do

filme de Al In,N da amostra C1 b). Espetro random de RBS adquirido com feixes de He" e energia

de 2 MeV, dngulos de incidéncia e de retrodispersdo de 5° e 140°, respetivamente, c;) e ampliacdo

do sinal do In do espetro random representado em c,), c).
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Todos os pares de (Q,,Q,) centrados nessa linha apresentam a mesma fracdo molar de InN mas
estados de tensdo diferentes. O angulo entre a linha (vertical a tracejado) com Q, constante que
une o centro da mancha da camada tampao e o filme de Al,,In,N e a linha que define a relaxacao

Y]
do ternario é determinado a partir de tan™?! (g’g_g"), onde Q2 e QY sdo as coordenadas do

z Z

espaco reciproco correspondentes aos parametros de rede relaxados e assumindo, na lei de
Vegard, a composicdo obtida experimentalmente. Q, e Q, sdo coordenadas medidas do espaco
reciproco para os quais a intensidade é maximizada. Para este caso, a linha de relaxac¢do situa-se a
36,14° da linha vertical que une as coordenadas do espaco reciproco do GaN e um filme de
Al In,N com o0 mesmo parametro de rede a do GaN. A partir do mapa do RSM obtém-se a fragdo
molar de InN de 0,099 + 0,002 obtida para o par de coordenadas (Q,;Q,) = (22,89;62,36) e de
0,098+0,003 para o par (Qx;Qz) = (23,01;62,19). A pequena discrepancia entre os resultados da
fracdo molar de InN, derivada a partir do mapa representado na figura V.9b e o método de Bond
para os picos mais intensos, i. e, X,y = 0,104 + 0,002, é atribuida a duas possiveis causas (ou a
conjuncdo das mesmas): uma pequena variacdo de composicdo lateral de 0,002 foi observada
para esta amostra e como a medicdo do RSM foi realizado num dia posterior a medicdo dos
pardametros de rede a partir do método de Bond, é muito provavel que a drea da amostra
sondada pelo feixe de raios-X seja distinta da considerada no dia anterior. Por outro lado, ndo
foram contabilizados os erros instrumentais de medida.

Por outro lado, verifica-se em torno dos canais 665-670 do espetro random de RBS adquirido com
um feixe de energia 2 MeV de ides incidentes He" da amostra C1 representado na figura V.9c,,
que o filme de Aly,In,N possui uma ligeira maior fragdo molar de InN na superficie do mesmo. A
figura V.9c, mostra a regido do espetro random da figura V.9c,;, em torno do sinal do In.
Conclui-se, que para a amostra C1, o motivo da discrepancia em Ax,y > Ax;,n (RBS)+ Ax;,n (XRD)
nao é a incerteza na fragdao molar de InN derivada a partir da técnica de XRD. O mapa do espago
reciproco representado na figura V.9b sugere uma relaxagdo gradual do filme até uma relaxagao
completa, sem que no entanto haja um gradiente de composigao.

Um outro caso onde existe discrepancia entre as fragdes molares de InN derivadas a partir de
ambas as técnicas estruturais é o caso da amostra C2. Representa-se nas figuras V.10ay, V.10a,,
V.10a; e V.10a, as RC experimentais e respetivos ajustes dos perfis das RC das reflexdes (1014)",
(1014), (0004)" e (0004) do filme fino de Al,,In,N. Nas figuras V.10b e V.10c;-c, mostram-se o
RSM em torno da reflex3o (1015) do filme de Al,In,N e camada tamp3o de GaN e espetro de RBS
adquirido com uma energia de 2 MeV de He* angulos de incidéncia e de retrodispersdo de 5° e de

140°, respetivamente.
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Figura V.10: RC experimentais e respetivos ajustes das reflexdes (1014)°, a;), (1014), a.), (0004)",

as) e (0004), a,) do filme de Al,,In,N e RSM da reflexéo (1015) da camada tampéo de GaN e do

filme de Al In,N da amostra C2 b). Espetro random de RBS adquirido com feixes de He" e energia

de 2 MeV, dngulos de incidéncia e de retrodispersdo de 5° e 140°, respetivamente, c,), e,

ampliagdo do sinal do In do espetro random representado em c;), c;).
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Tal como nas figuras V.9a, é, igualmente clara, a simetria sob a forma de espelho, dos perfis das
RC com incidéncia e saida rasante do filme, respetivamente. Todavia, a mancha, representada no
RSM da figura V.10b, atribuida ao filme de Al.,In,N da amostra C2 apresenta um comportamento
um pouco diferente comparativamente a mesma mancha da amostra C1. De acordo com o mapa
da figura V.10b, parecem existir duas composicdes diferentes, mesmo que muito préoximas. Essa
constatacdo provém do facto da mancha do filme de Al In,N apresentar uma forma geométrica
mais proxima de duas superficies circulares do que uma superficie elipsoidal, cujo eixo maior de
uma das superficies circulares coincide com a linha da relaxacdo total, como observado no mapa
da figura V.9b. Além disso, para a composicdo determinada, o par de coordenadas (Q,;Q,),
representado na figura V.10b com o nimero 1 a vermelho, corresponde ao valor das coordenadas
do espaco reciproco do filme totalmente relaxado e, este ponto, encontra-se fora da mancha do
filme de Al In/N da amostra C2. Esta conclusdo permite sugerir que a segunda mancha
correspondente ao filme de Al,,In,N estd associada a uma pequena variagdo de composicdo
(estimada em 0,1%), e, a um estado de tensdo com um grau de relaxa¢do de 84,4% conforme
ilustrado no mapa da figura V.10b. Porém, a pequena variagdo de composi¢do estimada em 0,1%
estd igualmente dentro do erro da fracdo molar de InN determinada via cortes sucessivos do
mapa. Consequentemente, apenas permite afirmar que para a amostra C2 existe uma variag¢ao do
estado de tensao eventualmente acompanhada por uma pequena variagdao de composi¢do. No
entanto, dentro do limite da técnica de RBS ndo se pode afirmar que existe variagdo de
composi¢do em profundidade (figuras V.10c;-c,). A figura V.10c, representa a ampliagdo em torno
do sinal do In do espetro representado na figura V.10c;.

Uma outra amostra, cujas composi¢des derivadas via XRD e RBS diferem claramente, é o caso da
amostra S5 (figura V.11). A comparacdo entre x;,,v (XRD) e x;,v (RBS) encontra-se representada na
figura V.5. Os perfis das RC assimétricas (1014)" e (1014) e simétricas (0004)" e (0004),
representados na figura V.11a, distinguem-se dos das amostras C1 e C2 pelo facto de serem
bastante simétricos em torno dos seus maximos de difracdo. Note-se, igualmente, que o RSM da
reflexdo (1015), representado na figura V.1lb, mostra uma mancha circular da difracdo
correspondente ao filme de Alggs,Ing 158N (2o invés da mancha elitica observada na amostra Cl e
da dupla mancha circular da amostra C2). Além disso, o RSM da reflexdo simétrica (0004)
representado na figura V.11b, mostra que os centros em Q, das manchas do GaN da camada
tampdo e do filme fino do ternario praticamente coincidem, mostrando que ndo existem
inclinagdes macroscopicas entre ambos os filmes. De facto, a auséncia de inclinagGes

macroscépicas foi medida em todas as amostras onde se adquiriram mapas do espaco reciproco
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em torno de reflexdes simétricas. O espetro de RBS representado na figura V.11c mostra, ainda,
que dentro do limite da técnica, a existir variacdo de composicdo em profundidade, esta sera
muito pequena com uma fragdo molar de InN maior na interface com a camada tampao de GaN
do que na superficie. Essa conclusdo é suportada pelo rendimento aproximadamente constante
do sinal do In entre os canais 600 e 670, mas com uma ligeira diminuigdo para canais elevados.

Em jeito de conclusdo desta seccdo, as maiores incertezas nos centros das RC calculadas para o
pico mais intenso do filme fino de Al,,In,N e, oriundas do facto dos filmes apresentarem variacoes
de estados de tensdo (amostras C1 e C2) ndo justificam as diferencas das fracGes molares
derivadas a partir das técnicas de XRD e de RBS, ou seja, Xxrp + Axxrp €ncontra-se fora dos limites
de Xggs £ Axggs Nas amostras C1, C2.

Relativamente a amostra S5, verifica-se uma elevada simetria das varias RC e uma forma circular
da mancha do filme de Al In,N e, consequentemente, uma menor incerteza nos centros das RC
logo nos parametros e, consequentemente na composi¢do do filme. Fica assim provado que, a
diferenca entre as fragGes molares de InN derivadas via XRD e RBS, ndo pode ser justificada
através da incerteza dos centros das RC provenientes da assimetria das curvas.

Os centros das RC assimétricas (1014)", (1014), (0004)" e (0004), assim como os parametros de
rede derivados usando as Egs. 11.13-15 e fragdes molares obtidas a partir do método de Bond e

analise manual encontram-se sumariados na tabela V.3.

a)
Amostra | w (1014)* (%) w (1014) (°) w (0004)" (°) w (0004) (°)
(ox} 18,015+0,009 | 113,464+0,005 | 38,044+0,005 | 142,629+0,008
C2 17,165+0,001 | 112,725+0,003 | 37,179+0,002 141,849+0,001
S5 17,148+0,001 | 113,499+0,001 | 37,343+0,001 | 142,802+0,001
b)

Amostra a do Al In,N (A) ¢ do Al InyN (A) Xinn (XRD) Xiny (RBS)
C1 3,176+0,003 5,038+0,001 0,104+0,002 0,083+0,005
C2 3,181+0,001 5,042+0,001 0,113+0,001 0,105+0,006
S5 3,185+0,001 5,088+0,001 0,158+0,001 0,146+0,004

Tabela V.3: a) Centros e incertezas das RC das reflexdes (1014)*, (1014), (0004)" e (0004), dos
filmes de Al;,In,N das amostra C1, C2 e S5. b) Pardmetros de rede a e c dos filmes de Al;,In,N das
amostras C1, C2 e S5 e fragdo molar de InN derivado a partir do método de Bond e andlise

manual.
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Figura V.11: RC experimentais e respetivos ajustes das reflexdes (1014)", a,), (1014), a,, (0004)",
as) e (0004), a,) do filme de Al,,In,N e RSM das reflexées (1015) e (0004) da camada tampdo de
GaN e do filme de Al,In,N da amostra S5 b). Espetro random de RBS adquirido com feixes de He’

e energia de 2 MeV, dngulos de incidéncia e de retrodispersdo de 5° e 140°, respetivamente, c).
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Eliminada a hipdtese do efeito do erro dos centros das RC na justificacdo da discrepancia das
fracGes molares de InN derivadas via XRD e RBS, explora-se seguidamente o efeito das diversas

espessuras dos filmes na diferenca observada entre x;,y (XRD) e x;,n (RBS).

V.3.2.1.2 Efeito da espessura do filme de Al,,In,N da amostra mais espessa (S5) na discrepancia

entre X,y (XRD) e x;,n (RBS)

A amostra S5 apresenta caracteristicas particulares que se descrevem a seguir.

Nesta amostra, observou-se por TEM, flutuacdes dos estados de tensdo, tentativamente
correlacionados, com flutuagdes de composicdo. E expectavel que o efeito destas flutuacdes de
composicdo tenha implicagées no alargamento dos maximos de difracdo e o resultado seja o
aumento do erro do centro dos mesmos. Contudo, como ficou demonstrado anteriormente, o
aumento desses erros ndo justifica a discrepancia mencionada entre as fracdes molares de InN
derivadas via XRD e RBS. Todavia, de entre as amostras medidas (espessuras diferentes e fragdes
molares de InN semelhantes) apenas foram observadas as referidas flutuacGes dos estados de
tensdo na amostra S5. A segunda hipdtese esta relacionada com o possivel efeito de defeitos
estruturais nos parametros de rede e consequentemente na composicao.

Foram efetuadas medidas de TEM pelo grupo do Prof. Dr. Phillippe Vennégués em algumas das
amostras. Para além da qualidade cristalina das amostras descrita na sec¢do V.3.4 desta tese, o
objetivo destas medidas consistiu no estudo das caracteristicas estruturais particulares dessas
amostras que, visam ser objeto de correlagdo com as variagbes de composicdo dos filmes
ternarios obtidas a partir das técnicas de XRD e de RBS.

Verifica-se na imagem de TEM da figura V.12a uma varia¢do de contraste apds o crescimento de
55 nm do filme de Al.,In,N da amostra S5. E evidenciado na imagem de TEM de alta resolugdo
representado na figura V.12b,; o mapa de tensdes da figura V.12b, podendo justificar o contraste
observado na figura V.12a como sendo atribuido a flutua¢des do estado de tensdo. A seta branca
mostra que ha defeitos relacionados com deslocacGes e a seta pequena representada a negro,
mostra defeitos independentes de qualquer deslocacdo.

As flutuagdes de tensdo em fungao da espessura, verificadas por TEM na amostra S5 e justificadas
como flutuagbes de composi¢do, motivaram um estudo sistematico em fungdo da espessura

recorrendo a técnica de XRD.
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Imagemde TEM =
dealtaresolucio 10 nm

Figura V.12: a) Imagem convencional de TEM mostrando um corte transversal da amostra S5 onde
sobressai uma alteragdo do contraste da imagem apds o crescimento de 55 nm do filme de
Alggaalng 1ssN. Indicam-se, igualmente, a diregéo de crescimento e defeitos estruturais relacionados
com deslocagbes e independentes de deslocagbes representados com as setas branca e negra
pequena, respetivamente. b) Imagem de alta resolucdo de TEM evidenciando o contraste na
imagem apds o crescimento de 55 nm do filme de AlyggyIng 1ssN. ¢) Mapa de tensbes elaborado a
partir da imagem b) evidenciando as flutuagées da tensdo a que o filme do terndrio estd sujeito

apds crescimento de 55 nm.

V.3.2.1.3 Efeito da espessura dos filmes de Al,_,In,N na discrepancia entre x,,y (XRD) e x;,n (RBS)

As espessuras dos varios filmes foram determinadas a partir dos ajustes dos espetros random de
RBS, usando o cddigo NDF, e, ajustes, recorrendo ao programa de simulagdo intitulado por Leptos
[Lep06], de varrimentos 26-w da reflexdo (0002) do GaN e do filme de Al,,In,N. Nas figuras V.13a
e V.13b mostram-se os graficos da composi¢do dos varios filmes obtidas via técnica de XRD com e
sem correc¢do a lei de Vegard e com a anadlise manual de espetros de RBS em fungdo da espessura
das amostras C (e T) e S, respetivamente. Incluem-se as amostras da série T para efeitos de
comparacdo. Verifica-se que, em fun¢do da espessura das varias amostras cujas fragdes molares

de InN obtidas por XRD ndo coincide com a obtida por RBS, 33,33% das amostras tém espessuras
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inferiores a 75 nm, 41,7% tém a partir da técnica de XRD esta fora da respetiva de RBS, 41,7% tém
espessuras compreendidas entre os 75 e os 100 nm e 25% tém espessuras superiores a 100 nm.
Deve referir-se que o efeito das espessuras em Ax;,y = X;.n (XRD) — X,,n (RBS) € muito inferior a
variacdo de Ax,,y em funcdo da série de amostras atendendo a que, apesar da maioria das
amostras cujas fragdes molares de InN obtidas via XRD e RBS terem espessuras compreendidas
entre os 75 e os 100 nm, todas pertencem a série C de amostras. Considerando os resultados
apresentados na figura V.13 e descritos no paragrafo anterior, ndo foi detetado nenhum efeito da

espessura no comportamento de Ax,ny.

032 ——— ————r————
1 o Cx,, (RBS) o Sx,, (RBS)
0.28- C x,, (XRD) | 0.24+ 9 ¥ e sx_ (XRD)
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Figura V.13: Fragdo molar de InN em fungdo da espessura dos filmes de Al,In,N das amostras das

séries Ce T (a) e S (b), respetivamente.

V.3.3 Analise dos estados de tensao

Na condicdo de compatibilidade de redes, ambas as deformac¢des ortogonais, paralela e
perpendicular, sdo nulas. Como foi referido, filmes de Al In,N crescidos sobre camadas tampao
de GaN com parametros de rede do ternario relaxado inferior ao do GaN encontram-se sob um
estado de tensdo ténsil. Por outro lado, se o parametro de rede do ternario relaxado for superior
ao do GaN a epicamada estard sob um estado compressivo de tensdo. Assim, na condi¢do de
compatibilidade de redes, o parametro de rede a do filme de Al,,In,N relaxado é o mesmo que o
do GaN, ou seja, o filme do ternario é pseudomérfico com o GaN e, ao mesmo tempo estd
relaxado. Em todos os filmes de Al In,N crescidos em torno desta condicdo, o crescimento &,
igualmente, pseudomorfico. Por conseguinte, é imperativo o estudo aprofundado do estado de

tensdo dos varios filmes de Al,,In,N crescidos sobre as camadas tampao de GaN.
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As figuras V.14a-b mostram as deformacgOes biaxiais paralela e perpendicular dos filmes de
Al In,N em funcdo da fracdo molar de InN derivado usando as técnicas de XRD e de RBS,

L e ;v (XRD). Para a determinacio das

respetivamente, usando a lei de Vegard para calcular ¢!l, ¢
referidas deformacgGes, apenas foram usadas amostras, cujos filmes de Al,,In,N ndo apresentam

relaxacdo (pseudomorficas).

usando a lei de Vegard, ref. [Veg21]
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Figura V.14: Deformagdes biaxiais paralela (€'') e perpendicular (&* )em fungdo da fragdo molar de
InN derivado usando a lei de Vegard e a correcdo a lei de Vegard descrita na ref. [Dar08a], a) e c),
respetivamente, e a fracGo molar de InN obtida usando a técnica de RBS e com os pardmetros de
rede relaxados do composto terndrio, a, e c,, respetivamente, derivados sem e com o recurso a
correcdo a lei de Vegard de [DarO8a] b) e d), respetivamente. O valor da fracdo molar da condigdo

(CR) estdo representados em cada figura.

Tal como referido no capitulo Ill, a condicdo de compatibilidade de redes entre um filme fino de

Al In,N crescido sobre uma tampao de GaN corresponde a condi¢do segundo a qual o filme esta
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pseudomorfico com a camada tamp3do, i. €., & fiime de Al,_ iny,N — Acamada tampio de GaN = 0, €,

. C ido—C N
, e perpendicular gt = Zmedido”70 5
Ao Co

~ a . —-a
ao mesmo tempo as deformacdes paralela, gll = %medido=%o

superficie da amostra sao zero, respetivamente, ou seja, o filme de Al InN estd relaxado. Esta
condicdo depende da composicao do filme de Al,,In,N e do parametro de rede da camada
tampdo de GaN. Além disso, como a condicdo de compatibilidade de redes depende do
parametro de rede a do GaN e, como foi referido, as camadas tampdo de GaN, neste conjunto de
amostras estudadas, distinguem-se por serem do tipo normal, crescidas pela empresa Lumilog
usando o método ELOG [Dom02], ou ainda, como estando relaxadas (do inglés free-standing
GaN), as diferencgas entre as varias camadas tampdo de GaN tém um papel muito importante na
determinacdo da condicdo de compatibilidade. E de referir, que em regra, as camadas de GaN
encontram-se sobre um estado de tensdo compressiva quando crescidas sobre safira-c [Zhal1].

A tabela V.4 resume as frac6es molares deduzidas para a condicdo de compatibilidade de redes

do filme de Al.,In,N crescido sobre a respetiva camada tampao de GaN.

Parametro de

Série de amostra rede do GaN (A)

XinN (CR) XRD X|nN(CR) RBS

C usando o parametro de rede a

184+ 1 172+ 1
o GaN 3,18440,00 0, 0,00
T usando o parametro de rede a 3,184+0,001 0,171+0,002
do GaN
S usando o parametro de rede a 3,184+0,001 0,172+0,003
do GaN
C, T, S usando o parametro de 0,172+0,003

rede a do GaN

C, T, S a partir de ajustes lineares 3,184+0,001
das deformacgdes paralela e 0,171+0,002 0,171+0,004
perpendicular

Tabela V.4: Parédmetro de rede médio do GaN das amostras das séries C, T e S, separadamente, e
pardmetro de rede médio do GaN considerando todas as amostras. A condicdo de rede combinada
do filme de Al JnN, x,n (CR), das trés primeiras linhas é obtida tendo em conta apenas as
amostras das respetivas séries; x;,n (CR) da quarta linha é derivada usando as amostras das trés
séries de amostras e x,,y (CR) é derivada a partir de ajustes lineares das deformacées paralela e
perpendicular e consequente intersecgdo. Inclui-se, na tabela, a condicdo de compatibilidade de

redes obtida usando a fragdo molar de InN derivada usando a técnica de RBS.
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S3do apresentados dois métodos para determinar a condicdo de compatibilidade de redes: o
primeiro método usa o parametro de rede a do GaN por forma a obter a condicdo de
compatibilidade de redes c. Para cada uma das trés séries de amostras estudadas, as incertezas
foram calculadas como sendo o erro padrdao da média da fracdo molar de InN usando os
parametros de rede a do GaN das vdrias amostras. O segundo método extrapola a condicdo de
compatibilidade de redes recorrendo a ajustes lineares das deformacdes paralela e perpendicular,
respetivamente, em funcdo da fracdo molar de InN obtida usando a lei de Vegard e posterior
interseccdo de ambos os ajustes lineares (ver figura V.14). As fracdes molares de InN que
resultam na condicdo de compatibilidade de redes para o primeiro e segundo métodos sdo de
Xian (CR) = 0,172 £ 0,003 e x;,y (CR) = 0,171 £ 0,002, respetivamente, mostrando uma concordancia
perfeita. A incerteza da fragdo molar de InN para a condicdo de compatibilidade de redes é obtida
a partir dos erros dos coeficientes dos ajustes lineares usados.

Como é expectavel, em virtude da fracdo molar de InN derivada a partir da técnica de XRD em
74% das amostras estar dentro do erro do mesmo obtido através da técnica de RBS, o
comportamento das curvas das deformacOes paralela e perpendicular, respetivamente, em
funcdo de x,,n (RBS) é muito semelhante ao de x,,n (XRD). Todavia, e apesar da intersec¢do das
curvas das deformagOes paralela e perpendicular usando como eixo das abcissas X,y (RBS)
corresponder a uma fragdo molar préxima da obtida usando x,,y (XRD), tal como se mostra na
tabela V.4, esta ocorre para valores de deformagdes diferentes de zero (figura V.14b). As
aplicagbes da corregdo a lei de Vegard descrita em [Dar08a] para os casos onde se usam 0s
parametros de rede relaxados do Aly,In,N, usando as fragdes molares de InN derivadas via XRD
com correc¢do a lei de Vegard e a técnica de RBS, no comportamento das curvas da deformagdo
encontram-se representadas nas figuras V.14c e V.14d, respetivamente. Verifica-se que, nestas
figuras, a intersec¢do das curvas das deformacbes jd ocorrem para deformacdes paralelas e
perpendiculares muito préximas de zero, o que pode reforcar o ponto de que este sistema
ternario podera requerer uma correcdo a lei de Vegard. As condicGes de compatibilidade de redes
obtidas utilizando x,y (XRD) e x,,x (RBS) sdo de 0,188 + 0,002 e 0,191 * 0,004, respetivamente.
Mostra-se na figura V.15 que, para fragdes molares baixas de InN (temperaturas mais elevadas de
crescimento) e elevados fluxos de amonia, a relaxagdo dos filmes faz com que a probabilidade de
surgirem fissuras nas superficies dos filmes terndrios de Al,In,N aumente [Sad09]. Por outro lado,
para temperaturas mais reduzidas ha um aumento de probabilidade da formagdo de pingos, ou

gotas de In [Sad09].
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Figura V.15: Imagens AFM de dois filmes de Al,..In /N mostrando a tendéncia para a formag¢éo de
fissuras em filmes com baixa fragdo molar, a), e a formagdo de aglomerados de In, ou pingos de In

em filmes de Al,.In,N com elevada fragdo molar, b) [Sad09].

Verifica-se, assim, por visualizacdo direta que os mecanismos de relaxacdao dos filmes finos de
Al In,N podem depender da incorporagao do In no composto ternario. De facto, e de acordo com
a figura 1.1, um filme de Al In,N com x < 0,18 tende a relaxar com a diminui¢do do seu parametro
de rede a e com fragdo molar x de InN superior a esse valor tende a relaxar com o aumento do
seu parametro de rede a. Desta forma, os estados de tensdo ténsil e compressiva dos filmes
ternarios podem influenciar de forma independente as caracteristicas estruturais dos filmes finos
de Al In,N. E, portanto, imperativo, um estudo exaustivo das caracteristicas estruturais destes
materiais.

E igualmente possivel efetuarem-se estudos dos estados de tensdo do filme de Al In,N usando a
técnica de RBS/C. Apesar da menor sensibilidade desta técnica aos estados de tensdo
(essencialmente devido a efeitos de conducgdo do feixe de ides nas interfaces [Red09]), esta tem a
mais-valia de permitir avaliar os estados de tensdao em fung¢do da profundidade. As figuras V.16a;,
V.16b, e V.16c; mostram os espetros alinhados segundo o eixo <0001> e os espetros random,
experimental e simulado de trés amostras da série S: S760, S770 e S810. Os indices numéricos a
seguir a designacdo da série da amostra referem-se a temperatura de crescimento dos filmes
finos de Aly,In,N. Os espetros experimentais da amostra S760 foram obtidos com uma energia de
2 MeV e os espetros random experimentais das amostras S770 e S810 foram adquiridos com uma
energia de 1,6 MeV. Foram usados ides de He" como particulas incidentes e dngulos de incidéncia

e retrodispersdo de 5° e 140°, respetivamente.
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Figura V.16: a) a c) Espetros random e alinhados experimentais e simulados das amostras S760,
$770 e $810, a;, b; e c; respetivamente. Varrimentos angulares ao longo do eixo <2113> das
referidas amostras usando dois intervalos de energia identificados por j1 e j2, respetivamente. j1
corresponde a uma regido do filme de Al,,In,N mais proxima da interface com a camada tampdo
de GaN e j2 corresponde a uma regido mais préxima da superficie. d) Imagens de microscopia de
forga atdmica das amostras S760, S770 e S810 crescidas a 760°C, 770°C e 810°C, respetivamente.
A amostra crescida a 810°C mostra uma morfologia tipica de uma camada de Al JInN
pseudomdrfica com a camada tampdo e com pits com a forma de um V. A amostra crescida a
770 °C revela um aumento da rugosidade de superficie e a amostra crescida a 760 °C exibe o

crescimento 3D de ilhas.
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Foram colocadas duas janelas, j1 e j2, correspondendo a dois intervalos de energias ao longo do
pico do In. Devido ao facto da relagdo entre um intervalo de energia e profundidade depender
apenas do poder de paragem da matriz, é possivel estudarem-se os estados de tensdo em
diferentes regidoes do filme do composto terndrio. Note-se, de acordo com o rendimento do sinal
do In representado na figura V.16a,, que a fracdo molar de InN na superficie da amostra S760 é
inferior comparativamente a fracdo molar de InN préoxima da interface com a camada tampao de
GaN. Os integrais das contagens das duas janelas (j1 e j2) dos vérios espetros que compdem o
varrimento angular da amostra S760 encontram-se representados na figura V.16a,. Apesar do
sinal do In do espetro random da amostra S770, representado na figura V.16b,, apresentar um
rendimento constante, significando, por isso, homogeneidade de composicdo em profundidade,
os perfis dos varrimentos angulares das amostras S760 e S770 mostram um desvio dos minimos
das curvas correspondentes a integracdo em j1 e j2. Este desvio estd associado a uma relaxacdo
das tensdes compressivas em direcdo a superficie do filme de Al,,In,N na amostra S760 e uma
relaxacdo compressiva parcial da tensdo em dire¢do a superficie do filme de Al,In,N na amostra
S§770. Repare-se que a diferenca entre minimos das curvas dos varrimentos angulares
correspondentes as regioes j1 e j2 é maior no caso da amostra S760 do que no caso da amostra
S§770. Finalmente, a fragdo molar de InN da amostra S810, apresenta, igualmente,
homogeneidade em profundidade (de acordo com o espetro random da figura V.16c,) sendo que
foi observada uma perfeita coincidéncia entre as curvas dos varrimentos angulares relativos as
regides j1 e j2, respetivamente. Assim, na amostra $S810 o filme do composto ternario encontra-se
pseudomoérfico com o GaN da camada tampdo e ndo mostra relaxagao.

A figura V.16d mostra que a morfologia das trés amostras é significativamente diferente. Foi
observado um aumento da rugosidade com o aumento do grau de relaxacdo nestas trés amostras,
e, observou-se o crescimento de ilhas 3D com esse aumento de rugosidade.

Por outro lado, para fragdes molares menores de InN inferiores a condicdo de compatibilidade de
redes com o GaN, a relaxa¢do observada nos filmes de Al,In,N (figura V.17) pode ser originada
pelas fissuras na superficie do filme indicados na figura V.17 para um filme fino de Algogslngs0iN €
espessura de 152 nm. Estes resultados estdo em concordancia com as observacgGes descritas para

as amostras da série C (figura V.14 e [Sad09]).
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Figura V.17: Imagem de AFM de um filme de Al;,In,N com x reduzido evidenciando a presen¢a de

fissuras.

V.3.4 Descrigdo da qualidade cristalina dos filmes de Al,,In,N crescidos sobre camadas tampao

de GaN

Como ja foi mencionado, uma baixa fracdo molar de InN tende a relaxar a partir de fissuras ao
longo do filme e uma elevada fracdo molar de InN aumenta a probabilidade da criacdo de
aglomerados de In e de um aumento da rugosidade de superficie [Lor10a]. Esses efeitos, dificeis
de quantificar e validar através do recurso a técnica de raios-X podem influenciar a posi¢ao do
centro das RC usadas para determinar a composicao, e, consequentemente adicionar um erro na
determinacgdo da respetiva composicao.

Por forma a estudar a qualidade cristalina das amostras, foram adquiridas RC simétricas,
assimétricas, varrimentos azimutais (de reflexdes assimétricas), varrimentos radiais ou 26-w de
reflexGes simétricas, e, ainda espetros de RBS random e alinhados ao longo da dire¢do de

crescimento.
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A partir das varias medidas de raios-X é possivel quantificar as grandezas que descrevem a
mosaicidade de um cristal. As medidas das rocking curves fornecem o angulo entre cristalites,
densidade de deslocacbes em parafuso e comprimento de coeréncia lateral. Além disso, as
medidas dos varrimentos radiais fornecem a informacao do comprimento de coeréncia vertical e
tensao heterogénea e os varrimentos azimutais fornecem a densidade de deslocagdes em cunha e
o angulo de rotacao entre cristalites.

Como é do conhecimento da comunidade cientifica que estuda os nitretos, estes materiais, em
regra, possuem uma elevada densidade de defeitos, e, em particular, de deslocacdes [MoramO08].
Nesta seccdo estudam-se os defeitos cristalograficos de filmes finos de Al,,In,N crescidos sobre
camadas tampao de GaN. Os defeitos das camadas tampado de GaN sdo igualmente quantificados
por forma a estabelecer uma relagdo entre os defeitos de ambos os materiais.

Nas figuras V.18a e V.18b mostram-se as FWHM das rocking curves experimentais e simuladas
recorrendo ao software Leptos [Lep06] das reflexdes (0002) e (1015). As simula¢des foram
efetuadas usando as espessuras do filme de Al,,In,N determinadas a partir da técnica de RBS e a
fracdo molar de InN derivada a partir da técnica de XRD. O perfil das curvas simuladas permite
inferir que o efeito das espessuras no alargamento das rocking curves pode ser desprezado em
filmes com espessuras superiores a 70 nm. A média da espessura dos filmes finos de Aly,In,N das
séries C e T é de aproximadamente 85 nm e 62 nm, respetivamente. Relativamente as amostras
da série C, apenas um dos filmes de Al.,In,N apresenta uma espessura inferior a 70 nm. Em
apenas um dos filmes de Al In,N da série T, a espessura é de 50 nm, porém, os restantes
possuem espessuras inferiores a 70 nm. Assim, nestas séries de amostras (C e T), optou-se por
remover as amostras cujos filmes possuem espessuras de 50 nm. No que diz respeito aos filmes
de Al In,N da série S removeram-se todos os filmes (seis) cuja espessura é inferior a 70 nm.

No entanto, antes de se apresentarem os resultados das FWHM do filme de Al,,In,N e do GaN da
camada tampdo é, igualmente necessario, afirmar-se que a influéncia da composicdo do filme,
entre 0,08 < x;,v < 0,30 no alargamento das rocking curves e de varrimentos radiais é desprezavel,
tal como constatado a partir das figuras V.18c e V.18d. Conclui-se que os alargamentos das
rocking curves e 26-w sdo devidas em primeiro lugar a um efeito intrinseco da espessura do filme
e a quantificacdo dos diversos defeitos presentes em determinado filme, podendo ser

desprezado, como foi referido, o efeito da composi¢cdao nesse mesmo alargamento.
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Figura V.18: Sobreposicio das FWHM, tedricas e experimentais, das reflexdo (0002) e (1015) do
Al In,N em fungdo da espessura dos filmes finos do terndrio, a) e b), respetivamente. Para
simplificagdo, foi efetuado um ajuste recorrendo um modelo descrito na ref. [Lep06] e uma fun¢éo
exponencial das FWHM em fungdo da espessura do terndrio. c) Efeito do aumento da fragdo molar
de InN em filmes com 100 nm de Al,.,In,N na FWHM de curvas tedricas rocking curves e de 26-w

(0002).

Nas figuras V.19a;-a, e V.19b;-b, mostram-se as FWHM das RC dos filmes de Al,,In,N em funcdo
das FWHM das RC das respetivas camadas tampdo de GaN das reflexdes simétricas (0002) e
(0004) e assimétricas (1015) e (2024), respetivamente.

Verifica-se, a partir das figuras V.19 uma tendéncia entre as FWHM das RC dos filmes de Al,,In,N
e as FWHM das RC das respetivas camadas tampdo de GaN para as quatro reflexdes. Estes
resultados estdo de acordo com os resultados da ref. [Kirl0] onde se mostra que a qualidade
cristalina de um filme de Al In,N com fracdo molar de InN préxima da condicdo de

compatibilidade de redes com o GaN (x = 0,18) crescido sobre uma camada de GaN é melhor
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quando a qualidade do GaN é melhor. No caso da referéncia anterior, introduziu-se uma tri-

camada de AIN/GaN/AIN.
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Figura V.19: FWHM das RC dos filmes de Al,,In,N em fun¢do das FWHM das RC das respetivas

camadas tampdo de GaN das reflexées simétricas (0002) e (0004), a, e a,, e reflexbes assimétricas

(1015) e

(2024), b, e b, respetivamente.

Esta tri-camada previne a degradacdo da superficie do GaN. O aumento das FWHM dos filmes de

Al In,N com o aumento FWHM das respetivas camadas tampdo de GaN foi igualmente verificado

nas RC das reflexdes (1014)*, (1014), (0004) e (0006), mas com menor grau de linearidade.

Constata-se, também, que as camadas tampdo de GaN crescida pela empresa Lumilog, usando

como substrato o GaN, i. e., ndo crescida em safira (0001) e crescida usando o método ELOG,

identificadas como S’, S” e S’ nas figuras V.19, respetivamente, apresentam um dos menores

valores das FWHM do GaN. Qualitativamente, a proporcionalidade verificada entre as FWHM do
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filme de Al,In,N e as FWHM das camadas de GaN onde estes foram crescidos permite afirmar
qgue a densidade de defeitos dos filmes de Al,,In,N crescidos sobre estas trés camadas tampao de
GaN é menor (pelo menos no que diz respeito ao tipo de defeitos, cujo efeito é o alargamento das
rocking curves). Nado foi estabelecida nenhuma relagédo entre as fracdes Lorentzianas das Pseudo-
Voigt dos filmes de Al,In,N e das respetivas camadas tampao de GaN.

Por outro lado, a densidade de deslocacdes em parafuso e o comprimento de coeréncia lateral,
tal como previsto no modelo descrito na referéncia [Met98] e quantificados no capitulo Il através
das relacGes Eq. 111.28 e Eq. IIl.26 dependem da largura integral da rocking curve e da fracao da
Lorentziana da Pseudo-Voigt usada para ajustar a curva experimental. As figuras V.20a e V.20b
mostram que, para filmes de Al.JIn,N e das respetivas camadas tampdo de GaN, existe
proporcionalidade entre a inclinacdo de cristalites, assim como da densidade de desloca¢des em
parafuso.

Tal como verificado com as FWHM das rocking curves, as figuras V.20 mostram que as grandezas
fisicas inclinacdo entre cristalites, densidade de deslocacbes em parafuso, e, comprimento de
coeréncia lateral derivadas a partir das FWHM e parametros a; das Pseudo-Voigts, preservam
uma proporcionalidade entre as mesmas dos filmes de Al,,In,N e respetivas camadas tampao de
GaN. Além disso, os filmes de Al,,In,N que apresentam menores densidades de deslocagbes em
parafuso, e, consequentemente menores inclinagdes entre cristalites e, ainda, um dos maiores
comprimentos de coeréncia lateral sdo filmes crescidos sobre GaN relaxado, crescido através da
empresa Lumilog, especializada no crescimento de GaN pelo método ELOG.

A constatacao de que as FWHM das rocking curves dos filmes de Al,,In,N aumentam com as
FWHM das rocking curves das respetivas camadas tampdo de GaN juntamente com a
dependéncia tendencialmente linear das grandezas densidade de deslocacGes em parafuso (e
consequentemente inclinagcdo entre cristalites) e comprimento de coeréncia lateral dos filmes de
Al In,N e das respetivas camadas tampdo de GaN parece ser valida por série de amostra e ainda

na sua perspetiva global.
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Esta ideia de que os filmes de Aly,In,N crescidos sobre camadas tampao “especiais” de GaN, i. e.,
as trés camadas tampado de GaN referidas anteriormente apresentarem uma qualidade cristalina
superior quando comparadas com os filmes de Aly,In,N crescidos sobre camadas normais de GaN
nao é tdo clara no que diz respeito a densidade de desloca¢gdes em cunha e, consequentemente,
ao angulo de rotagdo entre cristalites tal como se pode constatar a partir da figura V.21. Esta
figura mostra que o filme de Aly,In,N crescido sobre a camada de GaN relaxado ndo apresenta
uma das melhores densidades de desloca¢gdes em cunha (ou dngulo de rotagdo entre cristalites).
Além disso, as FWHM dos varrimentos azimutais efetuados em torno da reflexdo (1015)
representadas na figura V.21a do GaN (e dos filmes de Al In,N) revelam quantidades medianas
para os GaN destas trés amostras mostrando que o tipo de defeitos a que estas medidas sdo

sensiveis ndo é minorado com o recurso a GaN crescido relaxado ou crescido por meio de um
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processo especial. Consequentemente, os materiais de GaN destas trés amostras ndo apresentam

os menores valores de densidade de deslocagGes em cunha.
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Figura V.21: a) FWHM de varrimentos azimutais da reflexdo (1015), b) éngulo de rotacdo entre
cristalites e c) densidade de deslocac6es em cunha dos filmes de Al;,In,N em funcdo das mesmas
grandezas das camadas tampdo de GaN onde os filmes foram crescidos. Os segmentos de reta
representados pela linha a tracejado mostram a rela¢do crescente entre as grandezas fisicas

representadas nos dois eixos dos 3 grdficos.

Globalmente verifica-se um aumento da qualidade cristalina do filme terndrio com a qualidade da
camada tampao também nas medidas mostradas na figura V.21.

Tal como se verificou no tipo de medidas de rocking curves, efetuaram-se simulagdes com o
software Leptos [Lep06] de medidas 20-w (ou varrimentos radiais) das reflexdes simétricas
(0002), (0004) e (0006) com o objetivo de verificar o efeito das espessuras dos filmes de Al In,N

nas FWHM intrinsecas das respetivas medidas. A variacdo da largura das curvas 26-w é muito
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maior para espessuras compreendidas entre 1 e os 70 nm, quando comparado com a variacdo da
largura das FWHM das mesmas medidas para espessuras compreendidas entre os 70 nm e os
250 nm (mantendo a composi¢do constante). Por conseguinte, optou-se por retirar as amostras
cujos filmes de Al In,N sdo inferiores a 70 nm na comparacdo das amostras diferentes.

Mostram-se na figura V.22 medidas dos varrimentos radiais da reflexdo simétrica (0004) dos
filmes de Al,,In,N e respetivas camadas tampao de GaN para trés amostras. A escolha da reflexao
(0004) esta relacionada com o facto de, entre as reflexdes simétricas permitidas, esta ser uma das
com maior sensibilidade para evidenciar variacdes de composi¢cdo ou tensdo, e, a0 mesmo tempo,
com maximos de difracdo relevantes. E notdria a evolucdo para angulos inferiores de 26 do
maximo de difracdo do filme fino de Al In,N a medida que se aumenta a fracdo molar de InN do

composto.

GaN (0004) - Al,_In N(0004)
1 Série Cj
. Serie T}
. Série Sf
. aumento da 1
* fracdo molar ]
. de InN

Intensidade (u. a.)

71I7I2'7I3I7I4I7l5l76
20 (°)

Figura V.22: Varrimentos 20-w da reflexdo (0004) de filmes finos de Al,..In,N e da camada tampdo

de GaN que os suporta, de amostras das séries C, T e S, respetivamente, mostrando o efeito da

composi¢do no eixo 20 e o elevado grau de simetria dos picos dos filmes de Al In,N. A simetria

desses mdximos estd relacionada com a pequena varia¢cdo de composicGo ou tensdo em

profundidade e/ou ao longo da dimensdo do feixe de raios-X.

A partir destas medidas verifica-se que os maximos de difracdo dos filmes finos de Al,,In,N
possuem um elevado grau de simetria, caracteristico de cristais de boa qualidade. Concretizando,
os filmes de Al ,In,N parecem apresentar uma boa qualidade cristalina no que diz respeito a

defeitos que estdo associados a assimetria dos varrimentos radiais. Além disso, ndo foi

150



CAPITULO V: Estudo de filmes finos de Al,.nN crescidos sobre camadas de GaN e substratos de
safira-c

estabelecida nenhuma relacdo entre as FWHM (e componentes a; da Pseudo-Voigt) de
varrimentos radiais das reflexdes simétricas (0002), (0004) e (0006) dos filmes de de Al,,In,N e
respetivas camadas tampao de GaN. Consequentemente, e de acordo com o modelo descrito na
referéncia [Met98], ndo foi encontrada nenhuma relagdo entre a tensdo heterogénea dos filmes
de Al In,N e respetivas camadas tampao de GaN.

A técnica de RBS/C permite, igualmente, retirar informacdo acerca da qualidade cristalina dos
varios filmes de Al,In,N. No entanto, ndo é simples retirar informacao da qualidade cristalina da
camada tampao de GaN apds o crescimento do filme ternario de Al In,N devido a descanalizacdo
do feixe de He" ao longo do filme. Além disso, os defeitos a que ambas as técnicas, XRD e RBS, sdo
dominantemente sensiveis, provém de naturezas diferentes pelo que a comparacdo direta é
arriscada e desprovida de prova. O rendimento minimo, Xm.,, que mede a razdo entre as
contagens integradas de um espetro alinhado e random de RBS é mais sensivel a presenca de
defeitos intersticiais ao longo de um determinado canal [Wang09]. A qualidade cristalina das
camadas tampdo de GaN sdo consideradas state-of-the-art, pois apresentam rendimentos
minimos abaixo dos 2% para a direcdo de crescimento e 3% para dire¢cdes inclinadas.
Consequentemente, pode ser concluido que a densidade de defeitos intersticiais é baixa nas
camadas tampao de GaN onde foram crescidos os filmes de Al.,In,N. Relativamente a estes
ultimos, a figura V.23a mostra o rendimento minimo do sinal do In, para a dire¢dao de
crescimento, que varia entre os 3% e os 10% evidenciando um aumento da densidade de defeitos
intersticiais do filme do composto relativamente ao do binario (GaN) da camada tampao. A partir
da figura V.23a, Vverifica-se, igualmente, que a relaxacdio dos filmes finos de
Al In,N, descrita na figura como Aa, nao interfere no valor absoluto do rendimento minimo (pelo
menos para a direcdo <0001>). Todavia, para fracdes molares de InN elevadas e rendimentos
minimos superiores a 0,20 parece existir uma dependéncia de Aa com o rendimento minimo e
com a FWHM das rocking curves (ndo se mostra na figura V.23a por motivos de representacao).
Esta conclusdo é obtida apds subtracdo do efeito do alargamento intrinseco provocado pela
espessura do filme fino de Al In,N na rocking curve. Mais, ndo foi estabelecida nenhuma relacdo
entre o modelo de defeitos descrito em [Quer74] em que a descanalizacdo do feixe de iGes para
energias diferentes tem um comportamento diferente e o modelo de defeitos recorrendo as
técnicas de raios-X usado nesta tese.

A figura V.23b mostra um histograma de uma fung¢éo relacionada com a qualidade cristalina geral
dos varios filmes de Al In,N. Esse histograma foi elaborado do seguinte modo: para cada tipo de

medida de raios-X ordenaram-se por ordem crescente as FWHM e componentes a; do Pseudo-
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Voigt que descrevem as curvas. A partir do modelo descrito em [Met98] e principais conclusdes
resumidas no capitulo lll, quanto maiores forem as FWHM e mais préximos da unidade foram as
componentes a; do Pseudo-Voigt, pior qualidade cristalina tera o filme de Al In,N. Atribui-se um
peso a posicdo das varias amostras e, no fim, normalizaram-se a soma dos respetivos pesos

correspondentes ao nimero total de medidas e de amostras.
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Figura V.23: a) FWHM da reflexdo (0004) do filme de Al;,In,N em fun¢do do rendimento minimo
do In para o eixo centro (<0001>). b) Histograma que ilustra a qualidade geral de cada amostra de

acordo com o descrito no texto.

Verifica-se, a partir do histograma da figura V.23b que os filmes de Al,,In,N crescidos sobre as
camadas tampdo de GaN “especiais” sdo aqueles que, globalmente, apresentam a melhor
qualidade cristalina analisada com a técnica de difracdo de raios-X. Note-se que duas destas
amostras, identificadas na figura V.23a como S2 e S3 apresentam, igualmente, rendimentos
minimos inferiores a média que é 0,02 em que o erro é o erro padrao da média dos rendimentos
minimos. Verifica-se, também, no histograma da figura V.23b que os filmes dos compostos
terndrios que se encontram relaxados pertencem ao grupo de amostras cujas qualidades
cristalinas sdo as piores, i. e., situam-se no ultimo tergo do histograma.

Na figura V.24 mostram-se imagens de AFM de trés amostras da série S: S1 (identificada na figura
V.23a), S513 e S516. A particularidade destas amostras estd relacionada com o facto de todos
estes filmes de Aly,In,N terem crescido pseudomorficamente com o GaN das respetivas camadas

tampdo mas com espessuras diferentes de 162 nm, 73 nm e 139 nm, respetivamente.
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Além disso, sugere-se que as propriedades morfoldgicas de filmes finos de Al,_,In,N dependam das
condicbes de crescimento do filme ternario, e, em particular, da temperatura a que se sujeita o
substrato por forma a fazer-se crescer o filme fino do composto terndrio, e, de forma menos
acentuada, do fluxo de aménia, sendo que a incorporacao do In no composto é inversamente
proporcional ao primeiro fator e diretamente proporcional ao segundo [Sad09].

Estes trés filmes dos nitretos terndrios possuem superficies muito lisas com rugosidades inferiores
a 0,5 nm. Tém também a particularidade de apresentarem fracdes molares de InN muito
proximas da condicdo de compatibilidade de redes. Além de serem visiveis pits na superficie das
amostras S513 e S516, existem vales em regides especificas da amostra S1.

A comparacgdo entre amostras das dimensdées d; e d,, representada na figura V.24b, ndo fornece
resultados claros. Pode concluir-se que as dimensdes d; e d, sdo as maiores no filme de Al,,In,N
com uma diferenca de parametros de rede entre filme do composto terndrio e camada tampao de
GaN de 0,0342 A. Porém, a densidade de pits desta amostra em particular apresenta uma média
de (16,4 + 1,8) x 10® cm™ e a média de todas as amostras situa-se em (19,2 £ 6,5) x 10% cm™. Além
disso, comparando a dimensao d; e a profundidade dos pits em amostras cujos filmes de Al InN
possuem grandes variacOes de espessura, pode concluir-se que d;, bem como a profundidade dos
pits, aumenta com a espessura do filme. Esta ideia foi ja sugerida na introducdo deste capitulo

aquando da interpreta¢do das imagens de TEM.
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Figura V.24: Imagens de AFM das amostras S1, S516 e S513 a) e b). Mostram-se cortes ao longo

de um vale

na amostra S1, e as estruturas designadas por pits nas amostras S513 e S516,

respetivamente. Incluem-se os perfis 2D desses mesmos cortes das estruturas mencionadas nos

grdficos da altura em fungéo da largura. As trés amostras cujas imagens de AFM se representam

correspondem a amostras com qualidade cristalina (medida com XRD) situada na primeira metade

do histograma da figura V.23b. Os filmes de Al JIn/N das amostras S1, S516 e S513 sdo

pseudomdrficos com o GaN da respetiva camada tampdo. Incluem-se as fracdes molares e

espessuras dos filmes terndrios nas figuras.
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V.4 Conclusao

Neste capitulo estudaram-se filmes finos de Al In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN.

Os filmes dos compostos terndrios foram crescidos em trés reatores diferentes: dois Aixtron e um
Thomas Swan.

Concluiu-se, neste trabalho, que a incorporacdao do In no composto ternario de Al.,In,N é
inversamente proporcional a temperatura de crescimento quando amostras diferentes sdo
crescidas utilizando o mesmo conjunto de parametros de crescimento e condicdes especificas do
reator.

Verificou-se que 74% dos filmes de Al In,N apresentam uma fragdo molar de InN obtida por
difracdo de raios-X dentro do erro da mesma obtida via técnica de espetrometria de Rutherford e,
em consonancia com a técnica de analise de recuo elastico, ERDA. Usando a correcdo a lei de
Vegard descrita na referéncia [Dar08a], a concordancia entre as técnicas de XRD e de RBS sobe
para os 86%. Considerando uma distribuicdo Gaussiana, 76% corresponde a uma probabilidade
aproximada de dois desvios padrdes, o que significa a impossibilidade de validar estatisticamente
a correcao a lei de Vegard para este material dentro da exatiddao das técnicas utilizadas. Apesar
das caracteristicas anteriores validarem ou ndo a lei empirica de Vegard para este sistema, o
estudo do estado de tensdo efetuado em todas as amostras sugere a necessidade de recorrer a
uma corregao da mesma lei. S3o duas, as formas possiveis, que explicam o facto da intersec¢do
das deformagdes paralela e perpendicular usando a fragdo molar de InN derivada via RBS ndo
coincidir com a auséncia de ambas as deformagdes ortogonais: a primeira traduz que, aplicando a
corregao a lei de Vegard para os parametros de rede relaxados do terndrio Al,,In,N mas
recorrendo a fracdo molar de InN obtida por RBS, a interseccdo das respetivas curvas da
deformacdo aproxima-se da auséncia de deformacdo (g!l=>0 e £1->0), como é expectavel. A
segunda possivel causa, ndo explorada nesta tese, deve-se ao facto da possivel presenca de
tensdes hidrostaticas e uniaxiais.

Todavia, existem claramente amostras com discrepancias significativas nas composi¢des
determinadas por RBS e XRD e exploraram-se hipotéticas causas que podem justificar a
discrepancia entre as fracoes de InN deduzidas pelas duas técnicas. Essas causas relacionam-se
com o erro associado ao centro das rocking curves, variacdo de composicdo em profundidade e
lateralmente e presenca de impurezas e outros defeitos. Conclui-se que, o facto dos maximos de
difracdo das rocking curves das amostras relaxadas serem mais largos, aumentando, por

conseguinte, o erro do centro ndo justifica a discrepancia entre as fragdes molares deduzidas
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pelas técnicas de XRD e de RBS. Ndo foi encontrada nenhuma amostra em que a variagdo de
composicdo em profundidade possa justificar a discrepancia entre as técnicas de XRD e de RBS.
Além disso, provou-se que a variacdo lateral de composicdo, em algumas das amostras cuja
diferenca na fracdao molar de InN derivada via técnica de XRD e de RBS excede o valor da incerteza
da mesma quantidade obtida a partir da técnica de RBS nado justifica, igualmente, a discrepancia
na fracdo molar de InN entre técnicas. Da mesma forma, ndo foi encontrada nenhuma relagcao
entre a espessura dos filmes finos de Al,,In,N e a referida discrepancia da composicdo deduzida
entre ambas as técnicas. Relativamente as possiveis impurezas presentes nos filmes dos terndrios
tais como Si, C, H e O, ndo foram encontradas concentracdes significativas dessas impurezas no
interior do filme. No entanto, alguns filmes apresentam uma contaminacdo de superficie. Foi
verificado que filmes de Al,,In,N com reduzida fracdo molar de InN (estado de tensdo ténsil)
tendem a relaxar através do desenvolvimento e propagacao de fissuras na superficie e que, para
fracGes molares elevadas de InN (tensdo compressiva), a relaxagdo tende a provocar uma maior
rugosidade e formacdo de ilhas na superficie dos filmes.

Exploraram-se as propriedades estruturais, nomeadamente os defeitos, dos filmes finos de
Al In,N e respetivas camadas tampdo de GaN. Verificou-se uma relacdo linear entre algumas
propriedades que descrevem a qualidade cristalina dos filmes terndrios e respetivas camadas
tampdo de GaN. Nomeadamente, constatou-se linearidade nas larguras a meia altura das
medidas de rocking curves do Al In,N e do GaN e uma tendéncia menos acentuada em
varrimentos azimutais que estdo relacionadas com a densidade de deslocagbes em parafuso
(inclinagdo entre cristalites) e densidade de deslocagdes em cunha (rotagdo entre cristalites),
respetivamente, dos filmes terndrios de Al In,N e respetivas camadas tampao de GaN.
Relacionado com o primeiro, verificou-se igualmente uma tendéncia linear entre o comprimento
de coeréncia lateral do Al,,In,N e do GaN sobre o qual o filme ternario foi crescido. Além disso,
observou-se uma tendéncia para uma relacdo linear entre as densidades de deslocacGes em
cunha do filme ternario e da camada tampdo. Apesar da linearidade verificada entre o filme do
composto e a camada tampao de GaN nas grandezas fisicas anteriormente referidas, ndo foi
observada nenhuma correlacdo entre a tensdo heterégenea de ambos os materiais. O estudo das
FWHM e das componentes a; que definem uma fungdo Pseudo-Voigt e descrevem as varias
medidas de raios-X permitiu elaborar um histograma através do qual se tenta evidenciar os
melhores e piores filmes de Al,,In,N em termos da sua qualidade cristalina. Nos filmes com as
piores qualidades cristalinas foi possivel identificar algumas amostras, cuja fragdo molar de InN

derivada via XRD se encontra dentro da incerteza da fracdo molar obtida por RBS. Por
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conseguinte, nestas amostras ndo foi encontrada nenhuma relacdo entre Ax,,y e a qualidade
cristalina dos filmes ternarios. Os filmes finos de Al,,In,N com a melhor qualidade cristalina foram
crescidos sobre camadas tampao de GaN com caracteristicas “especiais”; nomeadamente sobre
uma camada tampao de GaN crescida pela empresa Lumilog, ou através do recurso ao método de
crescimento designado por ELOG, ou, ainda, usando GaN relaxado.

Foi observado que filmes pseudomérficos de Al,,In,N tendem a ter rugosidades inferiores quando
comparados com filmes relaxados. O motivo pode estar relacionado com o facto da maioria dos
filmes de Al,,In,N pseudomérficos com a respetiva camada tampao de GaN possuirem uma
fragao molar de InN préxima da condigdo de compatibilidade de redes.

Explorando o efeito que os defeitos estruturais provocam nos parametros matemadticos que
descrevem as curvas de difracdo das varias amostras, além de se descreverem os defeitos
presentes em filmes de Al.,In,N e respetivas camadas tampao, procurou-se entender se existe
alguma relagdo entre a discrepancia na fracdo molar de InN medida por XRD e por RBS e a
densidade de defeitos presente nos filmes de Al,,In,N. No entanto, ndo foi encontrada nenhuma
correlagdo. Uma das caracteristicas que enaltece a utilidade de um estudo comparativo dos
defeitos entre filme e substrato, além da descricdo das propriedades estruturais de filmes finos de
Al,In,N, é a observagdo das deslocagbes que existem nos filmes de Al.,In,N que se iniciam na
interface entre a camada tampdo de GaN e o substrato de safira-c. Além disso, ndo se observou a
criagdo de novas deslocagdes no filme terndrio. Esta caracteristica é igualmente comum em

outros compostos de nitretos semicondutores tais como o InGaN e o AlGaN [Tapl11,Che01].
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CAPITULO VI: Estudo de filmes finos de Aly,In,N crescidos sobre camadas tampdo de Al Ga,N
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VI.1 Objetivo

Foi referido no capitulo I, que o crescimento de filmes finos de Al,,In,N sobre camadas tampao de
Al;.,Ga,N aumenta o nimero de condi¢des de compatibilidade de rede do filme fino em relagdo
aquela verificada se o filme fosse crescido sobre uma camada tampao de GaN. Torna-se, assim,
essencial estudar e explorar as propriedades estruturais e morfoldgicas de filmes finos de Al In,N

crescidos sobre camadas tampao de Al,.,Ga,N com diferentes fragdes molares de GaN.

VI.2 Resumo

Neste capitulo descreve-se o estudo da composicdo, estrutura e propriedades morfoldgicas de
quatro filmes finos de Al,In,N crescidos simultaneamente em camadas tampdo de Al,.,Ga,N, de
fracdo molar de GaN com y=1, y=0,93, y=0,86 e y=0,69. O crescimento dos filmes de Al,,InN foi
realizado usando a técnica MOCVD descrita, sucintamente, no capitulo Il. Foi escolhido a fracdo
molar nominal de InN de = 16% de forma a obterem-se filmes de Al,,In,N com parametros de
rede préximos da condicdo de compatibilidade de rede, com as camadas de
Al.,GayN com fragBes molares intermédias, ténsil para o crescimento sobre a camada de GaN e
compressivo para o crescimento do filme de Al,,In,N sobre a camada tamp3do com menor fragdo
molar de GaN. O unico filme de Al,,In,N que mostra um crescimento pseudomarfico é o filme
crescido sobre a camada tampao de GaN. Para além de ser pseudomarfico, este filme de Al In,N
mostra também qualidade superior das suas propriedades estruturais: menor rugosidade de
superficie e, ainda, menor densidade de pits. A rugosidade do filme e a densidade de pits do filme
de Al,In,N, tendem a aumentar com a diminuicdo da fragdo molar de GaN da camada tampao de
Al;.,Ga,N onde estes foram crescidos. Este aumento da rugosidade e da densidade de pits é
atribuido a rugosidade das préprias camadas tampao de Al;,Ga,N. A qualidade cristalina
macroscépica das camadas tampdo dos ternarios € homogénea. Ao invés, a qualidade dos filmes
de Aly,In,N varia significativamente ao longo das wafers. Os resultados obtidos indicam que as
qualidades estruturais e morfolégicas das camadas tampdo de Al ,Ga,N ndo sé influenciam a
estrutura e morfologia dos filmes de Al In,N, assim como os seus estados de tensao,
homogeneidade e pureza de fase.

Ird mostrar-se que é possivel o crescimento de filmes finos de Al.,In,N, com boa qualidade
cristalina, crescidos sobre camadas tampdo de Al,,Ga,N; todavia, é necessario melhorar-se a

qualidade e morfologia destas Ultimas. As propriedades das camadas tampdo influenciam
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significativamente o processo de crescimento, e, consequentemente, a qualidade dos filmes de

Al IngN.

VI.3 Resultados e discussao

VI.3.1 Analise da composi¢ao

A andlise das composi¢des das camadas de Al,Ga,N e filmes de Al.,In,N foi feita usando as
técnicas de XRD e RBS.

Os parametros de rede a e c do Al;.,Ga,N foram determinados usando o método de Bond [Her02]
(ver capitulo Ill). Foram adquiridas rocking curves, RC, dos planos assimétricos (1014) e simétricos
(0004). Os parametros de rede dos filmes de Al In,N foram determinados a partir dos mapas do
espago reciproco obtidos em torno da reflexdo (1015) das camadas de Al,,Ga,N e filmes de
Al In,N. A composicdo dos ternarios foi extrapolada usando a lei de Vegard [Veg21].

Os valores usados dos parametros de rede relaxados (a, e ¢y) dos binarios AIN, GaN e InN e
respetivos coeficientes de rigidez sao listados na tabela 1.1 (pagina 7).

Os mapas do espaco reciproco (RSM) das quatro amostras sdo apresentados na figura VI.1. Daqui

tira-se informagao sobre os parametros de rede, composicao e estado de tensao dos filmes.

624 a) Amostra A b) AmostraB c) AmostraC d)  AmostraD
AIO’%SI nwﬁsN AIDI83$In0'167N A'o,ygs'"o,m"' Alolwl:nU,mgN
—~ 620 | S '
g 61,6 t b
= 612 i ;
o 1
8 60.8 i
= : %-I ; :
O 604 e !
- GaN Alo,oﬂ 0,929 j 0,13'6680,864N A|0,309Gao,691N

22 22,5 23 23,5 22 225 23 23,5 22 22,5 23 235 22 22,5 23 235
Q, [1010] (nm?)

Figura VI.1: Mapas do espago reciproco em torno da reflexdo (1015) da camada tampédo de
Aly.,Ga,N e do filme Al..In,N das quatro amostras estudadas. As linhas encarnadas representadas
nas figuras b) a d) mostram as coordenadas Q, calculadas a partir da fragdo molar de InN dos

filmes B a D caso esses filmes tivessem o mesmo pardmetro de rede “a” do filme A.
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Os valores determinados dos parametros de rede das camadas tampao e respetivas composicoes

encontram-se sumariados na tabela VI.1.

Amostra# | Camadatamp3o | Parametro de rede a(A) | Parametro de rede c (A) | ygan (XRD)
A GaN/safira 3,185+0,001 5,18940,001 1
B Alg 071Gagex9N 3,17740,001 5,17740,001 0,929
C Alg 136GaggesN 3,178+0,002 5,158+0,001 0,864
D Alg 309Gageo1N 3,166+0,002 5,121+0,002 0,691
Amostra # Filme Parametro de rede a (&) | Parametro de rede c (A) | X (XRD)
A Alg g35Ing 165N 3,186+0,001 5,096+0,001 0,165
B Alg g33lng 167N 3,180+0,003 5,10240,001 0,167
C Alg ggsIng 155N 3,184+0,002 5,086+0,001 0,155
D Alg g311ng 169N 3,17240,005 5,11240,005 0,169

Tabela VI.1: Pardmetros de rede medidos das camadas de Al ,Ga,N e dos filmes de Al.nN e
fragcbes molares de GaN (ys.n) da camada de Al,.,Ga,N e de InN (x;,y) dos filmes de AlyJnN

derivados a partir da técnica de XRD.

A tabela VI.2 sumaria os parametros de rede a e ¢ dos filmes de Al In,N obtidos a partir de
ajustes horizontais e verticais a cortes ao longo dos RSM da figura VI.1. As incertezas nos
parametros de rede, fornecidas na tabela VI.2, foram obtidas adicionando em quadratura o erro
nos parametros de rede da camada de Al;,Ga,N derivado a partir do método de Bond, e, a
incerteza na determinacdo do maximo de difracdo do filme de Al In,N a partir dos RSM (1015).
Esta Ultima incerteza constitui a maior contribuicdo para a incerteza total. A incerteza nos
parametros de rede do filme D (Alggsi1lng16sN) € muito maior do que as incertezas nos outros
filmes devido a sobreposi¢do parcial dos maximos de difracdo de Bragg da camada de Al;.,Ga,N e
do filme de Aly,In,N. As equagdes usadas na derivacdo dos parametros de rede, a partir dos RSM,
encontram-se descritas no capitulo Il (Eq lll.24a e Eq. 11.24b). Na tabela VI.2 sumariam-se ainda

os estados de tensdao dos materiais.
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Amostra# | Camada tampdo a, (A) o (A) (%) | 4(%) Tensdo
A GaN 3,1896 5,1855 -0,144 0,067 compressiva
B Alo,071Gag 529N 3,1840 5,1709 -0,220 0,116 compressiva
C Alo,136Gag geaN 3,1789 5,1575 -0,031 0,000 compressiva
D Alo305GageiN 3,1653 5,1219 0,032 | -0,020 ténsil

Amostra # Filme a, (A) o (A) £l (%) £4(%) Tensao Xinn (CR) Xinn (RBS)
A Alo,g3sIno,iesN 3,1810 5,0990 0,157 -0,059 ténsil 0,173 0,160+0,006
B Alo,g3zIng,167N 3,1822 5,1009 -0,063 0,020 compressiva 0,154 0,186+0,019
C Alo gasIng, 155N 3,1770 5,0920 0,220 | -0,118 ténsil 0,157 0,148+0,011
D Alog31Ing 160N 3,1829 | 15,1019 -0,346 | 0,196 | compressiva 0,130 0,169+0,005

Tabela VI.2: Pardmetros de rede relaxados, a, e c, fracdo molar de InN da condicdo de
compatibilidade de rede (CR) com o correspondente terndrio de Al;.,Ga,N; deformag¢des paralela e

perpendicular, €!l, €1, respetivamente; fracéo molar de InN obtida usando a técnica de RBS.

A partir dos valores do estado de tensdo das camadas de Al;,Ga,N, verifica-se que estas se
encontram quase relaxadas, e que o parametro de rede a diminui a medida que diminui a fracdo
molar de GaN (tabela VI.1). Mostra-se, igualmente, na tabela V.2, a fragdo molar de InN derivada
a partir da técnica de RBS.

De seguida, para cada camada tampdo, determinou-se a composi¢cdo necessdria para se obter a
condicdo de compatibilidade de rede dos filmes de Al,In,N, x,,n (CR). Essa condicdo é obtida
usando o parametro de rede a do Al;,,Ga,N e a lei de Vegard, tal como efetuado no capitulo V.
Resulta em x = 0,173 (filme A), 0,154 (filme B), 0,157 (filme C), 0,130 (filme D) para y = 1 (camada
A), 0,929 (camada B), 0,864 (camada C) e 0,691 (camada D), respetivamente. De forma a obter-se
a condicdo de compatibilidade de rede para as duas composi¢des intermédias de Al;,Ga,N
(camadas B e C), a fragdo molar nominal de InN usado no crescimento simultaneo dos filmes foi
de x = 16%.

A composi¢do dos filmes de Al.InN das quatro amostras de AlyInyN/Al;.,Ga,N foi determinada a
partir dos RSM (1015) representados na figura VI.1. O aumento, na figura VI.1a para figura VI.1d,
de Q, da reflexdo (1015) correspondente ao centro da mancha do Al;.,Ga)N, mostra que o
parametro de rede ¢ do Al;.,Ga,N diminui (de acordo com a Eq. 111.24b).

Apesar do crescimento dos filmes ter sido efetuado simultaneamente, as composi¢es dos filmes
de Al,In,N derivadas a partir dos respetivos mapas do espaco reciproco e resumidas na tabela
VI.1 e figura VI.1 mostram que a fracdo molar de InN é diferente nos quatro filmes. As linhas

encarnadas ilustradas nas figuras VI.1b a VI.1d mostram o valor das coordenadas Q, do espaco
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reciproco, calculado a partir da fracdo molar de InN obtida, caso os filmes B, C e D tivessem o
mesmo parametro de rede a do filme A.

A temperatura de crescimento tem um efeito significativo na incorporacao de InN nos filmes de
Al In,N. A partir de [Lor06,Lor08b] e a figura V.2 concluiu-se que a incorporacdo de InN nos
filmes de Al In,N varia proporcionalmente com um declive negativo com o aumento da
temperatura de crescimento. Portanto, é possivel que as pequenas diferencas encontradas na
composicao dos filmes de Al,,In,N possam ser devidas a diferentes contatos térmicos das quatro
camadas de Al,.,Ga,N causadas por variagcbes na sua espessura ou mesmo diferentes estados de
flexdao dos substratos. O fluxo de gases durante o crescimento pode, igualmente, ser perturbado
nas extremidades situadas entre as quatro wafers analisadas, podendo, assim, contribuir para o
gradiente lateral de composicdo observado nas amostras. O gradiente lateral de composicdo sera
demonstrado neste capitulo. De qualquer forma, as composicdes obtidas encontram-se proximas
do valor pretendido para o crescimento (16%).

Foram realizadas medidas de RBS usando ides He® com energia de 1,2 MeV das amostras A
(Alg,s3sIng16sN/GaN), B (Algssslng167N/Alg071GapesN), € (Alggasing1ssN/Alg136GagsesN) e
D (Alogs1lng16sN/Aly30sGag 60:N). Pode constatar-se que, usando feixes de He® com energia de
1,2 MeV, é possivel identificar claramente os sinais do In e do Al do filme de Al,,In,N. Assim, é
possivel usar a analise manual descrita no capitulo IV. Os resultados da composi¢ao obtida a partir
dos ajustes dos espetros de RBS, representados na figura V1.2 pelas linhas a cheio e pela analise
manual confirmam a fracdo molar de InN derivada via XRD. Representam-se com linhas a cheio as
simulagdes dos espetros de RBS recorrendo ao cddigo NDF [Bar97].

Além das elevadas incertezas sumariadas na tabela VI.2 e inscritas na figura, ha que considerar
gue a composicdo ndo é completamente homogénea em profundidade, principalmente nas
amostras C e D, i. e, os filmes de Alggssing 155N e de Alggsilng 160N crescidos sobre as camadas de
Al 136Gag gesN € de Alg309GagesiN, respetivamente. Nestas amostras, a falta de homogeneidade da
composicdo em profundidade é verificada no comportamento do sinal do In que aumenta o seu
rendimento para menores energias. Na figura VI.2b amplia-se o sinal do In dos espetros da figura
VI.2a com o objetivo de mostrar as variagcbes de composi¢cdo em profundidade, nomeadamente

dos filmes de Al;,InyN crescidos sobre os ternarios Al ,Ga,N.
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Figura VI.2: a) Sobreposicéo dos espetros de RBS usando ibes He® com energia de 1,2 MeV das
amostras A (AlysssIng16sN/GaN), B (AlgsssIng 167N/Alo071Gao,620N), C (Alogasing,15sN/Alo,136Ga0,864N) €

D (Alygs1Ing 169N/Alp 309G00,69:N). b) Ampliagdo do sinal do In dos espetros representados em a).

Andlise da variacdo da composicdo em profundidade das camadas de Al;,Ga,N e dos filmes de
AliInN

Antes de se apresentar o estudo da variagdo da composi¢do dos filmes de Al,In,N e das camadas
de Al ,GayN deve referir-se que o estudo individual das camadas tampdo Al ,GaN tem
meramente caracter indicativo.

A figura VI.3a mostra os espetros random da camada B (Al 071Gag 929N) adquirido em trés regides
diferentes da amostra. Essas posicGes correspondem ao centro da wafer, metade do raio e a
extremidade da wafer. Os espetros random medidos nas trés regides da camada de Al;.,Ga,N ndo
se sobrepGem completamente (figura VI.3a) evidenciando que a composicdo da camada varia

ligeiramente em profundidade e, mesmo lateralmente.
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Figura VI.3: Espetros random adquiridos usando ides He® como particulas incidentes e uma
energia do feixe incidente de 2 MeV da camada B e do filme B. Os espetros foram adquiridos em
trés posicdes da amostra: centro da wafer, meio do pedaco da amostra e extremidade da wafer.
b) Varrimento angular 26-w da reflexdo (0006) do Al,,Ga,N camada tampéo B mostrando a

assimetria do pico. a; corresponde ao valor ajustado do centro do Pseudo-Voigt (PV).

Na figura VI.3b mostra-se um varrimento angular 26-w (0006) do Al,.,Ga,N da camada tampdo B.
O motivo da apresentacdo desta reflexdo deve-se ao facto de ser a reflexdo simétrica mais
sensivel a variacbes de composicdo, ou seja, a separacdo angular em 26 de duas composicbes
diferentes é maior na reflexdao (0006) comparando com as reflexdes (0002) e (0004). Apesar da
difracdo de raios-X ser sensivel a variacbes de composicdes em profundidade, ndo se sabe
exatamente de onde vem o sinal difratado. Verifica-se que para as camadas tampdo de Al;.,Ga,N
os maximos das medidas 26-w da reflexdo (0006) sdo assimétricos. Essa assimetria pode ser
atribuida a uma variagdo de composicdo e/ou estados de tensdo. No entanto, as variagcdes na
assimetria dos referidos maximos podem ser influenciadas pela variagdo de composicdo e/ou
estados de tensdao em profundidade, ja que, essa variagao é acentuada, pelo menos na camada
tampado B. Verifica-se que existe uma zona da amostra com um maior volume (centroide mais
intenso) com determinada composi¢do de Al;,Ga,N (posi¢do central do pico mostrado na figura
VI.3b ajustada com uma Pseudo-Voigt (PV1)) e uma outra regido (centroide menos intenso), com
uma fragdo molar superior de GaN, cujo maximo é ajustado com a Pseudo-Voigt (PV2)). Esta
segunda regido com outra fracdo molar de GaN pode ser demonstrada pela posi¢do do 22 maximo
presente nas figuras e centrado em menores 26, como se pode constatar pelo menor valor de a,
que corresponde ao centro da curva ajustada (maiores parametros de rede c). No entanto, a
diferenga entre ambos os picos é de apenas 0,2% no parametro de rede c. Assim, como sera

demonstrado na secg¢do seguinte, os parametros de rede a das camadas tampdo de Al;,Ga,N

164



CAPITULO VI: Estudo de filmes finos de Aly,InN crescidos sobre camadas tampdo de Al Ga,N
(0,69<y<1) e substratos de safira-c

permanecem aproximadamente constantes ao longo das wafers, o que significa que existem duas
fragcGes molares de GaN diferindo por apenas 0,2%. Este valor é muito inferior ao verificado a
partir da técnica de feixe de ides para a camada tampao B que é de aproximadamente 8%.

O espetro de RBS experimental do filme de Algg3sIng 165N crescido sobre a camada de GaN (filme
A), assim como o seu ajuste, é representado na figura Vl.4a. Os dados experimentais sdo
satisfatoriamente ajustados recorrendo apenas a uma camada de Al.,In,N, e, consequentemente
parece existir apenas uma fracdo molar de InN em profundidade. Os ajustes dos espetros de RBS
das amostras B (Alg,833IN0,167N/Alo 071Gap,029N), C (Alg,a5INg 155N/Alg 136Gag seaN) €
D (Alg,g31Ino,169N/Alg 300Gae91N) representam-se nas figuras VI.4b, VI.4c e VI.4d, respetivamente.
Na figura VI.4c, destaca-se o ajuste do espetro de RBS da camada tampdo C usando apenas uma
camada de Al;,Ga,N crescida sobre safira (0001). Verificou-se que foi crescida uma pequena
camada de AIN com aproximadamente 40 nm imediatamente antes do crescimento da camada
tampdo C de Al;,GayN. O crescimento dessa camada, provavelmente, tem como objetivo a
diminuicdo de defeitos estruturais oriundos da grande diferenca de pardmetros de rede entre a
safira e a camada tampao.

Verifica-se a partir das simulacdes dos espetros de RBS, um gradiente de composicdo em
profundidade nas camadas tampdo de Al;,Ga,N. Como foi referido, a fragdo molar de GaN
aumenta 8% em profundidade na camada tampao B (Al 071Gagg29N) €, se se simular o espetro da
camada tampdo C (Aly136GagsssN) com duas camadas, obtém-se uma variagdo de = 2%.
Relativamente a camada tampao D (Alg309Gag 691N), constata-se um aumento na composi¢do em
profundidade de 3%.

Relativamente as espessuras dos filmes finos de Aly,In,N crescidas sobre as camadas tampdo de
Al,.,Ga,N verifica-se que estes parecem desdobrar-se em duas camadas com espessuras
aproximadamente equivalentes nos filmes de Al;,In,N crescidos sobre os ternarios Al;,Ga,N
(= 45 nm para a camada superficial e = 66 nm para a camada mais profunda). A partir dos ajustes
dos espetros de RBS foi obtida uma variagdo maxima de 4% na fragdo molar de InN em
profundidade para os filmes de Al;,In,N crescidos sobre as camadas dos terndrios de Al,.,Ga,N e
nao foi detetada, dentro da resolucdo da técnica de RBS, um gradiente de composi¢do no filme

crescido sobre a camada de GaN.
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Figura VI1.4: Espetros experimentais obtidos para uma inclinagcéo de 5° e respetivas simulagcbes
usando o programa NDF das amostras A (AlygssIng16sN/GaN), B (Alggsslng167N/Alg071Gag020N),

C (A|0,845|n0,155N/A|0,136Ga()’364N) eD (A|O,831|no,legN/A|0,309Gao,691N). A energia das part/cu/as He+
incidentes é de 2,0 MeV.

Assim, pode concluir-se da analise da composi¢do das camadas tampao de Al;,,Ga,N e dos filmes
de Aly,In,N que a composi¢do dos primeiros varia pouco lateralmente mas varia, em alguns casos,

significativamente em profundidade. Relativamente aos segundos, verifica-se que o filme de
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Al,In,N crescido sobre a camada tampao de GaN apresenta uniformidade de composi¢cao em
profundidade. No entanto, a analise de regibes diferentes da wafer mostra que a variacdo lateral
da fracdo molar de InN chega aos 2,5% como serda demonstrado em baixo e ja anteriormente
demonstrado no capitulo V (figura V.8a, pagina 125). No caso dos filmes de Al,,In,N crescidos
sobre os ternarios Al,.,,Ga,N mostrou-se uma variagdo maxima de composi¢cao em profundidade
de 4%. Além disso, verificou-se que os filmes de Alj,In,N crescidos sobre Al;,Ga,N podem ser
simulados usando duas camadas com espessuras diferentes (mais espessas para maiores
profundidades), podendo inferir-se que a maior fracdo molar de InN assenta sobre a camada mais

espessa localizada a maiores profundidades (figuras VI.4b, Vl.4c, e VI.4d).

VI.3.2 Qualidade cristalina

Os rendimentos minimos para a direcdo de crescimento (<0001>) foram determinados, em todas
as amostras, numa regido de profundidade préxima da superficie e os valores obtidos para o Ga
das camadas de Al;.,Ga,N varia entre 2 e 2,5% (o exemplo da camada B (Aly71Gags29N) esta
representado na figura VI.5a). Verifica-se que, a qualidade cristalina, além de ser lateralmente
homogénea, é muito boa. O mesmo comportamento pode ser observado nas outras duas
camadas de Al;.,GayN.

Na figura VI.5b mostra-se o espetro random e alinhando segundo o eixo <0001> do filme B
(Alg g33lng 167N) crescido sobre a camada tampdo B (Alyo71Gagea9N) em trés posigbes distintas da
amostra (extremidade da wafer, meio e centro da amostra, respetivamente).

Na figura VI.5c mostra-se o espetro random e alinhado obtido segundo o eixo <2113> da camada
B (Alg,071Gag 929N). Na figura VI.5d representam-se os espetros equivalentes apds o crescimento do
filme de Al In,N. Para a direc3o inclinada paralela ao eixo <2113>, 0 ¥mi» (Ga) da camada de GaN
é de 2,7% e, para o caso das camadas de Al,.,Ga,N varia entre os 6% e os 8%. Contrariamente ao
constatado nas camadas de Al,,Ga,N, no caso do filme de AlIn,N, o rendimento minimo para a

direcdo <0001> é uma funcdo fortemente dependente da posi¢cdo na amostra (ver a figura VI.5b).
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Figura VI.5: Espetros random e alinhado sequndo o eixo <0001> a) e b), e <2113> c) e d),

canal

respetivamente, adquiridos usando iBes He® como particulas incidentes e uma energia do feixe
incidente de 2 MeV da camada de Al;.,Ga,N e do filme de Al,,In,N. Os espetros em a) e b) foram
adquiridos em trés posicbes da amostra: centro da wafer, meio do pedago da amostra e
extremidade da wafer. Os rendimentos minimos do Ga e do In, obtidos nas trés posicoes medidas

encontram-se discriminados no interior das figuras.

Na tabela VI.3 sumariam-se o0s Xmi» (Ga) para a dire¢do de crescimento, <0001>, e para o eixo
<2113>. No caso da direcdo de crescimento, pode constatar-se que 0 Xmin (Ga) para a camada de
GaN é de 1,7% e de 2,1% a 2,9% para as camadas de Al;.,Ga,N.

Verifica-se que o rendimento minimo do In aumenta na diregao do extremo da wafer. O mesmo
comportamento é observado para a amostra D (Alpgs;Ing 169N), enquanto que, no caso da amostra
C (AlggasIng,155N), o rendimento minimo do In para a diregdo de crescimento, diminui ligeiramente
em direcdo a extremidade da amostra (Xmin (IN, centro) = 11,6%; Xmin (In, extremidade) = 10,4%,

tabela VI.3).
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Amostra # | Camada tampao Xmin (Ga) <0001> (%) Xmin (Ga) <2113> (%)
A GaN 1,740,1 (m) 2,70,1 (m)
B Alg,071Gag,e29N (2,2(c);2,2(m); 2,4 (e)) 20,2 8,0+0,1 (m)
C Alg 136Gag ggsN 2,90,1(m) 6,1+0,1 (m)

D Alg300Gag,e91N 2,4+0,1 (m) 5,6%£0,1 (m)
Amostra # Filme Xmin (IN) <0001> (%) Xmin (IN) <2113> (%)
A Algg3sIng 165N (4,5(c); 4,4 (m); 4,5 (e)) 20,2 8,210,2 (m)

B Algg33Ing 167N (6,2 (c); 13,7 (m); 21,5 (e))+0,2 23,2+0,4 (m)

C Alg s45Ing 155N (11,6 (c) ; 10,4 (m))+0,2 30,5+0,5 (m)

D Alg,g31Ing 169N (9,7 (c); 10,2 (m) ; 15,1 (e))+0,1 37,2+0,5 (m)

Tabela VI.3: Rendimentos minimos, X, do Ga e do In, obtidos para as direcbes de crescimento,
i. e, <0001>, e eixo <2113>. As janelas usadas na determina¢do dos rendimentos minimos
comecam imediatamente a seguir ao pico de superficie do Ga e do In nas camadas tampdo de
Al1,Ga,N e nos filmes de Al...nN, respetivamente, e abrangem até 10 a 15 canais para menores
energias. De acordo com a calibragGo canal-energia, essa gama de canais corresponde a
espessuras compreendidas entre os 10 e os 20 nm. A letras (c), (m) e (e) indicam as posicées
medidas na amostra, ou seja, centro da wafer, meio da amostra fisica e extremidade da wafer,

respetivamente.

Os rendimentos minimos dos eixos <0001> e <2113> dos filmes de Al In,N crescidos sobre as
camadas de Al GayN variam entre os = 6% e =~ 22% e os = 23% e = 37%, respetivamente. Estes
valores revelam ainda uma boa qualidade cristalina tendo em conta que se trata de um ternario.
No entanto, verifica-se que é pior do que a qualidade cristalina das camadas tampdo de Al,,Ga,N.
Além disso, os melhores valores (= 4%) do rendimento minimo do In e para o eixo central <0001>,
obtidos ao longo da amostra, verificaram-se no caso do filme de Al,,In,N crescido sobre a camada
de GaN.

O aumento do rendimento minimo do In mostra uma maior fracdo de atomos de In deslocados da
sua posicdo substitucional na rede cristalina. Assim, os maiores valores de rendimentos minimos
obtidos nos filmes de Al.,In,N crescidos sobre as camadas dos terndrios Al,.,Ga,N, sugerem que
os filmes de Aly,In,N contém uma maior densidade de defeitos pontuais, e/ou um maior grau de

separacdo de fase tal como possiveis processos de aglomeragdo de In e/ou uma maior interagdo
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do In com defeitos. Esta situagdo conduz a um deslocamento das suas posi¢cdes substitucionais na
rede. No entanto, relativamente ao Al, a informacdo precedente ndo pode ser extraida uma vez
que o comportamento do sinal do Ga da camada tampao de Al,,,Ga,N debaixo do sinal do Al é
dificil de subtrair no caso de um espetro alinhado, assim, ndo é possivel determinar-se o
rendimento minimo do Al do filme de Al,,In,N.

De forma a estudar-se com mais profundidade a homogeneidade nas amostras, efetuou-se uma
andlise de RC ao longo das amostras A (Alggssing16sN/GaN), B (Alggsslng167N/Alg071Gage20N) €
C (Alg,gasIng,155N/Alg 136Gag gssN). Para tal, usou-se o método de Bond aplicado a varios pontos ao
longo da amostra. Foram medidas as reflexdes assimétrica, (1014), e simétrica, (0004). Devido a
sobreposi¢cdo das RCs do filme de Al;,In,N e da camada correspondente de Al,,Ga,N, ndo foi
possivel efetuar esta andlise na amostra D. A figura V1.6 ilustra a evolugdo da fracdo molar medida
de GaN/InN (figura VI.6a e VI.6c) e a largura a meia altura (FWHM) das RC (figura VI.6b e VI.6d) ao
longo da wafer da camada B (Alyo7;1GaggsN) e do filme B (Alggsslng167N), respetivamente.
Relativamente a camada de Al;.,Ga,N, a fragdo molar de GaN e a FWHM das reflexdes assimétrica
e simétrica aumentam ligeiramente em direc3o a extremidade da wafer. E constatado o mesmo
comportamento no caso dos filmes de Al,,In,N, ou seja, ambas as fracdes molares de InN e as
FWHM das RC aumentam em dire¢ao a extremidade da amostra o que indica deteriora¢do da
qualidade do filme no sentido da extremidade da amostra. Esta deterioragdo da qualidade
cristalina do filme pode estar correlacionada com o aumento da fragdo molar de InN. O aumento
da fragdao molar de InN sugere que a temperatura de crescimento tenha sido menor perto da
extremidade da amostra. Tal situagdao conduz, muitas vezes, a qualidades cristalinas inferiores
para o caso dos materiais compostos a base de nitretos do grupo lll. De facto, uma variagao de
= 16% para = 17% na fracdo molar de InN corresponde a uma variagdo na temperatura de
crescimento da ordem dos 6°C [Lor10a]. Além disso, uma maior concentracdo de InN aumenta a
probabilidade de separacdo de fase e da criacdo de aglomerados de In.

Refira-se ainda que as restantes camadas de Al,.,Ga,N e de GaN, assim como os filmes de AlInN
mostram um comportamento semelhante.

Os valores médios das FWHM das RC, assim como os seus desvios padrdo sumariam-se na tabela

V1.4,
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Figura VI.6: Evolugédo das fracées molares de GaN/InN (a,c) e das FWHM das RC (b,d) ao longo das

wafers da camada tampdo de Alyp7:Gag 929N € filme de Aly g33Ing 167N.

Usando o programa de simula¢do de medidas de raios-X Leptos V.4, simularam-se as reflexdes
(1014) e (0004) de filmes finos de Al.,In/N crescidos sobre camadas de GaN e de Al;.,GayN
[Pie04, Lep06]. Usou-se como parametros de entrada no programa de simulacdo a espessura
nominal do filme (110 nm) e a composicdo dos ternarios derivados a partir do método de Bond
para as camadas de Al;,Ga,N, e, dos RSM, para os filmes de Al,Iny,N. Verifica-se, que o
alargamento intrinseco das RC e a influéncia da composicdo podem ser desprezados face aos
valores medidos (vide tabela VI.4). Assim, o alargamento das RC é principalmente originado por
defeitos estruturais (provavelmente, serdo maioritariamente desloca¢Ges que percorrem toda a
camada tampdo e terminam na superficie da amostra) e baixos comprimentos de coeréncia

paralelo e/ou vertical e/ou heterogeneidades na composicdo.
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Amostra Camada (1014) FWHM (0004) FWHM
# tampio Experimental / tedrico (°) Experimental / teédrico (°)
A GaN 0,065+0,002 0,0164 0,089+0,007 0,0216
B Alpo71GageN | 0,234+0,010 0,0164 0,290+0,001 0,0215
C Alg136GaggesN | 0,191+0,008 0,0164 0,224+0,010 0,0215
D Alg300GagesnN | 0,227+0,007 0,0164 0,283+0,013 0,0213
Amostra ) (1014) FWHM experimental / | (0004) FWHM experimental
# Filme tedrico (°) / tedrico (°)
A Algg3sIng 165N 0,255+0,007 0,0679 0,182+0,005 0,0457
B Algg3slng 167N 0,357+0,030 0,0680 0,312+0,018 0,0458
C AlggasIng 155N 0,372+0,015 0,0678 0,352+0,013 0,0457
D Alg g311ng 165N 0,0680 0,0459

Tabela VI.4: Larguras a meia altura (FWHM) experimentais e tedricas das reflexdes
(1074) e (0004) obtidas as camadas GaN, Al.,Ga,N e filmes de Al.nN. O valor absoluto e a
incerteza das FWHM correspondem a média dos valores das FWHM e ao desvio padrdo das

diversas FWHM experimentais obtidos para cada posicdo medida em cada amostra.

A camada de GaN mostra a sua, ja esperada, qualidade superior. De facto, é usual haver
heterogeneidades da composicao, separa¢des de fase e problemas no crescimento de uma liga e,
consequentemente, a qualidade cristalina de um qualquer ternario baseado em nitretos, é
inferior a dos bindrios [Mor09].

Para além do referido, a menor radiagdo difusa no filme de Al.,In,N crescido na camada de GaN
ilustrada no RSM da figura VI.1a, indica que a qualidade cristalina desse filme é melhor quando
comparada com a dos outros filmes de Al;4InN crescidos sobre as camadas de Al,.,Ga,N. Defeitos
extensos e defeitos da superficie, os segundos discutidos na seccdo seguinte, podem, igualmente,
afetar o alargamento do ponto do espaco reciproco (1015) representado nos RSM.

E interessante verificar-se que a camada de GaN mostra uma qualidade superior a das camadas
de Al;,Ga,N, recorrendo a medidas de raios-X tais como as RC. Ao invés, as medidas de RBS/C
mostram rendimentos minimos para o eixo <0001> muito semelhantes. O motivo desta
discrepancia podera estar relacionado com o facto, de que, os principais defeitos que contribuem

para o alargamento das RC (threading dislocations e ainda flutua¢gGes na composi¢cdo) terem
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menos efeito nos valores obtidos para o rendimento minino ao longo da diregdo de crescimento.
De facto, o RBS é mais sensivel a defeitos intersticiais, contrariamente a defeitos extensos, como
deslocac¢les, que contribuem mais para a descanalizacdo do feixe de ides em regides mais
profundas na amostra [Feld83]. Em primeira aproximacao, o rendimento minimo é independente
da composicdo. Além disso, o rendimento minimo do Ga é medido perto da superficie da camada
de Al,.,Ga,N, enquanto o alargamento das RC é fortemente influenciado pela regido perto da
interface com o substrato (safira) que possui uma elevada densidade de defeitos (os espetros de
RBS/C representados na figura VI.5a mostram, a volta do canal 400, um aumento significativo da
densidade de defeitos perto da interface com o substrato).

Provou-se, anteriormente, a partir da analise dos espetros de RBS, que a composi¢cdo das camadas
tampdo de Al;.,GayN varia 2-8% em profundidade e que a sua variagdo lateral nas amostras é
menor. Comparando os espetros alinhados segundo a direcdo de crescimento (<0001>) com os
espetros segundo o eixo <2113>, verifica-se que os rendimentos minimos do Ga obtidos para a
direcdo inclinada mais do que duplica face aqueles obtidos para a direcao de crescimento (tabela
VI.3). Assim, medicBes ao longo deste eixo poderdo ser mais sensiveis a tor¢do (associada a
mosaicidade do cristal, do inglés, twist). Estes resultados sugerem uma maior sensibilidade aos
defeitos estruturais tipicos do GaN das medidas de canalizagdo de eixos inclinados
comparativamente as medidas de canalizagdo adquiridas ao longo do eixo-c (dire¢do central).
Relativamente aos filmes de Al.,In,N, se se comparar o aumento dos rendimentos minimos para a
direcdo central com o aumento dos rendimentos minimos do In obtidos para dire¢do inclinada
<2113>, praticamente triplica nos filmes crescidos sobre os terndrios e duplica no filme crescido
sobre a camada de GaN (tabela VI.3). Os resultados sugerem que existem, de facto, mais defeitos
nos filmes de Al;,In,N comparativamente as camadas tampdo de Al,,Ga,N. Estas conclusdes
permitem reforgar a ideia de que o filme de Al In,N crescido sobre a camada de GaN tem melhor
qualidade cristalina ao longo do eixo-c mas também ao longo da direcdo inclinada correspondente
ao eixo <2113>.

O estudo dos defeitos presentes nas diversas camadas de Al;.,Ga,N e nos filmes de Al;,In,N a
partir da técnica de XRD foi igualmente aprofundado. Foi usado o modelo de defeitos da ref.
[Met98] onde os autores sugerem que, se o alargamento das rocking curves de reflexdes
simétricas for predominantemente gaussiano (a; < 0,5), entdo o defeito dominante sdo as
desloca¢bes em parafuso. Por outro lado, se o alargamento das rocking curves de reflexdes
simétricas for predominantemente lorentziano (a; > 0,5), o defeito dominante é o baixo

comprimento de coeréncia lateral. No entanto, tal como referido nos capitulos Il e V, os efeitos
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de heterogeneidades de composicdo em profundidade e lateralmente, pequenas separagdes de
fase e a presenca de aglomerados de In, por exemplo, ndo sdo contabilizados no alargamento das
rocking curves. De facto, o modelo descrito em [Met98] é aplicado ao bindrio GaN que, a partida,
ndo sofrerd dos efeitos mencionados anteriormente, podendo apenas haver variacdes na
preservacao da estequiometria do azoto.

Tal como descrito no capitulo V, a rugosidade tem uma relacdao com a relaxacao do filme ternario
e esta ultima, influencia o alargamento das rocking curves. De acordo com as simulacdes de
rocking curves recorrendo ao programa Leptos [Lep06], a presenca de rugosidade ndo afeta a
guantidade a; usada para descrever o perfil experimental da rocking curve. Consequentemente,
optou-se por assumir, inicialmente, que para a; < 0,5 os defeitos dominantes presentes nas
amostras sejam as deslocagcdes em parafuso ou outros que contribuam para um maior
alargamento da largura a meia altura comparativamente ao verificado nas extremidades da
rocking curve. Por outro lado, se a; > 0,5, o efeito dominante presente nas amostras é o baixo
comprimento de coeréncia ou defeitos que contribuam para um maior alargamento das
extremidades da rocking curve. Apds a andlise e comparagdo qualitativas da evolucdo da
componente a; ao longo e entre as vdrias amostras, far-se-d4 a andlise da aplicacdo direta do
modelo descrito pelos autores da ref. [Met98].

As figuras VI.7a, VI.7b e VI.7¢c mostram a evolugdo da razao entre as componentes gaussiana e
lorentziana das rocking curves (0004) dos filmes de Al In,N A (Alggssing16sN), B (Alggsslngs7N), €
C (Algg4sIng 155N), respetivamente, nos varios pontos medidos. Verifica-se que, ao longo da wafer,
no caso do filme A (AlggssIng16sN), @ componente az das rocking curves, representada com a curva
a vermelho na figura VI.7a;, aumenta na dire¢ao da extremidade da wafer.

Identifica-se que, proximo do centro da wafer o alargamento é predominantemente gaussiano
(as < 0,5) e, perto da extremidade da mesma é predominantemente lorentziano (a; > 0,5).
Qualitativamente, este comportamento significa deslocacdes em parafuso como defeitos
dominantes nas regides do centro da wafer e, baixo comprimento de coeréncia como defeito
dominante nas regides mais préximas da extremidade da wafer. No caso do GaN, camada A, a
componente as das RC, representada a azul na figura VI.7a,, é predominantemente gaussiana
(deslocagGes em parafuso), sugerindo uma relagdo complicada dos defeitos em ambas as

camadas.
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Figura VI.7: Evolugdo da quantidade as; que descreve a razGo entre as componentes lorentziana e
gaussiana das rocking curves (0004) das camadas de Al,,Ga,N e dos filmes de Al.nN A, a;), B,
b), e C, c¢), nos vdrios pontos medidos das amostras, respetivamente. a,) Ajustes das rocking curves
(0004) correspondentes aos pontos 1 e 4 representados na figura a;). Somou-se a rocking curve
experimental do ponto 4, e, ao seu ajuste, uma constante com o objetivo de sobressair as
diferengas das curvas (pontos 1 e 4). Os eixos verticais posicionados no lado esquerdo e direito das
figuras a;, b e c referem-se as componentes a; da Pseudo-Voigt das camadas tampdo de GaN e

Aly.,Ga,N e filmes de Al;..In,N.

Em func¢do da posicdo da amostra, verifica-se, que a; é uniforme ao longo da camada de GaN. Os
pontos 4, 10 e 14 observados no GaN correspondem aos pontos onde a amostra foi irradiada com
um feixe de iGes. Os ajustes, recorrendo a fungao Pseudo-Voigt das rocking curves 1 e 4, estdo
representados na figura VI.7a,. O ponto 1 correspondente a um ponto da amostra que nao foi
irradiado com feixe de ides, sendo que o ponto 4 foi irradiado com feixe de ides de He* durante a
medida de RBS/C. A irradiagdo com baixas doses de um determinado elemento (ou ido) em

nitretos distorce ligeiramente a forma das rocking curves tornando o ajuste da RC de ma
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qualidade (curva simulada representada a verde na figura VI.7a,). Este ajuste é claramente
contrastado com o ajuste representado com a curva a vermelho da figura VI.7a,, que representa o
ajuste da rocking curve medida no ponto 1 (n3o irradiado com He"). Assim, para baixas doses de
irradiacao, o efeito é mais visivel nas extremidades das rocking curves, e, logo na componente a;
da Pseudo-Voigt. Aumentando a dose de irradiagdo, os danos da irradiacdo aumentam e, logo, a
intensidade na regido angular assimétrica da rocking curve aumenta e a sua posicao desloca-se
para menores w. O deslocamento para menores w (ou menores 20) significa uma expansdo do
parametro de rede c. A assimetria das rocking curves ndo é observada no filme A (Al g35Ing 165N), €
em regra, nos filmes analisados, porque até a espessura do filme de = 110 nm, as colisdes entre as
particulas He® e o material s3o predominantemente eletrénicas. Para energias mais baixas,
dominam as colisGes nucleares e, assim, ha uma elevada probabilidade de colisdes das particulas
de He' com os 4tomos da rede, podendo retirar os 4tomos das suas posi¢cdes. Consequentemente,
o efeito da assimetria das rocking curves é apenas visivel nos maximos das camadas tampao que
tenham sido previamente irradiadas com feixe de iGes.

N&o se observa uma tendéncia definida da quantidade a; da camada B, Alyg71Gaggx9N, € do filme
B, Alpgsslng 167N, em fungdo da posicdo medida da amostra. No entanto, como no caso anterior
(filme A (Alggssing16sN) crescido sobre a camada de GaN), os perfis das rocking curves da camada
de Alyo71GagesN, ao longo da wafer, tém um cardcter gaussiano, ou seja, as deslocagdes em
parafuso sdo o defeito dominante. Porém, as rocking curves dos filmes apresentam uma
componente a; dominantemente lorentziana, i. e, o efeito dominante é o baixo comprimento de
coeréncia lateral. Relativamente a amostra C, ambas as rocking curves, i. e, da camada e do filme,
apresentam um caracter predominantemente lorentziano. Na camada C, Alg136GagsssN, observa-
se uma tendéncia de diminuicdo da componente a; em direcdo a extremidade da amostra, como
pode ser visto no ajuste linear representado a azul dos pontos da figura VI.7c. Este
comportamento é contrdrio a tendéncia de aumento de a; observada no filme (Alggssing ssN,
filme C). Assim, verifica-se que, de acordo com o modelo descrito em [Met98], o Unico par
camada tampdo de Al;,Ga,N/filme de Al;,In,N, cujo tipo de defeitos dominantes (baixo
comprimento de coeréncia) sdo os mesmos, ocorre na camada C (Alg13GaogssN) e filme C
(Alggssing 15sN). No entanto, é preciso também considerar que, em regra, uma reduzida/elevada
densidade de deslocagbes em parafuso esta correlacionada com uma elevado/reduzido
comprimento de coeréncia lateral.

Na figura VI.8a comparam-se as quantidades a; em fung¢do da posi¢do medida da amostra das

quatro camadas de Al,,Ga,N e na figura VI.8b é demonstrada a sobreposi¢do das mesmas
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variaveis de ajuste da Pseudo-Voigt para os filmes de Al,,In,N correspondentes. O facto de nao
ser possivel a separagdo dos picos da camada D (Alg30sGageeiN) € do filme D (Algg31Ing166N), Ndo
permite determinar a componente a; da rocking curve do filme D com um grau de confianca
razodvel. Verifica-se, a partir da figura V1.8, que ha uma tendéncia de aumento da componente a;
da Pseudo-Voigt do filme de Al,,In,N na direcao da extremidade da amostra, contrariamente ao
constatado para as camadas de Al,.,Ga,N que apresentam alguma uniformidade da componente
a; ao longo da wafer. Verifica-se, igualmente, que a componente a; da Pseudo-Voigt é maior no
filme C e camada C, ou seja 0s compostos Alggssing 1ssN e Alg136GagsesN, seguindo-se a camada D,
i. e., 0 composto Aly309Gapes1N, 0 filme B e camada B definidos pelos compostos Alg g33lng 167N €
Alg071Gagex9N €, por fim, a camada A (GaN) e filme A (Alggssing 165N). No entanto, de acordo com o
modelo descrito em [Met98], as grandezas fisicas que caracterizam a mosaicidade de um cristal,
como foi referido no capitulo Ill, dependem simultaneamente das FWHM e das componentes a;

das rocking curves.
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Figura VI.8: Componentes a; das camadas de Al;,,Ga,N e dos filmes de Al.nN derivadas a partir

dos ajustes das rocking curves para cada ponto medido das amostras.

Na tabela VI.5 resumem-se, usando as Eq. 111.25, I11.26 e 11.28 e, do capitulo Ill, as inclinagGes das
cristalites, comprimentos de coeréncia paralelos e densidades de deslocacbes em parafuso das
camadas tampdo A (GaN), B (Aly071Gage29N), C (Alg136GaggeaN) € D (Alg309Gagea1N) € respetivos
filmes A (Alog35Ino,165N), B (Algg33Ing 167N) € C (Alg gasIng 155N).
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Amostra Camada Inclinagao das Deslocagdes em Comprimento de
# tampao cristalites (°) parafuso (cm?) coeréncia lateral (nm)
A GaN 0,053+0,003 (0,8+0,2)x10"° 299,0+12,0
B Alg,071Gag e2sN 0,171£0,010 (8,0£1,0)x10" 81,043,0
C Alg,136Gag sesN 0,105+0,009 (3,0£1,0)x10"° 83,042,0
D Alg,309Gag 601N 0,1620,02 (7,0£2,0)x10"° 81,016,0
Amostra Inclinagdo das Deslocagdes em Comprimento de
Filme
# cristalites (°) parafuso (m?) coeréncia lateral (nm)
A Alg,s35INg 165N 0,10+0,01 (2,7+0,7)x10"° 117,0+16,0
B Alg,g33INg 167N 0,13+0,02 (4,7+0,1)x10"° 55,0+4,0
C Alg,z45Ng 155N 0,11+0,03 (3,3+0,2)x10" 43,042,0
D A|0,831|n0,169N - - -

Tabela VI.5: Média e desvio padrdo das inclinagées das cristalites, deslocagées em parafuso e
comprimento de coeréncia lateral das camadas de Al;.,Ga,N A, B, C e D e dos filmes de Al InN A,

BeC.

A razdo entre as inclinagBes das cristalites do filme A (Alggssing 16sN) e da camada de GaN (A) é
aproximadamente o dobro, mostrando que ainda ha defeitos intrinsecos do filme A (AlggssIng 165N)
gue provocam um aumento da inclinagdo das cristalites. No entanto, comparando com os outros
filmes de Aly,In,N, verifica-se que o filme crescido sobre a camada de GaN apresenta a densidade
de deslocagdes em parafusos mais baixa e, consequentemente, a inclinagao das cristalites mais
baixa (= 0,1°), e ainda, o melhor comprimento de coeréncia lateral de aproximadamente = 117 nm
(tabela VI.5). A figura VI.9 mostra a tendéncia do comprimento de coeréncia lateral ao longo das
amostras.

A partir dos resultados sintetizados na tabela VI.5 e figura VL9, verifica-se que o filme C
(Alg,gas5Ing 155N, figura VI.9c) apresenta o menor comprimento de coeréncia lateral, L, seguido do
filme B (Alggsslngie7N, figura VI.9b) e finalmente o filme crescido sobre a camada de GaN
(Alg g351ng 165N, figura VI.9a). Ao longo das wafers, no caso dos filmes de Al;,In,N ha uma tendéncia
para que o comprimento de coeréncia lateral diminua em direcdo a extremidade. Relativamente
as camadas de GaN e Al,.,Ga,N, verifica-se uma maior uniformidade de L”, excetuando a camada

Alg300Gage91N (camada D, figura VI.9d), onde se verifica uma acentuada flutuagdo de L' ao longo
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da wafer. No caso da camada de GaN, n3do se contabilizaram os pontos 4, 10 e 14 na derivagdo da
média e desvio padrdo de L', j& que a diminuicdo de L'' associada a esses pontos ndo provém do
material virgem, mas sim, do mau ajuste das curvas devido a assimetria das mesmas originada

pela irradiac3o de particulas He".
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Figura VI.9: Comprimentos de coeréncia lateral das camadas tampdo A, B, C e D e dos respetivos

filmes A, B e C, derivados de acordo com a referéncia [Met98].

N3o foi detetada, ao longo das wafers, uma tendéncia na evolucdo da densidade de deslocagGes
em parafuso, e, consequentemente da inclinagdo das cristalites, das camadas tampdo de Al,.,Ga,N
e mesmo dos filmes de Al,,In,N crescidos sobre as respetivas camadas. Verifica-se que a
densidade de deslocagdes em parafuso é maior nas camadas tampado e filme B, Alg71Gago29N €
Alggsslng 167N, respetivamente, e que a mesma grandeza é aproximadamente igual na camada
tampdo C e filme C, i. e., Aly136GapgesN € Alggssing 155N, respetivamente. No entanto, de acordo
com a literatura, é expectdvel que a densidade de desloca¢gdes em cunha nos nitretos seja uma a

duas ordens de grandeza superior a densidade de desloca¢ées em parafuso [Mor09]. H4 ainda a
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considerar, a densidade de desloca¢Oes mistas, que, em regra, é igualmente superior a densidade
de deslocagGes em parafuso mas inferior a densidade de deslocagGes em cunha.

Por conseguinte, sendo as deslocacbes em cunha o defeito dominante presente em nitretos, é
necessario comparar a referida grandeza nas varias amostras. Estas deslocagdes irdo dar origem a
rotacao das cristalites.

Com vista a comparar qualitativamente a densidade de deslocacdes em cunha das camadas de
Al;.,Ga,N, mediram-se RC usando a geometria de incidéncia rasante, GID, da reflexao (1010) e
d-scans da reflexdo (1014).

Na figura VI.10a mostram-se as RC obtidas na configuracdo de GID, quando o dngulo de incidéncia
é de 0,4°. Este angulo corresponde ao angulo para o qual a difracdo é maxima. A camada tamp3ao
C (Alp136GaggesN) mostra maiores FWHM das RC (GID) comparativamente as outras camadas
tampdo de Al;,Ga,N sugerindo que a camada tampdo C deverd possuir uma maior torgdo
associada & mosaicidade cristalina. Apesar dos ¢-scans da reflexdo (1014) das camadas tamp3o
Al,,Ga,N B e C mostrarem que as suas larguras se encontram dentro dos respetivos erros, pode
sugerir-se, que a camada tampao C, Alg136GagsesN, € caracterizada por ter uma maior densidade
de deslocagdes em cunha comparativamente as outras camadas de Al,,,Ga,N pois a sensibilidade
das medidas de incidéncia rasante (GID) é maior para regides mais proximas da superficie. A
superficie corresponde as regides de maior influéncia no que respeita ao crescimento do filme de
Al,In,N, sendo por isso, a regido mais interessante do ponto de vista do filme. Relativamente aos
filmes de Aly,InyN, a relagdo encontrada entre as FWHM das curvas GID (1010) e dos ¢-scans da
reflexdo (1014) dos filmes B (Alygs3Ing167N) € C (Alogasing1ssN) segue o mesmo comportamento das
camadas tampdo B (Alpo71Gage29N) € C (Alp136Gap gssN), i. €., 0 alargamento da FWHM das curvas
GID (1010) do filme C para o filme B é muito maior do que o alargamento da FWHM dos ¢-scans
da reflexdo (1014) entre os mesmos filmes. Além disso, as razdes entre as FWHM das GID (1010)
dos filmes de Al;,In,N e das camadas tampdo Al,.,Ga,N B e C sdo aproximadamente constantes, o
que parece indicar que as razdoes entre as deslocagbes em cunha serdo, também,
aproximadamente unitdrio. Estes resultados sugerem que ndo foram criadas novas deslocacbes
em cunha nos filmes de Al,,In,N tal como ja foi reportado na ref. [Cle10] e, que a qualidade dos
filmes de Al.,In,N depende fortemente da qualidade dos substratos onde foram crescidos. Assim,
é possivel sugerir que o filme C (Alggssing1ssN) apresenta mais deslocagbes em cunha porque a
camada tampdo onde este foi crescido, i. e., a camada C (Alg13GaggssN) € a camada com mais

defeitos extensos dos mencionados. No entanto, os ¢-scans apontam para um comportamento
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diferente com o aumento das larguras para os filmes e neste momento nao fica esclarecido quais

sdo os tipos de defeitos que causam este alargamento.
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Figura VI.10: a) FWHM das RC (1010) medidas na configuracdo de GID com intensidades

normalizadas. b) d-scans em torno da reflexdo (1014) das camadas tampéo de Ali,Ga,N. As RC e

$-scans representam-se em unidades relativas de w e &, respetivamente.

Na tabela VI.6 resumem-se os valores das FWHM das rocking curves das reflexdes (1010) obtidas

na geometria de incidéncia rasante e das FWHM dos ¢-scans da reflexdo (1014) das camadas de

Al,.,GayN e dos filmes B e C.

Amostra Camada (1010) RC GID FWHM ¢ (1014) FWHM
# tampao experimental (°) experimental (°)
B Alg 071Gag 620N 0,357+0,001 3,1+0,2
C Alg,136Gag geaN 0,800+0,040 3,8+0,3
D Alg300Gag,e91N 0,675+0,002 3,6+0,3
Amostra ) (1010) RC GID FWHM ¢ (1014) FWHM
# Filme experimental (°) experimental (°)
B Algg33lng 167N 0,44+0,06 6,87+0,11
C Algg4sIng 155N 0,80+0,04 6,93+0,15

Tabela VI.6: FWHM das rocking curves (1010) medidas na geometria GID e FWHM dos ¢-scans da

reflexdo (1014) das camadas de suporte Al;.,,Ga,N B, Ce D e dos filmes de Al..in,N B e C.
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N3o foi possivel determinar as FWHM das RC GID (1010) e RC (1014) do filme D (Alpgs1Ing,169N)
devido a sobreposigdo das respetivas curvas da camada tampado D (Alg309Gages1N) € filme D.

Em jeito de conclusdo da andlise da qualidade cristalina macroscépica dos filmes de Al In,N
crescidos sobre as camadas de Al;.,Ga,N, provou-se que o filme crescido sobre a camada de GaN
(y = 1) apresenta a melhor qualidade cristalina. Além de apresentar a menor densidade de
desloca¢Oes em parafuso, possui também o maior comprimento de coeréncia lateral. Ndo se
estabeleceu nenhuma relacdo entre variacdo de composicao dos filmes de Al In,N em
profundidade com uma maior presenca de defeitos extensos: verificou-se que o filme C de
Al InyN (Alggssing15sN) ndo apresenta a maior variagdo de composigdo em profundidade, mas é
aquele que apresenta o menor comprimento de coeréncia lateral quando se comparam os filmes
de Al In,N A (AlggssingiesN), B (Alggaslngis7N) € C (Algsgaslng1ssN), ja que, para o filme D,
(Algg311ng,165N), Ndo foi possivel determinar essa grandeza. Como ird ser demonstrado a seguir, o
filme Al In,N C (Algsssing1ssN) apresenta igualmente a maior rugosidade de superficie, maior
densidade de pits e, ainda, um estado de tensdo ndo expectavel, que podera ser explicado por um
mecanismo de nucleacdo diferente comparativamente aos outros filmes de Al,,In,N e/ou a
relacdo complicada, quer de defeitos extensos e intersticiais, quer no que diz respeito a
morfologia. Foi também encontrada neste filme a presenca de uma camada fina de AIN (= 40 nm)
crescida sobre o substrato de safira que, de alguma forma, pode influenciar o crescimento do
filme de Al In,N. No entanto, ndo se espera que esta camada influencie negativamente a
qualidade cristalina do filme. Porém, apesar de ndo ter sido possivel provar, é provdvel que o
crescimento desta camada influencie positivamente a densidade de deslocagdes em parafuso do
Al In,N (ja que estas sdo menores no filme de Alj,In,N C (Alggsslng15sN) do que no filme de
Al ,In,N B (Alggsslng 167N) mas tenha um efeito contrario relativamente as deslocagdes em cunha

que sdo os defeitos dominantes em nitretos semicondutores.

VI.3.3 Morfologia

De forma a entender-se melhor as razdes subjacentes as diferentes qualidades cristalinas dos
filmes crescidos sobre camadas tampdo de Al,,Ga,N e GaN, foram realizados estudos da
morfologia de superficie nas camadas tampdo e nos filmes finais de Al In,N (figura VI.11),
recorrendo para o efeito a técnica de microscopia de forca atdémica (AFM). Estes estudos mostram
gue a camada tampdo de GaN é a menos rugosa (rugosidade rms de 0,2 nm), sendo que os
valores da rugosidade aumentam com a diminuicdo da fracdo molar de GaN das camadas tampao

(as camadas tampado B (Alg71Gag929N), C (Alg 136Gag,g64N) € D (Alg309Gagee1N) possuem valores de
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rugosidade rms de 1,58 nm, 3,19 nm e 4,34 nm, respetivamente). Os valores da rugosidade rms
das camadas tampdo de GaN e de Al;.,Ga,N, assim como dos filmes de Al;4In,N estdo sumariados
na tabela VI.7 e na figura VI.11i. A partir do histograma da figura VI.11i, verifica-se claramente que
a rugosidade dos filmes de Al,,In,N aumenta com as rugosidades das camadas tampao.

Constata-se que, a exce¢do da camada tampdo GaN e respetivo filme (Al gssing16sN), hd variagdes
da ordem dos 1-2 nm nas camadas tampdo de Al,.,,Ga,N e 2-3 nm nos filmes de Al,In,N para as
rugosidades rms calculadas em pontos diferentes das amostras. A variacdo na rugosidade rms no
filme Alggsslng16sN crescido sobre GaN é inferior a 0,5 nm. Tendo em conta os resultados
anteriores é possivel concluir que existe uma tendéncia de aumento de rugosidade nas camadas

tampdo de Al;.,Ga,N e nos filmes de Al;,In,N com a diminui¢do da fragdo molar de GaN.

Amostra Camada Rugosidade rms
# tampao (nm)
A GaN 0,20
B Alg671Gap029N 1,58
C Alg,136Gap gesN 3,19
D Alo,309Gap,01N 4,34

Amostra Camaiia Rugosidade rms Densidade de pits (cm?)
# tampao (nm)
A Algg3sINg 165N 0,85 1,2x10°
B Alg g33INg 167N 2,77 4,2x10°
c AlggasINg 155N 3,15 2,3x10"
D Alp g311n0,165N 5,48 2,2x10%°

Tabela VI.7: Rugosidade rms das camadas de Al,.,,Ga,N e dos filmes de Al In,N e densidade de pits
dos filmes de Al In,N.
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Figura VI.11: Imagens de microscopia de for¢a atomica (AFM) das amostras estudadas. a-d)
Imagens de AFM dos filmes de Al In,N das amostras A, B, C e D. e-h) Imagens de AFM das
camadas tampdo A, B, C e D. O perfil dos cortes representado com linhas obliquas ao longo das
vdrias imagens também é representado. i) Histograma ilustrando a rugosidade rms das camadas
tampéo de Al,,Ga,N (retdngulos com fundo vermelho) e dos filmes de Aly.JnN (retdngulos com

fundo azul).
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As imagens de microscopia eletrénica de varrimento, SEM (figura VI.12) dos quatro filmes de
Al In,N revelam uma degradacao semelhante da superficie com a diminui¢cdo da fracdo molar de
GaN da camada tampdo. Em particular, a densidade de pits aumenta significativamente com a
diminuicdo da fracdo molar de GaN da camada tampao. Foi demonstrado que pits de forma
hexagonal sdo o principal defeito em filmes de Al,,In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN.
Geralmente, sdo o terminus das threading dislocations que tém origem, como ja foi referido, nas
camadas tampao [Cle10]. Além disso, a técnica de SEM sugere que a morfologia é homogénea ao

longo das amostras e que ndo se formaram fissuras durante o processo de crescimento.

a) Filme A oy o Filme B

Filme D
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Figura VI.12: a) Imagens de microscopia eletrénica de varrimento dos filmes de Al Jn,N A, B, C e
D. b) Densidade de pits calculada a partir das imagens ilustradas em a) dos filmes de Al,,In,N A, B,

CeD.
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VI.3.4 Analise dos estados de tensao

a ido—Q . C. i —C, ~
% e perpendicular et = %, das camadas tamp3o
0 0

As deformacdes, paralela ¢!l =
estdo sumariadas na tabela VI.2 (pagina 161), onde a, e ¢, sdo os parametros de rede do
composto relaxado. Estes valores foram derivados interpolando os parametros de rede relaxados
dos binarios discriminados na tabela I.1 (pagina 7).

Como ja foi referido, as camadas tampdo dos ternarios de Al,,Ga,N encontram-se quase
relaxadas. Apenas a camada tampdo B possui um pequeno grau de tensdo compressiva (tabela
V1.2, pagina 161). A camada tampao de GaN estd sob uma pequena tensdo compressiva sendo
esta situacdo tipica para o GaN crescido sobre um substrato de safira-c [Zhall]. Os mapas do
espaco reciproco da figura VI.1 (pagina 159) mostram que os centros das manchas associadas aos
filmes de Al;,InkN e camadas tampdo de Al;,Ga,N ndo se encontram exatamente posicionados
numa linha vertical. Comparando os parametros de rede a das camadas tampdo de Al;,Ga,N e
dos filmes de Al,,In,N, conclui-se que o unico filme de Al,,In,N realmente pseudomorfico, i. e.,
a(filme) - a(camada tampao) = 0, é o filme crescido sobre a camada tampdo de GaN. Os outros
filmes apresentam uma discrepancia nos parametros de rede a. De acordo com os resultados da
tabela VI.2 (pagina 161), o filme A encontra-se sob um estado de tensdo ténsil, enquanto os filmes
B (Alg g33Ing,167N) € D (Alggsilng 169N), apresentam um estado de tensdo compressivo. Os estados de
tensdo medidos sao, de facto, os esperados. Contudo, os filmes B e D apresentam um parametro
de rede a maior do que a respetiva camada tampao indicando um pequeno grau de relaxacgdo.
Relativamente ao filme C (AlggssIng 155N), apesar de se esperar um estado de tensdo compressivo,
este encontra-se sob um pequeno estado de tensdo ténsil.

A partir da figura VI.6 (pagina 171), demonstrou-se que a fragdgo molar de InN varia ao longo das
wafers. Assim, os estados de tensdo variam ao longo das wafers. A figura VI.13 mostra as
deformacgdes paralelas e perpendiculares medidas em diferentes pontos ao longo das wafers para
as amostras A, B e C. Note-se que esta andlise ndo é possivel para a amostra D, ja que os maximos
de Bragg do filme de Al In,N e da camada tampdo de Al;,Ga,N encontram-se demasiadamente
proximos e assim, ndo é possivel a sua separacao.

Para a condicdo de compatibilidade de rede, ambas as deformagdes ortogonais sdo nulas. A
fracdo molar que minimiza a tensdo (deformacgdo) encontra-se representada por areas
sombreadas na figura VI1.13. O intervalo de condi¢Ges de compatibilidade de rede é explicado pelo

facto dos parametros de rede a do Al,.,Ga,N variarem ligeiramente ao longo da wafer.
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Constata-se que o filme A (Algg3sIng 165N crescido sobre a camada tampdo de GaN) se encontra sob

um estado de tensdo ténsil ao longo de toda a amostra sendo que este diminui ligeiramente no

sentido a extremidade da wafer devido ao aumento da fracdo molar de InN verificada no mesmo

sentido. O filme B (Alpgsslng 167N) encontra-se praticamente relaxado no centro da wafer ja que a

sua fracdo molar de InN é préxima da requerida para se obter a condicdo de compatibilidade de

rede. Como ja foi referido, e contrariamente as expetativas, o filme C (AlggssIng15sN) encontra-se

sob um estado de tensao ténsil em todos os pontos medidos da amostra.
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Figura VI.13: Deformacgdes, paralela (€;;) e perpendicular (€, ) dos filmes de Al,.nN (A, B e C) em

fungdo da fragdo molar de InN derivada para cada ponto medido das respetivas amostras.
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V1.4 Correlagdo das propriedades estruturais e morfoldgicas

E interessante notar que a rugosidade dos filmes, o rendimento minimo do In obtido para o eixo
<2113> e o alargamento das RC assimétricas tendem a aumentar com a diminui¢do da fracdo
molar de GaN da camada tampao. Relativamente a direcdo de crescimento, a proporcionalidade
ndo é observada. Além disso, o0 mesmo ndo sucede com o alargamento das RC simétricas. No
entanto, como a caracterizacdo dos defeitos cristalinos, realizada através da técnica de difracdo
de raios-X, depende das quantidades FWHM e a; (fracdo lorentziana da Pseudo-Voigt) que
descrevem as rocking curves, é dificil estabelecer uma relacdo entre a qualidade cristalina
macroscépica fornecida pelas técnicas RBS e XRD e a morfologia das camadas tampao. Por outro
lado, a andlise individual das FWHM das RC (1014) e (0004) das camadas tamp3o de Al,.,Ga,N
parece sugerir que a camada tampao B, ou seja, Alg7:Gagex9N, é a camada com mais deslocacdes
em parafuso e, é aquela, que segundo a técnica de RBS apresenta o maior gradiente de
composicdo em profundidade. No entanto, comparando individualmente as quantidades a; das
reflexdes (1014) e (0004) das camadas tamp3o Al..,Ga,N, verifica-se que é a camada tampdo C,
Alo136GagsesN, que parece possuir uma maior quantidade de defeitos estruturais de determinada
natureza que se relaciona com a maior quantidade a; que provém do ajuste da rocking curve.
Todavia, o modelo de defeitos descrito pelos autores da ref. [Met98], que correlaciona ambas as
quantidades (FWHM e a3), mostra que as camadas tampdo de Al;,Ga,N aparentam ter
comprimentos de coeréncia lateral semelhantes (dentro do erro, figura VI.9b, VI.9c e VI.9d,
pagina 179), mas, a densidade de deslocagdes em parafuso da camada tampdo B (Alpo71GagesN) €
trés vezes superior a densidade de deslocages em parafuso da camada tampdo C (Alg 136GagsesN).
Relativamente aos filmes de AlyIn,N crescidos sobre as camadas de Al;.,Ga,N, verifica-se que,
para as reflexdes medidas ((1014) e (0004)), a FWHM e a componente a; é maior no filme C
(Alg gas5lng,155N). Este filme ainda apresenta o menor comprimento de coeréncia lateral e a maior
densidade de deslocacGes em cunha que, como ja foi referido, é o defeito dominante em nitretos.
Porém, a densidade de deslocagGes em parafuso obtida das medidas de XRD do filme C
(Alg g451ng,155N) € menor do que a densidade de deslocages em parafuso do filme B (Alg g33Ing 167N).
Além do referido anteriormente, a densidade dos diversos tipos de defeitos em determinada
camada tampao é sempre inferior, comparativamente ao determinado para o respetivo filme.
Pode, portanto, concluir-se, que apesar de haver uma rela¢do entre a densidade de defeitos em
filmes de Al;4Iny,N e a densidade de defeitos nas camadas onde estes foram crescidos (Al;.,Ga,N),

ha ainda defeitos que existem nos filmes de Al In,N que contribuem para o alargamento e/ou
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aumento da componente a3 das RCs que ndo existem nas camadas de Al;,,Ga,N. Este alargamento
nao pode ser devido ao efeito da composi¢cdo no alargamento intrinseco das RC, uma vez que este
pode ser desprezado face ao provocado pela presenca de defeitos. Acresce mencionar que, o
facto da componente a; da RC ser independente da espessura do filme e a diferenca entre as
FWHM experimentais e simuladas continuar a ser maior nos filmes de Al,,In,N, reforca a ideia de
gue, existem ainda defeitos nos filmes de Al,,In,N que n3o estdao presentes nas camadas tampao
de Al;,Ga,N. De acordo com os dados de SEM disponiveis ndo é possivel afirmar que esse defeito
adicional presente nos filmes de Al,,In,N sejam os pits. No entanto, as imagens de AFM parecem
sugerir que, a existirem pits na superficie das camadas de Al,.,Ga,N, a sua densidade devera ser
muito pequena. Ha ainda a considerar a hipdtese de que, o maior rendimento minimo
determinado por RBS nas extremidades das filmes pode apontar para a formacao de aglomerados
de In ou para um aumento de defeitos como por exemplo a densidade de deslocagdes (aumento
das FWHM das RC) em filmes de Al In,N crescidos sobre camadas compostas por ternarios.

A relaxagdo das camadas tampdo de Al;.,Ga,N pode ser facilitada por uma maior rugosidade da
superficie das camadas tampdo e dos filmes. O estado de tensdo final de um filme hetero-
epitaxial é determinado pelas tensdes extrinsecas impostas pela diferenca dos coeficientes de
expansdo térmica do substrato e do filme, mas também por tensdes intrinsecas associadas a
mecanismos de nucleagdo e mesmo de incorporag¢dao de impurezas e de defeitos. No caso em
andlise, as tensdes devido ao desajuste térmico, assim como a introdu¢dao de impurezas deverdo
ser comparaveis. Assim, atribui-se o estado de tensdo ténsil observado no filme C (Alggssing 1ssN),
que é o filme que apresenta uma maior densidade de defeitos, a um esquema de nucleagdo
diferente influenciada por uma maior mosaicidade associada a tor¢do da camada tampao de
Al ,GayN e/ou a rugosidade da superficie. Deve também ter-se em conta que a componente a;
das RC da camada tampdo de Al,.,Ga,N e respetivo filme de Al;,In,N estd correlacionada com
algum defeito estrutural que pode afetar, por si, o crescimento do filme. No entanto, ndo foi
possivel estabelecer uma relagdo entre alguma grandeza fisica que relaciona o crescimento do
filme com a referida componente as.

Uma tensdo ténsil encontrada, por exemplo, no filme de Al;,InyN C (Alggssing1ssN) €, também,
geralmente vista, no crescimento de filmes de GaN como sendo atribuida ao crescimento tri-
dimensional e coalescéncia de ilhas [Rag05]. A nucleagcdo e crescimento de filmes de Al,,In,N
podem ser igualmente influenciados por uma contaminagdo ou formag¢do de um oxido na
superficie da camada tampao. Esta ultima explicacdo prende-se com o facto de que o crescimento

do filme de Al.,In,N ter sido efetuado sem o recurso a uma camada tampao intermédia.
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V1.5 Conclusodes

Filmes finos de Al In,N, com composicdo préxima da condicdo de compatibilidade de rede, foram
crescidos com sucesso sobre camadas tampdo de Al,.,,Ga,N com diferentes fragdes molares de
GaN (y =1, = 0,93, = 0,86 and = 0,69). A composicdo, propriedades estruturais e morfoldgicas do
filme de Al;,InsN, assim como das camadas tampado de Al,.,Ga,N foram estudadas. Verifica-se uma
melhor qualidade cristalina no filme de Al,,In,N crescido sobre a camada tampao de GaN. De
facto, este filme de Al In,N apresenta uma qualidade superior em termos estruturais e
morfoldgicos. Além de uma qualidade superior, o filme de Al In,N foi crescido
pseudomorficamente sobre a camada tampdo de GaN e apresenta menores rendimentos
minimos de RBS/C, menores larguras a meia altura das RC e ainda apresenta a superficie menos
rugosa e ainda a menor densidade de pits. Os filmes de Al In,N crescidos sobre as camadas
tampdo de Al;,Ga,N apresentam maiores rugosidades de superficie. Constatou-se que a
rugosidade dos filmes finos de Al,,In,N tende a aumentar com a diminui¢do da fracdo molar de
GaN das camadas tampdo de Al;,Ga,N. Atribui-se este efeito a tendéncia do aumento da
rugosidade das camadas tampdo de Al;,GayN com a diminui¢do da fragdo molar de GaN das
mesmas. Foi observado um aumento da densidade de pits na superficie nas amostras mais
rugosas (filmes de Al,In,N crescidos sobre os terndrios Al,.,Ga,N). Foi encontrada uma elevada
densidade de deslocagdes nas camadas tampdo de Al;,Ga,N apesar destas camadas tampdo
apresentarem rendimentos minimos associados a uma boa e homogénea qualidade cristalina. A
identificacdo da presenca de tais deslocagdes foi inferida a partir do alargamento acentuado das
RC simétricas e assimétricas. A qualidade dos filmes de Al,,In,N é influenciada por essa elevada
densidade de deslocagGes e ainda pela qualidade morfolégica inferior observada nos filmes de
Aly.In,N crescidos sobre as camadas tampdo dos terndrios de Al;.,Ga,N. Os filmes de Al;,InyN
crescidos sobre as camadas tampdo dos terndrios de Al;,Ga,N exibem também rendimentos
minimos de RBS/C do In superiores. O maior rendimento minimo do In constatado nos filmes de
AlyIny,N crescidos sobre as camadas tampdo de Al,.,Ga,N pode ser explicado a partir de uma
maior quantidade de In intersticial causado, por exemplo, pela interacdo do In com defeitos da
rede, aglomerac¢do de In ou separac¢do de fase. Estes resultados indicam que as camadas tampao
de Al;,GayN influenciam a qualidade do cristal de Al;,In,N crescido sobre as mesmas. Além disso,
os estados de tensdo dos filmes de Al,,In,N sdo influenciados pela qualidade da camada tamp3ao
de Al ,Ga,N indicando que diferentes mecanismos de nucleagdo podem estar presentes nas

varias camadas tampdo de Al;,Ga,N. Em regra, os filmes de Al;,In,N mostram um aumento da
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fracdo molar de InN no sentido da extremidade da wafer e uma diminuicdo da qualidade
cristalina. O gradiente de temperatura durante o crescimento podera explicar ambas as

correlacdes (fracdo molar e qualidade cristalina) observadas.

Apontamentos finais

A grandeza comprimento de coeréncia lateral foi determinada a partir de rocking curves da
reflexdo (0004). No entanto, como se demonstrou no capitulo lll, o valor mais provdvel para essa
grandeza é derivado a partir da reflexdo (0002), o que significa que os valores absolutos mais
provdveis para o comprimento de coeréncia lateral, determinados neste capitulo, podem ser
aproximadamente o dobro dos determinados. No entanto, usando a mesma reflexdo, a

comparacdo entre amostras é valida.
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CAPITULO VII: Estudo das propriedades estruturais e dticas de pontos quénticos de GaN em
camadas de AIN virgens, recozidas e implantadas com Eu

VII.1 Objetivo

Neste capitulo descreve-se o estudo das propriedades estruturais e o6ticas de super-redes
compostas por pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN. Doravante, estas
estruturas serdo designadas, simplesmente, por super-redes. Conforme descrito no capitulo II,
essas super-redes foram crescidas com ou sem capa de AIN, camada tampao de AIN e substratos
de SiC ou Al,03/AIN (0001).

Serdo explorados os efeitos de recozimento a diferentes temperaturas e fluéncias de implantacao
do ido lantanideo Eu** nas varias super-redes.

Como foi referido no capitulo introdutério desta tese, para além da descrigdo exaustiva, quer
estrutural, quer dtica destas amostras, existe uma evidente motivacdo tecnoldgica na elaboracdo
e desenvolvimento de dispositivos optoelectrdnicos partindo do recurso a este tipo de sistema.
Por conseguinte, a descricdo das propriedades estruturais, posteriormente, das suas propriedades
Oticas e, finalmente, da correlacdo das mesmas, é essencial para um esclarecimento conciso do

comportamento destas super-redes quando sujeitas a recozimentos e a implantacdo de Eu.

VII.2 Resultados experimentais

VII.2.1 Estudo estrutural das amostras virgens

Na figura VIl.1a mostra-se o mapa do espago reciproco da difragdo em torno da reflexdo (0002) do
substrato de SiC da amostra N2 com 6 periodos (vide -capitulo 1l, paginas
19-22). Sado visiveis as ordens de difracdo SLO, SL-1 e SL1, respetivamente. A presenca destas
ordens de difragdo mostra que se esta na presenca de uma estrutura com uma determinada
repeticdo em profundidade. Além disso, revela a boa qualidade cristalina das interfaces internas
da estrutura periddica. Como expectavel para uma amostra de boa qualidade cristalina, a ordem
de difragdo SLO apresenta o mesmo Q, (= 0 nm™) que o substrato de SiC mostrando que n3o
existem inclinagcbes macroscépicas. Por outro lado, e como ja mencionado, a posicdo em Q, da
ordem de difragdo SLO estd relacionada com o parametro de rede ¢, médio, entre o AIN e o GaN
da super-rede. Todavia, devido a pouca quantidade de pontos quanticos de GaN, a obtencdo de
um sinal direto destes requer a utilizacdo de difracdo de raios-X com incidéncia rasante ou o

recurso a uma fonte de um sincrotrdo [Cha04].
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Figura VII.1: Mapa do espago reciproco da difragdo em torno da reflexdo (0002) do substrato de
SiC e de AIN das amostras virgens N2 a) e N81, N82 e N83 c), respetivamente. b) Imagem de AFM
mostrando os pontos qudnticos de GaN na superficie da amostra N2.Mapa do espago reciproco da
difracdo em torno da reflexéo (1015) do substrato AIN das amostras virgens N81, N82 e N83 d),
respetivamente. Mapa do espaco reciproco em torno da reflexéo (1015) do AIN da amostra N91,

e) e varrimento 26-w em torno da reflexdo (0002) do AIN da amostra e N92, f), respetivamente.
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A linha, identificada como linha do detetor, esta relacionada com a saturagao do detetor.

Na figura VIl.1b mostra-se uma imagem de AFM de uma estrutura tipica composta por pontos
guanticos de GaN na superficie da amostra.

As figuras Vll.1c e VII.1d mostram os mapas do espaco reciproco das reflexdes simétrica (0002) e
assimétrica (1015) nas amostras N81, N82 e N83 (descritas no capitulo Il, paginas 20,21),
respetivamente. Tal como na amostra N2, ndo se observam inclinagdes macroscépicas nestas
amostras ja que, o centro da mancha na direcdo Q, correspondente a reflexdo (0002) do AIN,
coincide praticamente com o centro das manchas atribuidas as diversas ordens de difragdo.
Porém, as ordens de difracdo da amostra N81 aparentam serem manchas elipticas prolongadas ao
longo de Q, e, este alongamento ndo se verifica nas amostras N82 e N83. Os mapas do espaco
reciproco em torno da reflexdo (1015) do AIN das amostras N81 permitem afirmar, a partir dos
centros em Q, de algumas das manchas das SL, que a super-rede possui um estado de tensdo
diferente ao do AIN da camada tampdo. Paralelamente, identifica-se que outra parte da
heteroestrutura da amostra N81 cresceu pseudomorficamente com o AIN da camada tampao. Os
sinais, ou manchas, da super-rede de ambos os estados de tensdo mencionados anteriormente
estdo identificados na figura VIl.1d como R1 e R2, respetivamente. Pelo referido, verifica-se que
as super-redes das amostras N82 e N83 cresceram pseudomorficamente com as respetivas
camadas tamp&o de AIN. O mapa do espaco reciproco em torno da reflexdo assimétrica (1015) do
AIN da amostra N91 mostra, também, que a super-rede cresceu pseudomorficamente com o AIN
da camada tampao (figura VIl.1e) e que, a qualidade cristalina desta amostra e da amostra N92 é
elevada. Esta é demonstrada pelo nimero de ordens de difragdo presentes no varrimento angular
em torno da reflexdo (0002) do AIN da amostra N92 como se representa na figura VII.1f. Apesar
da técnica de XRR ndo permitir, de forma direta, a conclusdo de que se estad perante um tipo de
estrutura composta por pontos quanticos, esta técnica fornece informacdo adicional acerca
destas heteroestruturas.

Na figura VII.2 mostram-se mapas da refletividade de varias amostras. Evidenciam-se diversas
ordens de difracdo correspondentes a mapas do espaco reciproco em torno da reflexdo (0000),

i. e., da superficie da amostra.
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Figura VII.2: Mapas do espacgo reciproco da refletividade de raios-X das amostras N2 a), N81, N82,
N83, b) e N111 e N112, c). Sdo visiveis diversas ordens de difracdo (até a 42 ordem) na amostra
N2, e, ao longo de Q, mostra-se a preseng¢a de artefactos designados por bananas. Estes
resultados revelam uma estrutura correlacionada verticalmente. O mapa de XRR da amostra N81

evidencia a presenga de duas super-redes intrinsecas da heteroestrutura.

Nos mapas do espaco reciproco da refletividade, a qualidade cristalina é igualmente avaliada pelo
numero de ordens de difragdo presentes [Mik94]. Todavia, devido ao reduzido angulo de
incidéncia, a sensibilidade desta técnica para com a superficie é superior quando comparada com
a técnica de XRD. Note-se que o angulo de incidéncia para o material SiC na reflexdo (0002)

situa-se em torno dos 17°; ao invés, quando se efetua uma medida de refletividade, este situa-se
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abaixo dos 0,5° para praticamente todos os materiais. Além de informacao relativa a qualidade
cristalina, os mapas do espaco reciproco da difracdo (figura VII.1) e reflexdo (figura VII.2)
fornecem a informacao da dimensao do periodo da heteroestrutura quantica recorrendo apenas
a lei de Bragg, tal como foi descrito no capitulo Ill. Particularmente, a medida de refletividade de
raios-X usando ndo so a radiacdo especular (em que o angulo de incidéncia iguala o dngulo de
reflexdo) mas também a radiacdo difusa, mostra nestas amostras, a presenca de linhas de
intensidade difusa horizontais (vide figura VIl.2a) denominadas por bananas. A presenca dessas
bananas esta relacionada com a identificacdo de uma estrutura correlacionada verticalmente
[Mik94] podendo ser esperada para pontos quanticos de GaN alinhados verticalmente em
profundidade. Recorrendo a uma fonte de sincrotrdo poderia ser possivel determinar o
espacamento entre os pontos quanticos de GaN da mesma forma que é possivel determinar a
periodicidade vertical das heteroestruturas usando fontes comerciais de raios-X, ou seja, a partir
da lei de Bragg [Hol99]. As denominadas “asas de Yoneda”, identificadas também na figura Vll.2a
mostram que a rugosidade tem a caracteristica particular de ser replicada em profundidade
[Hol94]. Esta constatacdo é, igualmente concordante com a hipdtese da presenca de pontos
guanticos na superficie e em profundidade.

A partir da reflexdao especular, que representa um corte do mapa do espago reciproco da
refletividade ao longo de Q,=0 nm™ pode derivar-se o espacamento da bi-camada (periodo) e,
ainda, obter informacgdo relativamente as espessuras individuais das camadas que compdem a
super-rede. Todavia, em particular nas amostras deste capitulo de tese, é preciso ter em mente
que sao heteroestruturas compostas por pontos quanticos. Os modelos que permitem derivar as
espessuras de camadas individuais, através da técnica de XRR, ndo entram em conta com estas
estruturas quanticas particulares. Assim, a modelagdo e ajuste dos perfis especulares da
refletividade de raios-X foi efetuada recorrendo a um modelo assumindo camadas de Al,,Ga,N de
modo a simular a regido entre pontos quanticos, incluindo estes. Trata-se, porém, de uma
aproximacao. Contudo, os resultados das espessuras individuais obtidas estdao de acordo com os
valores nominais fornecidos e, ainda, com os resultados obtidos recorrendo a técnica de RBS.
Além das espessuras individuais (e do periodo da super-rede), os resultados do ajuste dos perfis
de XRR fornecem informacdo relativamente a densidade dos materiais por intermédio da
grandeza fisica denominada por densidade de dispersdo. A parte real desta grandeza é
diretamente proporcional a densidade em massa de um material [Mik94]. Além disso, fornece
informagdo da rugosidade individual das camadas. No entanto, a rugosidade neste tipo de

amostras é fortemente influenciada pela presenca dos pontos quanticos. Consequentemente, é
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impossivel separar a rugosidade da superficie dos pontos quanticos da rugosidade entre pontos
quanticos [Mik94,Dar97]. Deve-se notar que o ajuste simplificado (que recorre a camadas de
Al,Ga,N) pode afetar as espessuras individuais e suas rugosidades mantendo, bem descrita, a
espessura da bi-camada. Todavia, apesar do problema da separacdo dos efeitos
rugosidade/pontos quéanticos de GaN, é possivel efetuar a comparacdo de amostras sujeitas a
diferentes tratamentos térmicos.

Na figura VIl.3a apresenta-se a curva correspondendo ao perfil especular da técnica de XRR e
respetivo ajuste do mesmo para a amostra N2. O ajuste foi efetuado usando o método recursivo
de Parratt [Par54]. A figura VII.3b mostra o resultado do ajuste do perfil de XRR representado na
figura VII.3a. Esse resultado é expresso como sendo a densidade de dispersdo em funcdo da

profundidade na amostra.
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Figura VII.3: a) Perfil especular da refletividade de raios-X e simulagdo do mesmo para a amostra
N2 no seu estado virgem. Insere-se no interior da figura a estrutura assumida na simulag¢do. b)
Densidade de dispersdo em funcdo da profundidade. Os mdximos correspondem ds regioes dos
pontos qudnticos de GaN sendo que as partes praticamente horizontais entre os mdximos
correspondem as camadas envolventes de AIN. Mostra-se, igualmente, a regido correspondente a
camada intermédia de AIN, ou camada tampdo de AIN e a densidade de dispersdo do substrato de

SiC.

A densidade de dispersdo, cujo modelo usado é descrito em [Mag07], permite inferir que nas
regides correspondentes aos pontos quanticos de GaN (expressos pelos maximos na figura VII.3b)
a densidade varia ligeiramente com a profundidade sugerindo que para os pontos quanticos esta

grandeza por unidade de drea ndo é constante em profundidade. Contudo, as camadas de AIN
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qgue envolvem os pontos quanticos de GaN apresentam, como é expectdvel, densidades de
dispersao (e consequentemente, densidades atdmicas) muito semelhantes.

Na tabela VII.1 comparam-se as espessuras das camadas individuais e, consequentemente, do
periodo da amostra N2, derivados recorrendo ao ajuste da curva especular de XRR e ajuste dos
espetros random de RBS representados na figura VII.4 (pagina 200). Note-se que as incertezas
apresentadas para as espessuras das camadas individuais, assim como para a rugosidade das
mesmas, correspondem, apenas, ao efeito que essas incertezas produzem na qualidade do ajuste

entre as curvas experimental e simulada, respetivamente.

XRR RBS
Camada Rugosidade

(nm) (nm)
1 0,78 +0,14 0,3+0,1 1,9
2 10,02 10, 82 09+04 9,9
3 1,64 +0,14 0,2+0,1 2,2
4 9,56+ 0,82 0,8+0,4 8,5
5 1,84+0,14 0,2+0,1 2,3
6 9,46 £ 0,82 1,9+0,4 8,6
7 2,05+0,14 0,3+0,1 2,4
8 9,17+ 0,82 1.0+0,4 8,6
9 2,37+0,14 0,2+0,1 2,7
10 9,17 £ 0,82 1,0+0,4 9,3
11 1,99+0,14 0,5+0,1 2,9
12 43,00 + 3,26 1,3+0,8 44,5

Tabela VII.1: Espessuras das camadas individuais obtidas usando as técnicas de XRR e de RBS e
rugosidades das camadas individuais da amostra N2 derivadas via XRR. As incertezas
apresentadas correspondem, apenas, ao efeito que a variacGo das grandezas espessura da
camada e rugosidade tem na qualidade do ajuste da curva simulada e comparag¢éo visual com a

curva experimental.

Tal como descrito exaustivamente no capitulo Il desta tese, a técnica de RBS/C é muito sensivel a
presenca de pequenas quantidades de impurezas pesadas numa matriz mais leve. Assim, esta

técnica pode fornecer informacdo acerca da qualidade cristalina dos pontos quanticos de GaN. A
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figura VIl.4a mostra os espetros random e alinhado segundo a direcdo <0001> da super-rede N2,
i. e.,, a super-rede composta por seis periodos de pontos quanticos de GaN envolvidos por
camadas de AIN. Os espetros foram adquiridos usando particulas He" de 2 MeV como feixe
incidente. O angulo de inclinacao entre o feixe e a amostra é de 5°. No caso particular da amostra
N2, através do rendimento minimo de RBS/C, verificou-se que a qualidade dos pontos quanticos
de GaN é melhor para o interior da super-rede quando comparada com a qualidade dos mesmos
da superficie. Atribui-se esta diferenca de qualidade cristalina dos pontos quanticos de GaN a
oxidacdo da superficie ou mesmo a uma danificacdo das estruturas a superficie. Na figura VIl.4b
mostra-se um varrimento angular adquirido ao longo de <0001>, da amostra N2 virgem para duas
regides de profundidade distintas. Estas regides estdo identificadas na figura VIl.4a por j1 e j2
para a regido espetral correspondente ao sinal do Al, e, j3 e j4 para a regido correspondente ao
sinal do Ga dos pontos quanticos. Os rendimentos minimos obtidos a partir do varrimento angular
para o Al e para o Ga de regibes mais interiores da super-rede sdo equiparaveis
(aproximadamente 7,7%). Enquanto o AIN da regido mais superficial mostra a mesma boa
qualidade cristalina, o rendimento minimo da janela superficial do GaN é elevado (concluido da
figura VIl.4a e VIl.4b). No entanto, com uma inclinagdo de 5°, ndo é possivel separar as vdrias
camadas dos pontos quanticos de GaN. Contudo, a resolugdo em profundidade pode ser
aumentada através de execugdo de medidas em incidéncia rasante. Para além desta, a confianga
dos resultados pode ainda ser aumentada, ajustando simultaneamente conjuntos de espetros
adquiridos a inclinagdes diferentes. Na figura VIl.4c mostram-se espetros experimentais de RBS
adquiridos com as inclinagdes de 8 = 78° e 8 = 82° juntamente com os respetivos ajustes. Nesta
geometria as camadas correspondentes aos pontos quanticos de GaN sdo totalmente separaveis.
Os ajustes foram efetuados com o cddigo NDF [Bar97]. Por forma a descrever o efeito dos pontos
guanticos cilindricos na resolucdo em energia de um espetro foi usado o modelo descrito em
[Bar04]. Devido ao facto do modelo usado ndo descrever pontos quanticos de GaN na superficie,
0 que é o caso da amostra N2, a primeira camada (em torno do canal 575 representado na figura
VIl.4c) ndo é bem simulada. A espessura da bi-camada de AIN/GaN é determinada pela separacdo
entre os picos de Ga e, assim, é bem determinada. Porém, as espessuras das camadas individuais
€ ambigua, pois, ajustes igualmente bons sdo obtidos a partir de varias combina¢bes de
espessuras e fragdes volimicas de GaN. Para obter os valores apresentados na tabela VII.1 foram
assumidos QDs com uma altura de 2,6 nm, correspondente ao tamanho determinado através de

imagens de TEM em amostras semelhantes (figura VII.9, pagina 207). A média do periodo obtida a
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partir da técnica de RBS difere apenas de =

= 11,21 nm, respetivamente.
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Figura VIl.4: a) Espetros random e alinhado ao longo do eixo <0001> da amostra N2 virgem.

Indica-se o intervalo de canais (energia) usados para integracdo dos espetros que compéem o

varrimento angular. j1-2 e j3-4 sdo diferentes regiées em profundidade correspondentes aos

elementos Al das camadas envolventes de AIN e ao Ga dos pontos qudnticos da super-rede,

respetivamente. b) Varrimento ao longo do eixo <0001> da amostra N2 virgem. c) Espetros de RBS

e respetivos ajustes da amostra N2 virgem para duas inclina¢des diferentes.

VII.2.2 Estudo do recozimento das amostras e da estabilidade térmica

As figuras VII.5a e VII.5b mostram os mapas de difracdo do espaco reciproco da reflexdo (0002)

em torno do substrato de SiC da amostra N2 tratada termicamente as temperaturas de 1100 °C e
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1200 °C, respetivamente. E notério um aumento da radiacdo difusa distribuida em torno da

ordem de difracdo SLO.
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Figura VII.5: Mapa da difracdo do espago reciproco em torno da reflexdo (0002) do SiC da amostra
N2 recozida a temperatura de 1100 °C e 1200 °C, a) e b), respetivamente. Sobreposi¢cdo de
varrimentos radiais em torno da reflexdo simétrica (0002) do SiC mostrando a comparagdo entre a

amostra N2 virgem e a amostra N2 recozida a 1100 °C e 1200 °C, c).

Por outro lado verifica-se que a estrutura interna da super-rede se mantém inalterada, e, ha
mesmo uma melhoria da qualidade das interfaces e/ou da qualidade cristalina da superficie. Estas
observagdes inferem-se do aumento da intensidade das ordens de difragcdo SL-1 e SL1, ja que a
estatistica usada foi a mesma da amostra virgem. Estas ordens de difracdo sdo resultado do
fendmeno de interferéncia entre os feixes refletidos nos binarios AIN da camada tampao, AIN das

camadas envolventes dos pontos quanticos de GaN e nos prdprios pontos quanticos de GaN. A
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figura VII.5c mostra a sobreposicdo de varrimentos radiais em torno da reflexdo simétrica (0002)
das amostras N2 virgem, recozida a 1100°C e 1200 °C, respetivamente. O aumento da FWHM do
substrato mostra que a sua qualidade cristalina diminui. Porém, mesmo para a temperatura mais
elevada, a estrutura da super-rede é preservada.

Nas figuras VIl.6a e VII.6b representam-se os efeitos da temperatura nos perfis especulares de XRR

e o resultado dos ajustes das respetivas curvas, respetivamente.
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Figura VII.6: a) Sobreposicdo dos varrimentos especulares da refletividade de raios-X da amostra
N2 recozida a 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C. b) Densidade de disperséo em fungdo da profundidade

das mesmas amostras.

Como se identifica, apds o tratamento térmico, ocorre desvio nos maximos das ordens SL1 até SL4
que podem estar associados a flutuagdes de espessuras, e, em particular, a diminuicdo da
espessura da camada de GaN dos pontos quanticos da superficie. Igualmente, o nimero de
franjas de Kiessig, n, identificadas na figura VIl.6a, e, que sdo o resultado da interferéncia multipla
entre camadas da heteroestrutura quantica, é determinado pelo nimero de periodos, m, da
super-rede como sendo n = m - 2. Verifica-se que n é reduzido de quatro para trés. Esta reducdo
do numero de franjas pode ser associada a reducdo da espessura do primeiro periodo da
heteroestrutura devido a dissociacdo dos pontos quanticos de GaN da superficie. De facto, a
reducdo de uma franja de oscilacdo mostra que um dos periodos da super-rede desaparece e essa
circunstancia é provada de facto com as medidas de RBS que se apresentam subsequentemente.
Antes de se mostrarem e analisarem os referidos espetros é necessario resumir-se os resultados
fundamentais provenientes da andlise das curvas especulares de XRR representadas na figura

VIl.6a e traduzidos na figura VII.6b. Assim, a partir da figura VII.6b é possivel inferir-se o seguinte:
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1. Expansdo do periodo da super-rede. O deslocamento dos “picos” associados aos pontos
guanticos de GaN para a direita (maiores profundidades). Este efeito é mais notério para
profundidades mais elevadas.

2. Reducdo com a temperatura da densidade de dispersdo das regides correspondentes as
camadas dos pontos quanticos de GaN. Esta informacdo permite concluir que a regidao
correspondente aos pontos quanticos de GaN se tornou uma regidao de mistura.

3. A forma assimétrica dos “picos” de GaN mostra um aumento da rugosidade nessas
mesmas camadas conforme sugerido pelas simulagdes.

4. Se, no ajuste do perfil da refletividade se usar como varidvel livre de ajuste a densidade
de dispersdo das camadas de AIN, no final do ajuste, os valores resultantes do mesmo
para a referida grandeza n3o sofrerdo altera¢des significativas. E necessario alertar que a

sua espessura é alterada devido a re-distribuicdo das espessuras das bi-camadas.

A figura VI1.7 mostra espetros de RBS adquiridos com He* e 1,6 MeV antes e apds o recozimento a
1000 °C e 1100 °C, respetivamente. Apds o recozimento a 1100 °C, a camada dos pontos

guanticos de GaN da superficie é destruida e parte do Ga da superficie é removido.

energia (keV)
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Figura VII.7: Ampliagdo dos espetros random de RBS da amostra N2 virgem, onde se incluem os

espetros random de RBS da mesma amostra recozida a 1000 °C e 1100 °C, respetivamente.
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No entanto, como o AIN é mais estdvel a temperaturas mais elevadas, a segunda camada pode
agir como uma protecdo para a camada seguinte dos pontos quanticos de GaN. Esta situacao foi
igualmente observada em filmes espessos de GaN recozidos usando uma capa protetora de AIN
[Lor04].

Na realidade, foi observada, apenas, uma pequena alteracdo da estrutura das camadas mais
interiores sendo que foi preservada a estrutura da multicamada, tal como ja foi sugerido pelos
mapas de XRD. O espetro de RBS da amostra recozida a 1000°C mostra um ligeiro aumento do
rendimento entre os dois picos correspondentes as duas primeiras camadas de pontos quanticos
de GaN. Este aumento pode ser devido a uma inter-difusdo nas interfaces. Para maiores
temperaturas de recozimento, os picos do GaN no espetro ficam melhor definidos. Este aumento
de definicdo dos picos deve-se a homogeneizacdo da superficie da primeira camada, e,
consequente diminuicdo do straggling da energia do feixe de He® ao atravessar a primeira
camada. Em virtude do efeito da inter-difusdao no espetro de RBS ser competitivo com o efeito
descrito anteriormente, o efeito da inter-difusdo pode ser mascarado pelo primeiro.

Em jeito de conclusdo, o efeito do recozimento nas propriedades estruturais de heteroestruturas
guanticas da amostra N2 corresponde a destruicdo do Ga da superficie a 1100 °C devido ao facto
de ndo se ter usado uma camada protetora de AIN na superficie aquando do tratamento térmico.
Por outro lado, os pontos quanticos de GaN de regides mais interiores da super-rede sdo
protegidos pelas camadas de AIN. Apesar da estrutura da super-rede se manter inalterada,
mesmo para temperaturas tao elevadas como 1200 °C, existem algumas indica¢des de que ocorre
inter-difusdo nas camadas e aumento da rugosidade nas interfaces.

Todavia, apesar da descricao exaustiva estrutural das amostras recorrendo as técnicas de XRD e
de RBS, ndo é retirada qualquer informacdo acerca das dimens&es dos pontos quanticos de GaN.
Uma forma direta de obter informagdo sobre a dimensdo e forma dos pontos quanticos de GaN
consiste na utilizagdo de técnicas estruturais de analise direta tais como o TEM. No entanto, o
tempo necessario para a preparacao das amostras é muito significativo e dispendioso. Além disso,
muitas vezes ndo é possivel obter informacdo proveniente de varias zonas das amostras e
consequentemente a amostragem, é, na maioria das vezes, pequena. Contudo, é possivel
recorrendo a técnicas de espetroscopia 6tica, tal como a fotoluminescéncia, obter informagao da
dimensao relativa de pontos quanticos [Dam99,Wid99,Gui09,Wid98].

Tipicamente os processos de recombinagao radiativa dos pontos quanticos de GaN abrange a
regidao espetral do ultravioleta ao azul. A localizagdo energética, forma e largura a meia altura da

banda de luminescéncia dependem do balango energético entre os efeitos de confinamento
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quantico, QC (do inglés Quantum Confinement) que tende a aumentar o hiato de energia, os
efeitos da tensdo e o efeito de Stark nestes sistemas de baixa dimensionalidade, QCSE (do inglés
Quantum  Confined Stark effect), que tende a diminuir o hiato de energia
[Dam99,Wid99,Bre03,Sal04,Gui06,Bra09,Wid98,Bre06,And01,Sar07]. De facto, amostras com
pontos quanticos pequenos de GaN emitem tipicamente acima ou perto do hiato de energia do
GaN (= 3,4 eV), fundamentalmente devido ao efeito de QC. Por outro lado, amostras com pontos
guanticos de GaN maiores emitem a menores energias devido a predominancia do efeito QCSE. A
variacdo da localizacdo energética da recombinacao exciténica dos pontos quanticos de GaN em
funcdo do tamanho dos mesmos foi recentemente reportada, num estudo tedrico efetuado com
base em amostras semelhantes as analisadas neste capitulo, e revela a ocorréncia de um desvio
do maximo de emissdo (na dire¢do de menores energias) de = 0,74 eV para pontos quanticos de
GaN com alturas médias entre os 2,3 nm a 4 nm [And01].

No caso das amostras estudadas, a FWHM da recombinacdo exciténica é de aproximadamente
300 meV o que estd de acordo com a presenca de pontos quanticos de GaN com dimensdes
homogéneas [Gui06]. Todavia, mostra-se nas figuras VII.8a uma assimetria do mdximo da emissdo
gue pode estar relacionado com a distribuicdo bi-modal de tamanhos dos pontos quanticos de
GaN nas amostras N83 e N111 [Ade04].

Tal como ficou explicito nos paragrafos anteriores, o recozimento de amostras compostas por
pontos quanticos induz comportamentos diferentes nas super-redes, entre os quais se salientam
também os observados em medidas de fotoluminescéncia. A figura VII.8a permite observar que, o
tratamento térmico nas amostras influencia a localizagdo do mdéximo de emissdo, conduzindo a
um desvio do mesmo para menores energias no caso das amostras compostas por pontos
quanticos de dimensGes mais elevadas e um desvio para maiores energias nas amostras
compostas por pontos quanticos de dimensdes mais reduzidas. Este efeito esta também ilustrado
na figura VIL.8b onde se efetua uma comparagdo direta dos maximos de emissdo da
recombinacdo exciténica em fungdo da energia para as amostras de pontos quanticos de GaN
virgens e recozidas, N81, N82, N83, N91, N92, N110 e N111. Destes resultados conclui-se que
apenas a amostra N91 ndo é sensivel ao recozimento dado que praticamente ndo ocorrem

alteragbes espetrais quando se efetua uma comparagdo com a correspondente amostra virgem.
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Figura VII.8: a) Espetros de fotoluminescéncia das amostras virgens e recozidas N81, N82, N83,

N91, N92, N111 e N112 adquiridos a 14 K. Todos os espetros, com excecGo dos das amostras

N81-3 onde se usou o comprimento de onda de excita¢do de 250 nm, foram obtidos usando como

excitagdo a linha de 325 nm de um laser de He-Cd. b) Posicdo do pico mdximo de

fotoluminescéncia em funcdo da energia de emissdo das amostras virgens [Per10]. As linhas

representadas com pontos negros e tracos vermelhos sdo linhas de tendéncia por forma a

evidenciar o ponto de interse¢éio de ambas as curvas.
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Além da informacgdo proveniente da analise ética, a técnica de andlise direta da estrutura por
microscopia eletrénica de varrimento, mostra que, apds recozimento, pelo menos na amostra
N82, existe um efeito de interdifusdo entre os pontos quanticos de GaN e as camadas envolventes

de AIN (figura VIL9).

Figura VII.9: Imagem de HAADF-STEM de trés camadas de pontos qudnticos de GaN e camada
molhante (pontos claros na figura) envolvidos por camadas de AIN (regibes mais escuras) da

amostra N82 recozida a 1000 °C.

De facto, as imagens obtidas por HAADF-STEM permitiram verificar que, no estado virgem, as
interfaces da amostra N82 eram planas e, posteriormente ao recozimento a 1000 °C
identificam-se atomos de Ga (localizados acima dos pontos quanticos de GaN) nas camadas
envolventes de AIN sugerindo um processo de inter-difusdo. Esta difusdo pode causar um desvio
do maximo da emissdo para menores energias através da reducdo da energia entre o maximo e
minimo da barreira de confinamento quantico. Todavia, a presenca de Al nos pontos quanticos de
GaN, formando o composto ternario, aumentariam o hiato de energia e, logo, os maximos da
fotoluminescéncia estariam centrados em energias superiores as detetadas. Esta hipdtese ndo é
passivel de ser testada ja que, a técnica de TEM ndo consegue detetar a presenca de Al nas
regides do Ga devido a reduzida massa do primeiro. Por outro lado, outros efeitos terdo de ser
colocados como hipdtese para além do efeito da intermistura na relagdo observada relativamente
ao desvio dos maximos de emissdao para maiores e menores energias em fun¢dao do tamanho dos
pontos quanticos. Entre as varias possibilidades hd a considerar, por exemplo, a diminui¢cdo do
tamanho dos pontos quanticos de GaN devido a difusdo e a modificacdo dos estados de tensao

dos pontos quanticos de GaN e/ou camadas envolventes de AIN que conduz a uma competicdo
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entre o efeito de confinamento quantico que tende a aumentar a energia de hiato e o efeito de
Stark que tende a diminui-la. Por conseguinte, os desvios observados nos madaximos da
recombinacdo exciténica tém como possivel causa mecanismos competitivos tais como
intermistura, a diminuicdo do tamanho dos pontos quanticos de GaN devido ao efeito intrinseco
do recozimento, relaxa¢do dos estados de tensdo e, ainda, variacdo na amplitude dos efeitos de
confinamento quantico e efeito de Stark.

Nas figuras VII.10a, VII.10b e VII.10c mostram-se espetros de PL em funcdo da temperatura das

amostras N81, N82 e N83, respetivamente.
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Figura VII.10: Espetros de fotoluminescéncia das amostras N81, N82 e N83 em fungdo da

temperatura.

Todas as amostras evidenciam um desvio para menores energias do maximo de emissao entre as
temperaturas de 14 K e a temperatura ambiente, como expectdvel para o decréscimo do hiato
energético. Simultaneamente, a andlise da evolugdo da intensidade integrada da luminescéncia

em funcdo da temperatura permite estabelecer a eficiéncia quantica interna da emissdo (razdo
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entre a probabilidade de transi¢do radiativa sobre a soma de probabilidades de transi¢do radiativa
e ndo radiativa). Admitindo que a probabilidade de transicdo nao radiativa pode ser analisada a
luz de um modelo cldssico, a extingao térmica da luminescéncia pode ser aferida por uma energia
de ativacdo que descreve como o0s processos ndo radiativos competem com os radiativos. A
resolucdo da equacdo de Schrédinger para o potencial de confinamento de eletrdes e buracos nos
pontos quanticos de GaN embebidos nas camadas de AIN [And01] com maior hiato energético
(energia da barreira) permite pressupor uma maior eficiéncia quantica interna da recombinagao
exciténica devido aos efeitos de confinamento quéantico dos portadores de carga, com
mecanismos de perdas ndo radiativas praticamente desprezaveis. Para o caso das amostras
mencionadas nas figuras VII.10a, VII.10b e VII.10c identifica-se que ocorre um decréscimo da
intensidade total em funcdo da temperatura, ndo sendo este idéntico nas diferentes amostras.
Simultaneamente, a forma espetral da luminescéncia é também distinta, sugerindo que o
diferente decréscimo pode estar associado a presenca de diferentes tamanhos médios dos pontos
quanticos que, por sua vez, possuem uma emissdo que estd sujeita a diferentes processos de
desexcitacdo nao radiativa.

Uma andlise da estabilidade da emissdo global efetuada com base na razdo da intensidade
integrada da luminescéncia observada a 14 K e a temperatura ambiente para as amostras N81,
N82, N83 e N111 fornece valores de 2; 1,4; 2,5 e 4; respetivamente revelando diferentes
estabilidades térmicas para estas heteroestruturas, sendo que as amostras compostas por pontos
quanticos de dimensGes mais reduzidos (N81 e N82) apresentam maior estabilidade da emissdo

global.

VII.3 Estudo de implanta¢ao das amostras

Conforme descrito no capitulo Il, apds implantacdo, as amostras N81, N82, N83, N91, N92, N110 e
N111 foram sujeitas a recozimentos térmicos durante 20 min a temperaturas que variam entre os
800 °C e 0s 1100 °C. Algumas das amostras foram ainda recozidas a 1200 °C mantendo constantes
os restantes parametros do recozimento. Ao contrario da amostra N2, estas amostras foram
crescidas, introduzindo uma capa de AIN na superficie com o objetivo de evitar a destrui¢ao dos
pontos quanticos de GaN.

Na figura VII.11 mostra-se uma imagem de TEM de uma super-rede tipica composta por pontos
quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN (40 periodos) e uma capa de AIN na superficie

(amostra N81). Os pontos quanticos sdo evidenciados pelas saliéncias das linhas verticais escuras.
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Estas linhas mostram a presenca das chamadas camadas molhantes de GaN descritas

sucintamente no capitulo II.

0 20 40 60 80 100 120 140 160 1
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Figura VII.11: Imagem de TEM de alta resolucéo de uma super-rede de pontos qudnticos de GaN

Concentracio de Eu (% at.)

envolvidos por camadas de AIN implantada com 1,5 x 10" Eu/cm? e 300 keV e recozida a 1000 °C.
As regibes mais escuras e difusas da imagem mostram a drea da super-rede com mais danos de
implantagdo. As linhas mais escuras representadas na vertical indicam as camadas molhantes de
GaN onde cresceram os pontos qudnticos de GaN pelo método de Stranski-Krastanow. Os pontos
qudnticos de GaN correspondem as saliéncias na horizontal das linhas verticais atribuidas as

camadas molhantes de GaN. Sobreposto a imagem de TEM vé-se o perfil do Eu medido por RBS.

Note-se que a concentracdo do Eu determinada por RBS, representada pela linha a vermelho na
figura VII.11, atinge o seu maximo a volta dos 70 nm de profundidade.

A implantacdo de elementos pesados tende a danificar a qualidade cristalina das amostras,
diminuindo também a emissdo proveniente da matriz anfitrid e dos iGes terras raras. A figura
VIl.12a, mostra as sobreposi¢cdes dos varrimentos radiais de XRD em torno da reflexdo (0002) do
AIN das amostras N81 no seu estado virgem, recozida a 1100 °C e implantada com uma fluéncia
de 1 x 10™ de Eu/cm’, energia de implantacdo de 300 keV e incidéncia aproximada de 10° para
evitar possiveis dire¢des de canalizagdo. Na figura VII.12b mostra-se, igualmente, o varrimento
radial da difragdo de raios-X em torno de AIN (0002) da amostra N82 apds o recozimento a
1100 °C que ocorreu posteriormente a implantagdo de Eu com uma fluéncia de 1 x 10" Eu/cm’ e,
a figura VII.12c refere-se ao mesmo tipo de varrimento da amostra N83 mas implantada com a

mesma fluéncia, energia e angulo de incidéncia que a amostra N81.

210



CAPITULO VII: Estudo das propriedades estruturais e dticas de pontos quénticos de GaN em
camadas de AIN virgens, recozidas e implantadas com Eu

~ 10 20-0 (0002) —— N82 virgem N82 recozida a T=1100 °C
Ry [ N81 virgem ' ' — N82 implantada 1,5x10" Eufem®
=S —— N81 recozida a T=1100 °C AIN (0002) —— NB2 recozida a T=1100 °C -
= 14 nat implantada 1x10" Eulom’ E = i & 2 idaaT=
© p © implantada 1,5x10 ™ Eu/cm® - recozida a T=1100 °C
T o1l SLO ] s AIN (0002)
N SL-1 g 01
g 0015 SL-2 8
5 SL-3 =
2 1E3 ©
£
S 5]
g 1E-4 2
o (]
» 1E-5 el
c @
o o
£ 1E-6 @
= 30 32 34 36 38 0 5
2
20 (° £
’;j-“ 10 — i . |——Ns81 virgem
_— virgem — i = o
S ——N83recozidaaT=1100cc  AIN (0002) — i — N1 .recozmla at 11?? c 2
“; 14— Ne3 implantada 1x10™ Ewem’ < 14 —— N81 implantada 1x10 " Eu/cm
o SLo 3 SLO SL1a
£ SL-1 S o1 lsub ]
£ SL-2 S SL2a
o SL-3 5 SL2b
c o 0,01 - i
m —_
B 2
© 1E-3 4 5
o 3]
2 g
C (3]
(7] S 1E-4.
£ ————————— 5 **14)
- 30 32 34 36 38 40 @
b — T T T T T T T
20 (%) £ 00 05 10 15 20 25 30

Figura VII.12: Varrimentos radiais em torno da reflexdo (0002) do AIN das amostras N81, N82 e
N83 nos estados virgem, recozidas a 1100 °C e implantadas com uma fluéncia de 1 x 10" de
Eu/cm?, (a,c), e para o caso da amostra N82 implantada com uma fluéncia de 1,5 x 10" de Eu/cm’
b). Sobreposigdo dos perfis da refletividade especular da amostra N81 virgem, recozida a 1000 °C e
implantada com uma fluéncia de 1 x 10" Eu/cm® mostrando a presenca de pelo menos dois
periodos distintos da super-redes. Esses periodos estdo identificados na figura como SL1a e SL1b

para a ordem de difracdo 1, d). A energia de implantacdo do ido lantanideo foi de 300 keV,

implantado a temperatura ambiente e com um dngulo de inclinagdo de 10°.

Como se visualiza da figura VII.12, o tratamento térmico ndo produz efeitos substanciais nas
curvas de difracdo, muito embora se identifique uma expansdo do parametro ¢ da super-rede
para as trés amostras implantadas (SLO nas figuras VII.12). Apds o recozimento a 1100 °C
assiste-se a uma recupera¢do parcial do parametro de rede c. As franjas de Kiessig,
particularmente visiveis nos varrimentos radiais das amostras N82 e N83, figuras VII.12b e VII.12c,
respetivamente, podem ser o resultado da interferéncia do feixe de raios-X entre a regido

expandida da rede e a regido nao deformada da super-rede. O facto de existirem franjas de
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Kiessig apds implantacdo entre as principais ordens de difracdo nos varrimentos 26-w (0002),
incluidas nas figuras VII.12, mostra que o efeito de implanta¢do tende a ser homogéneo (ou pelo
menos da mesma natureza) entre cada interface de pontos quanticos de GaN da super-rede e o
AIN da camada envolvente. Apds o recozimento, a quase completa auséncia destas caracteristicas
particulares (franjas de Kiessig) mostra que esse efeito provocado devido a implantacdo tende a
desaparecer nas trés amostras. Porém, e apesar da natureza destas franjas ser de origem
complicada, de facto, observa-se um aumento da largura das diversas ordens de difracao e,
particularmente para as amostras N82 e N83 é possivel inferir-se a presenca de franjas de Kiessig
para menores angulos de inclinacdo relativamente as respetivas ordens de difracdo. Parece pois
provavel a ocorréncia de fenédmenos de interferéncia entre a regido deformada (com aumento do
parametro de rede c) e a regido ndo deformada da super-rede justificando a periodicidade
observada. Conclusdes acerca da evolugdo estrutural da amostra N81 apds implantagdo sdo
também deveras mais complicadas porque, tal como ficou demonstrado no estudo das amostras
virgens (nomeadamente da figura VII.2b, pagina 195) o desdobramento das chamadas bananas no
mapa do espaco reciproco da refletividade e ainda no perfil da refletividade especular
representando na figura VII.12d, mostram uma dupla periodicidade na super-rede dificultando,
ainda mais, o estudo da mesma amostra apds implantagao. Além disso, o desdobramento das
ordens de difragdo no perfil especular da refletividade é identificado na figura VII.12d por SL1a e
SL1b e SL2a e SL2b para as ordens de difragdo 1 e 2, respetivamente.

Na figura VIl.13a mostra-se a sobreposi¢cdo dos varrimentos radiais em torno da reflexdo (0002)
do AIN da amostra N92 virgem, implantada com fluéncias de 1 x 10" Eu/cm?, 1 x 10* Eu/cm?® e
1 x 10" Eu/cm®. As amostras implantadas foram posteriormente recozidas a uma temperatura de
1000 °C durante 20 min. Observam-se diversas ordens de difracdo SL-7 até a SL5 na amostra
virgem. Esta condicdo é sindnima de uma muito boa qualidade cristalina das interfaces.
Verifica-se que, com o aumento da fluéncia, a posi¢do da ordem de difracdo SLO diminui em 26, o
que significa que o parametro de rede ¢ médio da super-rede aumenta na mesma direcdo que a
fluéncia de implantacdo. Para esta amostra implantada com a fluéncia mais elevada
(1 x 10" Eu/cmz), a comparacdo entre as posicdes e nimero de franjas de Kiessig entre a amostra
virgem e as amostras recozidas permite inferir que a super-rede nao recupera a plenitude das
suas caracteristicas iniciais, e, em particular, a distribuicdo de espessuras em profundidade, é
aparentemente, diferente. Consequentemente, o recozimento ndo é suficiente para recuperar

completamente a rede. Todavia, nas restantes duas amostras, a recupera¢ao por recozimento é
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aparentemente total mostrando-se, na figura VIl.13a que, apds o recozimento a 1000 °C, a
posicdo da ordem de difracdo SLO tende para a posicao identificada na amostra virgem.
Mostrou-se na figura VIl.13a que a recuperacao da rede na super-rede implantada com a maior
fluéncia de Eu (1 x 10"/cm?®) n3o é total recorrendo a uma temperatura de recozimento de
1000 °C. Para testar o efeito da recuperacao da rede recorrendo a temperaturas de recozimento
mais elevadas, tratou-se termicamente a amostra N91 a uma temperatura de 1200 °C. Na figura
VII.13b mostram-se os varrimentos radiais de XRD em torno da reflexdo (0002) do AIN (e da
(0006) da safira-c) da amostra N91 virgem, implantada com uma fluéncia de 1 x 10" Eu/cm?® e
recozida as temperaturas de 1100 °C e 1200 °C.

Sdo visiveis os picos relativos a difracao da safira-c, correspondente a reflexdo (0006), pico do AIN
da camada tampao com a reflexdo (0002), ordem de difracdo SLO, diversas ordens de difracdo
(desde a SL-5 a SL4). Observa-se, igualmente, como ja foi referido, uma expansdo da rede por
intermédio de um aumento do pardmetro de rede ¢ médio do material composto pelos pontos
qguanticos de GaN e camadas envolventes de AIN apds a implantagdo de Eu.

Esse aumento do parametro de rede c, da super-rede, tipico em GaN implantado com terras raras
[Lacll], identificado através da posicdo do pico SLO, esta relacionado com a deformacdo da
super-rede devido a defeitos da implantagdo. O recozimento térmico tem como objetivo a
recuperacgao da rede e consequente ativagdo 6tica dos ides terras raras no material. O objetivo da
recuperagao cristalina é atingido, como se pode verificar pela posicdo do pico em 26,
correspondente a ordem de difragdo SLO. Verifica-se, a partir da figura VII.13b, que apds
implantag¢do a posicao do pico da ordem SLO desvia-se para menores 26 e que, apds recozimento,
a posi¢do do pico volta a aproximar-se do valor correspondente ao seu estado virgem. Todavia,
ndo se atinge um estado de recuperacdo completa mesmo apds um recozimento a elevadas
temperaturas (1200 °C). Por conseguinte, a qualidade das interfaces da super-rede diminui em
consequéncia da implantagdo e ndo pode ser recuperada por efeitos do recozimento. Essa
conclusdo deriva do facto do nimero das ordens de difracdo nos varrimentos correspondentes as
amostras implantadas e recozidas tender a diminuir, particularmente para angulos mais baixos e
mais elevados em tornos das ordens de difracdo, respetivamente, com a implantacdo e

posteriores recozimentos.
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Figura VII.13: Varrimentos radiais da amostra N92 em torno da mesma reflexdo no seu estado

virgem e implantada com fluéncias de 1 x 10” Eu/cm’, 1 x 10" Eu/em’ e 1 x 10" Eu/cm’.
Posteriormente recozeram-se estas amostras a temperatura de 1000 °C, a). Varrimentos radiais
em torno da reflexdo (0002) do AIN das amostra N91 no seu estado virgem, implantada com

1 x 10" Eu/cm’ e recozida as temperaturas de 1100 °C e 1200 °C, respetivamente, b).

A partir da posicdo dos centros dos picos SLO dos varrimentos 26-w da reflexdo (0002) do AIN da
amostra N92 recozida e implantada com fluéncias 10", 10™ e 10" Eu/cm? determinou-se a

expansao relativa do parametro de rede c que se representa na figura VIl.14.
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Figura VII.14: Expansdo relativa do pardmetro de rede ¢ médio da super-rede N92 em fungdo da

fluéncia da implantagdo. As linhas a verde e a vermelho constituem linhas de tendéncia.

Verifica-se, a partir da figura VII.14, que a posicdo do centro da ordem de difracdo SLO da amostra
N92 implantada com a menor fluéncia (1 x 10" Eu/cm?) fica inalterada apés implantac3o, i. e., a
posicdo da ordem de difracdo SLO da amostra N92 nos seus estados implantada e virgem
coincidem.

Mediram-se, igualmente, mapas do espaco reciproco em torno da reflexdo assimétrica (1015) do
AIN de todas as amostras com vista a estudar os estados de tensdo. Na figura VII.15 mostram-se
0os mapas do espago reciproco da amostra N91 nos seus estados virgem, implantada com uma
fluéncia de 1 x 10" Eu/cm” e recozida as temperaturas de 1000 °C e 1200 °C. Verifica-se que o par
de coordenadas do espaco reciproco (Q,,Q,) da ordem de difragdo SLO, apresenta, sensivelmente
o mesmo valor de Q, do AIN da camada tamp3do. Esta situagao implica que os pontos quanticos de
GaN e camadas envolventes de AIN sdo pseudomoérficos com o AIN da camada tampao. Contudo,
o efeito esperado da relaxa¢do dos estados de tensdo no interior dos pontos quanticos de GaN é
muito pequeno para ser medido com o recurso com um equipamento de difracdo de raios-X
comercial. Tal como nos varrimentos radiais, é igualmente visivel a expansdo da rede ao longo de
<0001> depois da implantagdo. Esta uUltima constatacdo deriva do facto do centro da mancha
atribuida a ordem de difracdo SLO diminuir o seu centro em Q, que, de acordo com a Eq. 111.24b é

inversamente proporcional ao parametro de rede c.
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Figura VII.15: Mapas do espaco reciproco da difracdo em torno da reflexdo (1015) do AIN da

amostra N91 virgem, implantada com 1 x 10" Eu/cm? e recozidas ds temperaturas de 1000 °C e

1200 °C.

O facto de ndo serem observadas tantas ordens de difragdo no RSM comparativamente ao
observado nos varrimentos radiais esta relacionado com a estatistica das medidas.

Recorrendo a técnica de XRD, concluiram-se, portanto, caracteristicas fundamentais estruturais
das super-redes. Contudo, ndo se obteve informacdo relativamente aos pontos quanticos de GaN
tais como as suas dimensoes e forma. Para tal, e recorrendo a técnica de XRD, seria necessario
efetuar medidas de incidéncia rasante e ainda usar uma fonte de raios-X de um sincrotrdo.

A figura VIl.16a mostra os espetros de RBS adquiridos na configuragdo random, experimental e
simulado, e alinhado ao longo do eixo <0001> da amostra N92 antes e depois da implantagdo com
uma fluéncia de 1 x 10" Eu/cm?.

O ajuste do espetro random foi efetuado usando o cédigo NDF [Bar98] e permite a determinagdo
do conteddo médio de GaN existente na super-rede. De acordo com o0 mesmo o contelido médio
de GaN da super-rede é de = 10% o que mostra que estd de acordo com o valor de 11,4% obtido
por XRD. A fragdo molar de GaN derivada via XRD é obtida a partir do maximo de SLO no mapa do

espaco reciproco, representado na figura VII.15 assumindo um terndrio homogéneo de Al;,GayN.
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Figura VII.16: Espetros random e alinhado ao longo do eixo <0001> das amostras N92 virgem e

implantada com uma fluéncia de 1 x 10™ Eu/cm®. A energia de implantagdo foi de 300 keV a).
Varrimentos angulares de canalizagcdo iénica ao longo dos eixos <0001> e <2113> da amostra
implantada com a fluéncia e energia descritas em a) e recozida. Os varrimentos da amostra
recozida sdo praticamente idénticos aos da amostra implantada. As janelas usadas para

integragdo estdo representadas em a) como sendo Eu, Ga e Al das camadas envolventes, b).

O rendimento minimo do Ga (Xmi» (Ga)), ou seja, o rendimento minimo dos pontos quanticos de
GaN, é de 2,5% na amostra virgem, o que confirma a muito boa qualidade da amostra virgem,
podendo mesmo ser equipardvel a camadas epitaxiais espessas state-of-the-art de GaN [Mar06].
Apods implantagdo, Xmin (Ga) aumenta para os 8%. Todavia, se se implantar uma camada espessa

de GaN, o aumento de i, (Ga) da amostra virgem para a amostra implantada é de 2% para 16%,
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respetivamente. Prova-se, por conseguinte, que estruturas quanticas tais como os pontos
guanticos adquirem uma elevada resisténcia a irradiacdo comparativamente a camadas epitaxiais
de GaN [Lor09]. Por outro lado, o rendimento minimo do Al apds implantacao, correspondente as
regidoes das camadas envolventes dos pontos quanticos de GaN, é comparavel ao dos pontos
guanticos de GaN e ainda a uma estrutura espessa planar de AIN implantada nas mesmas
condicdes. O recozimento térmico a 1000 °C remove, apenas parcialmente, os danos de
implantacdo tendo em conta a reduc¢do de Xmin (Ga) para os 5% apds recozimento. Na amostra
N92 implantada com 1 x 10" Eu/cm’ efetuaram-se varrimentos angulares dos eixos <0001> e
<2113> recorrendo as técnicas de retrodispersdo de Rutherford e canalizacdo idnica (figura
VII.16b). Foram escolhidas janelas para integracdo de areas dos varios espetros correspondentes
as regides do Al das camadas envolventes dos pontos quanticos de GaN, regides correspondentes
ao Ga dos proprios pontos quanticos de GaN e ao Eu, correspondente a toda a regido implantada
da amostra. Verifica-se que ocorre uma sobreposicdo dos varrimentos correspondentes aos sinais
do Ga e Al. Contudo, nos varrimentos dos 2 eixos cristalograficos medidos, os sinais do Eu sdo
mais estreitos. Esta constatacdo indica que o Eu é incorporado em sitios da rede ligeiramente
desviados da posicdo substitucional do catido. De facto, aquando da implantacdo de Eu em
camadas espessas de GaN e de AIN é observado o mesmo fenémeno [Mon01,Per06]. Mostra-se,
igualmente, na figura VI.16b, os ajustes dos varrimentos angulares recorrendo ao cédigo de
Monte Carlo Flux [Smu87]. As amplitudes de vibra¢do para os eixos <0001> e <2113> dos dtomos
de Al, Ga e Eu foram de 0,18(2) A, 0,20(2) A e 0,28(2) A e 0,21(2) A, 0,24(2) A e 0,40(1) A,
respetivamente. Todavia, os valores correspondentes aos elementos Al e Ga sdo
significativamente maiores do que os encontrados na literatura para substratos de AIN, e GaN,
0,08 A e 0,10 A, respetivamente [Gab01,Yos97]. A diferenca entre os valores correspondentes as
amplitudes de vibragdo encontradas e as existentes na literatura para os respetivos substratos de
AIN e de GaN pode ser devida ao desvio estatico dos respetivos dtomos das posicdes na rede
causado pela presenca de defeitos e do desajuste da rede entre as diferentes camadas. Os valores
superiores da amplitude de vibracdo encontrados para o Eu d3ao uma indicacdo de que este
podera estar mais desviado das posicGes substitucionais da rede. Porém, o varrimento angular
correspondente ao sinal do Eu medido para a diregdo inclinada, ndo é bem definido, dificultando
consequentemente, a determinacdo exata do desvio na posicao da rede deste elemento em
relagdo a posicao regular do catido na rede. No entanto, qualitativamente, ambos os varrimentos

angulares, correspondentes a <0001> e <2113>, confirmam o desvio das posi¢des substitucionais

1—-Xmin (Ew)implantado

para o lantanideo. A fragdo substitucional estimada para o Eu, . . apés
1—Ymin (Ga)implantado
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implantacdo, é de 84%. Verifica-se, também, que a fragdo substitucional, assim como o desvio em
relacdo a posicao substitucional, permanecem inalterados apés o recozimento térmico. Face as
dimensdes das amostras, é natural assumir que o Eu seja incorporado nas regides
correspondentes aos pontos quanticos de GaN assim como nas regides correspondentes as
camadas envolventes de AIN. Contudo, a partir das medidas dos varrimentos angulares, ndo é
possivel distinguir a incorporacdo do eurdpio nas regides dos pontos quanticos de GaN da
incorporagao do mesmo nas camadas envolventes de AIN. Todavia, assumindo que a fragdo de Eu
incorporado nos pontos quanticos de GaN corresponde, em primeira aproximacao ao conteudo
médio de GaN na super-rede, apenas aproximadamente 10% dos ides de Eu estardo localizados
nas regiées dos pontos quanticos de GaN e os restantes incorporados nas regides das camadas
envolventes de AIN, na camada de AIN da superficie, e ainda, na camada tampdo de AIN. No
estado de carga trivalente o eurdpio é oticamente ativo em ambas as matrizes de GaN e AIN
podendo pois a emissdo intraidnica ser proveniente de regides dos pontos quanticos de GaN mas
também das camadas envolventes de AIN. Além disso, apesar de ndo ter sido concludentemente
provado com as técnicas XRD, XRR e RBS, pode existir intermistura nas camadas da super-rede
dando origem a regides locais da super-rede possivelmente compostas pelo ternario Al,.,Ga,N.
Essa ideia é ilustrada nas imagens de HAADF-STEM na figura VII.17 onde, na figura a), se mostra a
regido total da super-rede e, na figura b) definido pelos pontos 1, 2 e 3 se ilustra a referida
inter-mistura, a presenga de algumas deslocagdes e a estrutura inalterada do interior mais
profundo da super-rede apds implantagdo. Deste modo, o recurso a técnicas éticas pode ser visto
como uma mais valia na tentativa de identificar a localizagdo do ido lantanideo, nomeadamente
através do reconhecimento das caracteristicas da emissdo intraiénica do Eu®" nas matrizes de AIN,

GaN e Al,,Ga,N.
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~ Deslocacées

Figura VII.17: Imagens de HAADF-STEM de uma super-rede onde se mostra em a) a regido total da
super-rede e em b) identificados pelos niumeros 1, 2 e 3, a superficie da amostra, a presenca de

deslocagdes no interior da super-rede, e o interior mais profundo da super-rede.

Como é do conhecimento da comunidade cientifica, a luminescéncia mais intensa do Eu®'
(configuracdo intra-4f°) em nitretos semicondutores deve-se a transicdo entre os multipletos °D, e
’F, (SDO - 7F2) [Wan09,Per10b]. Esta transicdo ocorre, aproximadamente a 624 nm e 621,8 nm
nas matrizes de AIN e GaN, respetivamente, estando pois ligeiramente desviada para maiores
energias no caso do GaN. Tipicamente, os ides de Eu*" d3o origem a mdltiplos centros dticos em
sistemas binarios [Wan05,Bod09], sendo estes dependentes da simetria local do ido na rede que é
influenciada pelos préximos vizinhos.

A figura VI1.18 mostra os espetros de luminescéncia na regido da transigdo Dy - F, da amostra
N92 implantada com diferentes fluéncias e tratada termicamente. As amostras foram implantadas
com uma energia de 300 keV e fluéncias de 1 x 10" Eu/cm?, 1 x 10™ Eu/cm?® e 1 x 10" Eu/cm’ e
posteriormente sujeitas a tratamento térmico a 1000 °C e posteriormente a 1200 °C por forma a
remover os danos da implantacdo e ativar oticamente os centros do Eu®*". Os espetros foram
obtidos sob excitacdo ultravioleta, usando como fonte de excita¢do a linha 325 nm de um laser de
He-Cd. Para comparacdo, mostram-se também os espetros de PL obtidos sob as mesmas

condigdes de excitagdo de amostras de AIN, GaN e AlysGaysN dopados com eurdpio. A energia de
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excitacdo utilizada (3,8 eV) corresponde a uma energia superior ao hiato de energia do GaN
(= 3,4 eV) mas inferior ao do AIN (= 6,1 eV). Contudo, é conhecido que para o caso do AIN e dos
ternarios

Al,,Ga,N ocorrem bandas largas de excitacdo (absor¢do) nesta regido espetral que permitem a

excitacdo dos ides de eurdpio [Wan09].

T=14 K

kexc=325 nm

AIN:Eu

SL 1x10" ecm?

SL 1x10" em™

AIO’SGaO'sN:Eu _A__

618I - l62|O' I6ZIZI o I6§4l o I656I
comprimento de onda (nm)

Intensidade PL (u. a.)

Figura VII.18: Espetros de fotoluminescéncia adquiridos a 14 K usando como excitagdo a linha
325 nm de um laser de He-Cd das amostras N92 implantadas e recozidas a 1000 °C e
posteriormente a 1200 °C. No caso das amostras GaN:Eu, AIN:Eu e AlysGagsN a fluéncia de

implantagdo foi de 1 x 10" Eu/cm?®.

Verifica-se que as amostras N92 implantadas e recozidas, assim como os binarios AIN e GaN e o
terndrio AlgsGagsN mostram emissdo do Eu®* na regido espetral do vermelho. A intensidade da
emissdo intraidénica das amostras N92 aumenta com o aumento da fluéncia do ido lantanideo.
Como se demonstrard a seguir, as amostras implantadas da série N92 também evidenciam
emissdo exciténica dos pontos quanticos de GaN, localizada aproximadamente aos 2,8 eV
(= 443 nm) estando esta desviada para maiores energias quando comparada com a amostra
virgem. Este desvio é consistente com o estudo do recozimento apresentado na sec¢dao anterior e
da ref. [Per10].

Para as duas fluéncias de implantagdo mais elevadas verifica-se que a posicdo do maximo da
transi¢do *Dy = 'F, do Eu* ocorre a = 624 nm. Esta situacdo é analoga ao observado em filmes de

AIN implantados com iGes de eurdpio, o que indica, que nestas amostras, a fotoluminescéncia
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provém fundamentalmente, do AIN das camadas envolventes dos pontos quanticos (ou ainda do
AIN da capa ou AIN da camada tampao). Além disso, a partir dos espetros da figura VII.18, sdo
visiveis, apenas, variagdes na intensidade relativa dos maximos de luminescéncia das amostras
implantadas com as altas fluéncias, enquanto as suas posicdes, quando comparadas com a
amostra AIN:Eu, permanecem inalteradas. Por outro lado, na amostra composta pelos pontos
quanticos de GaN implantada com a menor fluéncia de Eu (1 x 10%*/cm?), podem ser resolvidas
pelo menos quatro linhas distintas como se evidencia na figura VII.18. A emissdo mais intensa
situa-se nos 623,2 nm, claramente desviado da posicao identificada no AIN:Eu.

Apesar da intensidade da emissdo ser fraca devido a reduzida fluéncia dos ides lantanideos
implantados nessa amostra, é notdria a semelhancga entre as duas linhas situadas para maiores
comprimentos de onda entre a amostra N92 implantada com menor e maior fluéncia,
respetivamente. Estas duas linhas s3o atribuidas a emissdo do Eu®" proveniente do AIN. As
restantes duas linhas, 622,5 nm e 623,2 nm, ndo correspondem a emissdo provenientes do Eu®
do AIN nem a emissdao provenientes de GaN que, geralmente mostra emissdes bem definidas
entre 0os 620 nm e os 623 nm em amostras espessas, como se infere da figura VII.18. No entanto,
a emissdo dos ides lantanideos proveniente do interior dos pontos quanticos de GaN pode sofrer
um desvio devido a diferentes estados de tensdo a que estes estdo sujeitos, podendo assim
conduzir as diferencas observadas. Por outro lado, a emissdo do Eu** na super-rede implantada e
recozida N92 assemelha-se a emissdo detetada em camadas planas da liga ternaria de AlgsGagsN,
sendo pois necessario identificar a viabilidade desta hipdtese. Deste modo, e por forma a
identificar os diferentes mecanismos de povoamento dos diferentes centros éticos associados ao
Eu*, foram efetuadas medidas de excitacdo da fotoluminescéncia (PLE). A figura VI.19 mostra os
espetros de PLE monitorados no maximo de emissdo mais intenso dos iGes de eurdpio, i. e., no
maximo da transigdo °D, > F,. Mostra-se, igualmente, o espetro PLE de uma super-rede de
pontos quanticos monitorizado na emissdo excitdnica (que ocorre préximo dos 450 nm) dos
pontos quanticos de GaN. As intensidades dos espetros de PLE das super-redes foram
normalizadas ao comprimento de onda de 265 nm que corresponde a uma banda intensa de
absorcao em todas as amostras. Note-se que estas bandas resultantes da monitorizacao na
recombinacdo excitdénica sobrepdem-se a banda resultante da monitorizacdo da emissdo
intraidnica associada ao Eu*". O espetro de PLE da amostra AIN:Eu revela ainda a presenca de uma

segunda banda (larga) de excitagdo, cujo centro se situa em = 345 nm.
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Figura VII.19: Espetros de PLE adquiridos a 14 K monitorados na linha de emissGo mais intensa do
EU* (5Do >’ F,), das amostras N92 implantadas com 1 x 10" Eu/em® e 1 x 10” Eu/cm’
Mostra-se, igualmente, no caso da amostra composta por pontos qudnticos de GaN envolvidos
por camadas de AIN implantada com a menor fluéncia, o espetro de PLE monitorado na
recombinagdo excitonica dos pontos qudnticos de GaN. Para efeitos de comparagdo, incluem-se os
espetros de PLE monitorados na luminescéncia do Eu>* num composto terndrio AlysGagsN e de um

bindrio de AIN.

No caso da amostra AIN:Eu, as bandas de excitagdo designadas por X2 e X1 (centradas
sensivelmente a 265 nm e a 345 nm, respetivamente) tém sido associadas a um centro de eurdpio
especifico e interpretadas com base em caracteristicas excitdnicas [Wan09]. Foram, igualmente
observadas por outros autores [LozO5] em amostras de AIN:Eu implantadas sobre distintas
condicoes.

Na amostra N92, a intensidade relativa da banda de absor¢do X1 aumenta com a fluéncia de Eu e,
para a fluéncia mais elevada, a forma do espetro de PLE é praticamente idéntica a do espetro PLE
da amostra AIN:Eu que foi implantada com a mesma fluéncia. As semelhancas nos espetros entre
as medidas de PL e de PLE das amostras da super-rede N92 implantada com fluéncias altas e

camada espessa de AIN permitem sugerir que os sitios do Eu®', oticamente ativos, das amostras
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implantadas com maior fluéncia provém do AIN das camadas envolventes e/ou camada superficial
e/ou camada tampdo.

No que diz respeito & amostra N92 implantada com a menor fluéncia (1 x 10" Eu/cm?), a banda
de excitacdo, centrada nos 265 nm, alarga assimetricamente para maiores comprimentos de
onda. Verifica-se ainda uma sobreposicao completa dos espetros de PLE quando monitorado na
linha principal do Eu®* e na emissdo excitdnica dos pontos quanticos de GaN para os
comprimentos abaixo dos 320 nm. Este comportamento permite sugerir que a emissdo do Eu®* na
amostra N92 implantada com a menor fluéncia é, preferencialmente excitada, via banda de
absorcdo dos pontos quanticos de GaN. Por outro lado, a localizacdo do maximo de emissdo do
Eu®" nesta amostra (representado na figura VI1.18), permite colocar como hipétese que a maioria
dos iBes que a originam estejam localizados nos pontos quanticos de GaN, como se infere da
menor intensidade das linhas localizadas na regido de maiores comprimentos de onda (regido da
emissdo dos ides de eurdpio na matriz de AIN). Voltando de novo a figura VII.19, a banda de
absor¢do X1 da amostra N92, centrada nos = 345 nm, é muito pouco intensa e, parcialmente
sobreposta com os estados excitados da banda de absorc¢do dos pontos quanticos de GaN. Assim,
utilizando fotées de 325 nm de comprimento de onda como excitacdo para a realizacdo das
medidas de luminescéncia excita-se simultaneamente os ides lantanideos existentes nos pontos
quanticos de GaN e nas camadas envolventes de AIN.

A comparagdo dos espetros de PLE de uma amostra de AlpsGagsN implantada com uma fluéncia
de 1 x 10" Eu/cm? e da amostra N92 implantada com as diferentes fluéncias usadas permite isolar
e, consequentemente eliminar a hipdétese da intermistura na sobreposi¢ao das bandas de emissao
das diferentes matrizes (AIN, GaN e AlysGagsN). Na amostra AlysGagsN:Eu, os ides lantanideos sdo
excitados via absor¢do da banda situada nos 265 nm que corresponde aproximadamente ao hiato
de energia de um composto de AlysGagsN (= 4,7 eV) e, a banda de absor¢do X1, centrada nos
345 nm, abaixo do hiato de energia (i. e., = 3,5 eV). Contudo, no caso da amostra N92 implantada
com maior fluéncia, a banda de absor¢do que excita os ides Eu®" situada em torno dos 300 nm,
assim como a emissdo excitdnica dos pontos quanticos de GaN encontra-se ausente.

Estes resultados sugerem que os centros éticos de Eu®" com emissdo a = 623 nm na amostra N92
implantada com a menor fluéncia (1 x 10" Eu/cm?®) estdo associados aos ides lantanideos
incorporados nos pontos quanticos de GaN. Esta observa¢do é notavel tendo em conta que, de
acordo com a suposi¢cdo inicial de que se pode assumir que a fracdo de GaN presente na
super-rede é de 10%, também sé 10% de Eu reside nos pontos quanticos de GaN. As conclusdes

presentes neste Ultimo paragrafo permitem inferir que a excitagdo do Eu** é mais eficiente
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guando este se encontra nos pontos quanticos de GaN. Todavia, a quantificacdo desta eficiéncia
ndo é possivel devido as diferentes condi¢cbes de excitacdo nas medidas de PL dos pontos
guanticos de GaN e camadas envolventes de AIN (acima do hiato de energia para o caso do GaN e
abaixo do hiato de energia para o caso do AIN). Para além de uma maior eficiéncia, o beneficio
adicional do confinamento quantico é confirmado com estudos da dependéncia da
fotoluminescéncia com a temperatura, como se mostra figura VII.20, onde se ilustram os espetros
de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura das super-redes N91 e N92, implantadas com
fluéncias elevadas e reduzidas, respetivamente. Os espetros foram adquiridos com um
comprimento de onda de excitacdo de 325 nm, o que corresponde a excitacdo na banda X1 do
AIN e nos estados excitados dos pontos quanticos de GaN. A partir da variacdo da intensidade
observada para a transicdo °D, = ’F, sdo evidenciados diferentes processos de extingdo térmica.
Verifica-se que para amostras implantadas com maior fluéncia, a luminescéncia decresce entre
14 K e RT, contrariamente ao observado na amostra N92 (menor fluéncia) onde se constata que a
luminescéncia é praticamente constante [Perl1l]. Este resultado encontra-se de acordo com o
observado em pontos quanticos dopados in-situ [Hor04] e constitui uma indicacdo adicional de
gue a luminescéncia intraidnica das super-redes dopadas com baixas fluéncias é oriunda dos ides
de Eu* localizados no interior dos pontos quanticos de GaN. Devido ao facto da maior
concentragao de Eu estar localizada nas camadas envolventes de AIN [Magl10b], a identificacdo da
emissdo do Eu*" existente nos pontos quanticos de GaN sugere, como mencionado previamente,
uma maior eficiéncia do processo de excitagdo destes iGes e um forte decréscimo na

probabilidade de mecanismos de desexcitagdo ndo radiativos como se infere da figura VI1.20b.
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Figura VII.20: Espetros de fotoluminescéncia em fungdo da temperatura adquiridos usando

excitagdo de 325 nm das amostras N91 e N92, a) e b), respetivamente (adaptado de [Per11]).
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VII.4 Conclusodes

Neste capitulo estudaram-se as propriedades estruturais e dticas de super-redes compostas por
pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN. As amostras diferem no numero de
periodos, espessura dos mesmos, altura dos pontos quanticos de GaN e na presenca ou auséncia
de uma capa de AIN na superficie da amostra.

Foi estudado o efeito do recozimento nas propriedades estruturais das super-redes da amostra
N2 crescida por MBE. Verificou-se que, a 1100 °C, os pontos quanticos de GaN da superficie sdao
destruidos e, consequentemente, o Ga da superficie perde-se. Por outro lado, os pontos
quanticos de GaN do interior da super-rede sdo protegidos pelas camadas de AIN que os
envolvem. A super-rede da amostra N2 é estavel para temperaturas elevadas até aos 1200 °C.
Todavia, existem indicacGes de interdifusdo. Com a amostra N2 reteve-se a informacao
importante de que, até pelo menos 1200 °C, a estrutura interna da super-rede se mantém. Por
conseguinte, o recozimento das amostras das séries N8, N9 e N11 ndo excedeu os 1200 °C. Além
das técnicas de XRD, XRR e RBS/C, estas amostras foram estudadas recorrendo as técnicas de
microscopia eletronica de transmissdo e de caracterizacdo 6tica por fotoluminescéncia e
excitacdo da fotoluminescéncia. Apds tratamento térmico, verificaram-se desvios no maximo da
recombinagdo excitdnica dos pontos quanticos de GaN para menores e maiores energias em
fungdo do tamanho dos pontos quanticos de GaN (grandes e pequenos, respetivamente). Os
desvios observados sdo, provavelmente, o resultado de mecanismos que competem entre si tais
como a intermistura, a diminuicdo do tamanho dos pontos quanticos de GaN devido a prdpria
intermistura, mecanismos de relaxa¢do de tensdao que causam variagdes na amplitude dos efeitos
de confinamento quantico e efeito de Stark nas estruturas de baixa dimensionalidade.

No caso da amostra N92, apds implantacdo e recozimento, o Eu localiza-se dominantemente
proximo de posi¢cOes substitucionais dos catiGes. A implantacdo desta super-rede com Eu com
fluéncia mais reduzida, 1 x 10" Eu/cm?, introduz uma pequena quantidade de danos na rede e os
centros Gticos dominantes do Eu®* estdo incorporados nos pontos quénticos de GaN. Por outro
lado, para fluéncias mais elevadas, ou seja, 1 x 10* Eu/cm? e 1 x 10" Eu/cm?, os danos estruturais
sdo consideravelmente superiores, provocando uma expansado da rede ao longo da direcdo de
crescimento. No entanto, ndo se verificaram deformag¢Ges da rede para a dire¢do perpendicular a
direcdo de crescimento. Estes danos de irradiacdo provocados pelas respetivas implanta¢des ndo
sdo completamente removidos apds o recozimento das amostras. Assim, a permanéncia de alguns

defeitos, apds recozimento, levam a uma diminuicdo da luminescéncia dos centros de Eu®
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localizados no interior dos pontos quanticos de GaN. Nas amostras implantadas com maiores
fluéncias, os centros oticamente ativos associados ao Eu®" estdo essencialmente localizados no
AIN das camadas envolventes dos pontos quanticos de GaN e/ou na camada superficial e/ou na
camada tampado de AIN. No que diz respeito as amostras implantadas com menor fluéncia, a
emissdo é dominantemente proveniente dos ides de Eu®" localizados no interior dos pontos
guanticos de GaN, verificando-se que a luminescéncia é praticamente independente da

temperatura.
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VIII.1 Conclusoes finais

Nesta tese foram estudados dois grupos de amostras: o primeiro, formado por filmes de Al,In,N
com diferentes fracdes molares de InN e diferentes espessuras, crescidos em camadas tampao de
GaN e de Al;,GayN e, estes ultimos, com diferentes fragdes molares de GaN; o segundo, formado
por pontos quanticos de GaN envolvidos por camadas de AIN com numero e espessura de
periodos diferentes, com e sem camada superficial de AIN e ainda crescidos em dois substratos
diferentes (c-SiC e AIN/safira-c).

Ambas as estruturas referidas assumem um papel de relevo na criacdo e desenvolvimento de
dispositivos micro-opto-eletréonicos inovadores e, consequentemente, torna-se particularmente
importante o reconhecimento das suas propriedades fisicas. Tanto para o caso do nitreto ternario
Al,In,N, que é o composto de materiais IlI-N menos conhecido e explorado, como para as
heteroestruturas de pontos quanticos de GaN, o estudo das propriedades estruturais e dticas, é
fundamental. Nesta perspetiva, pretendeu-se com esta tese contribuir para enriquecer o
conhecimento da comunidade cientifica relativamente as propriedades destes materiais
fascinantes.

Em particular, a discussdo e analise da qualidade cristalina das camadas de Aly,In,N crescidas
sobre uma camada tampao de GaN, serd certamente relevante no ambito do desenvolvimento de
dispositivos eletro-6ticos de compatibilidade de redes entre o ternario e o binario. Tomou-se,
como hipdtese, que nessa condi¢do, que depende da composi¢do do ternario, a densidade de
defeitos do filme do composto ternario (particularmente as desloca¢des, mas também outros
defeitos que possam ser originados por tensdes) diminui em virtude da diminui¢cdo do desajuste
entre as redes da camada tampéao de GaN e a rede do Al.,In,N. Contudo, o trabalho desenvolvido
ao longo desta tese, evidenciou que a determinacdo exata da composicdo nestes filmes finos é
crucial para a compreensdo destes fendmenos. Nesse sentido, foi necessario desenvolver um
método de andlise de espetros de RBS que determina, com elevado rigor, a fracdo molar de InN
assim como a sua incerteza. A comparagdo da composicdo dos filmes finos de Al In,N derivados
via RBS, e, XRD, o ultimo recorrendo a lei de Vegard e corre¢des a lei de Vegard descritas na
literatura, permitiu validar a lei de Vegard dentro das incertezas das medidas. Existem indicagGes
de que a correc¢do descrita na ref. [Dar08a] diminui a diferenga na fragdo molar de InN obtida por
ambas as técnicas referidas. Em particular, verificou-se que a lei de Vegard é validada em 76% dos
filmes de Aly,In,N e essa percentagem aumenta para os 87% quando se recorre a corre¢do da lei

de Vegard descrita em [Dar08a). Também a determinac¢do dos estados de tensdo dos varios filmes
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de Al In,N crescidos sobre as camadas de GaN parece sugerir a necessidade de uma corregao a
lei de Vegard para este sistema ternario. No entanto, a corre¢ao é tdo pequena que é dificil
validar experimentalmente. Esta analise também valida, até certo ponto, os pardametros de rede
relaxados dos binarios (AIN e InN) e respetivos coeficientes de rigidez utilizados. Estes
apresentam, particularmente no caso do InN, ainda alguma controvérsia na comunidade
cientifica.

Todavia, apontadas vdrias amostras, cuja fracdo molar de InN derivada via XRD é
significativamente maior do que a mesma grandeza obtida via RBS. As incertezas na fragdo molar
de InN derivada via RBS e difracdo de raios-X ndo podem justificar, o facto que as fracdes molares
de InN obtidas a partir de XRD e de RBS ndo coincidirem. Esta diferenca pode ser atribuida a
defeitos ou impurezas que introduzem tensGes hidrostaticas e assim aumentem o parametro de
rede ¢, sendo que esta é uma razdo provavel pela qual os primeiros trabalhos experimentais sobre
este material reportaram um desvio a lei de Vegard. Porém, mesmo nas amostras com a maior
densidade de deslocacGes em cunha e em parafuso, nem nas amostras com fissuras ou
rugosidades elevadas foi possivel relacionar algum tipo de defeitos particular com o desvio da
composicao medida por XRD.

Foi efetuado um estudo abrangente do estado de tensao das amostras e dos efeitos de relaxagdo.
Filmes com fragdes molares de InN mais afastados da condi¢ao de compatibilidade de redes,
tendem a relaxar através da criagao de fissuras para filmes com fragdes molares de InN mais
reduzidas, e, do outro lado, tendem a heterogeneizar a superficie dos filmes finos dos ternarios
com o aumento da rugosidade quando crescidos com fragdes molares de InN mais elevadas. Por
conseguinte, estes Ultimos tendem a relaxar devido a uma maior densidade de defeitos. As
amostras pseudomorficas, ao invés, apresentam, em geral, uma boa qualidade cristalina. O
estudo das tensdes nestes filmes permitiu confirmar a composicdo para realizar a compatibilidade
de rede (x = 17,12% para camadas de tampdo tipicas de GaN crescidas em safira-c). Os defeitos
dominantes nestes filmes pseudomorficos sdo deslocacdes que sdo defeitos muito comuns em
filmes de IlI-N. A diferenca nos parametros de rede entre substrato de safira-c e a camada de
tampdo de GaN é o motivo principal para a existéncia das chamadas threading dislocations, que
se observam nas imagens de TEM. Estas tém inicio na interface entre a safira-c e o GaN. Nas
amostras estudadas nesta tese, observaram-se, a partir de imagens de TEM, as referidas
threading dislocations que se prolongam até a superficie do filme de Al.,In,N onde, em regra,
terminam em estruturas designadas por pits de forma hexagonal. Verificou-se que o didametro da

abertura do pit na superficie se encontra relacionado com a espessura do filme de Al In,N.
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Recorrendo a modelos de XRD, foram analisados as densidades de deslocagdes bem como outras
grandezas descrevendo a qualidade cristalina dos filmes de Al,,In,N e das camadas de tampao de
GaN. Verificou-se uma correlacdo entre as larguras a meia altura de alguns tipos de medidas de
raios-X do filme ternario de Al,,In,N e as camadas tampao de GaN. Apesar do binario GaN, que
serve de suporte ao crescimento do filme de Al.,InyN, ser de elevada qualidade cristalina em
todas as amostras analisadas, os filmes de Al In,N que genericamente apresentam a melhor
qualidade cristalina, correspondem aos que foram crescidos sobre as camadas tampao de GaN de
melhor qualidade: crescidas por ELOG ou em GaN volumico (ndo crescido sobre
safira-c). Com o recurso aos métodos de andlise de defeitos cristalograficos usados nesta tese,
essas camadas tampdo de GaN apresentam a menor densidade de desloca¢des em parafuso e o
maior comprimento de coeréncia lateral. Estes resultados sugerem que um ponto importante
para a otimizacdo do crescimento do Al In,N é a otimiza¢do da camada de tampao.

E ainda possivel crescer filmes de Al,,In,N sobre camadas de Al;.,GayN e, desta forma, controlar
os estados de tensdo dos filmes de Al;4In,N. A vantagem da inclusdo do ternario Al;.,Ga,N como
camada tampéao deve-se ao facto da condicdo de rede compativel do filme depender da fracdo
molar de GaN da camada tampao. Assim, é possivel ter varias condicoes de rede compativel do
filme de Aly,In,N sendo que para cada y da camada tampdo ird existir um x do filme de Al,,In,N
que valida a condi¢do de rede compativel. No caso dos filmes crescidos em cima de camadas de
Al;.,Ga,N, mostrou-se, tal como foi verificado no caso de filmes finos de Al,In,N crescidos sobre
camadas espessas de GaN, que a qualidade cristalina macroscépica dos terndrios Al;.,GayN
influencia significativamente o crescimento dos filmes de Aly,In,N. Estas camadas tampao de
Al;.,Ga,N apresentam maiores rugosidades de superficie que diminuem com o aumento da fra¢do
molar de GaN, e, verificou-se, a mesma tendéncia nos filmes de Al,,In,N crescidos sobre as
respetivas camadas sugerindo, mais uma vez, que a qualidade cristalina, neste caso, morfoldgica,
do filme é fortemente dependente da qualidade da camada que o suporta.

A variacdo na composi¢cdao observada ao longo da maioria das amostras pode ser considerada
desprezavel (aproximadamente dentro do erro, i. e., 0,2% a 0,4%). Todavia, em todas as amostras
observou-se que a fracdo molar de InN, x, a fracdo molar de GaN, y, e as FWHM das rocking
curves aumentam na direcdo da extremidade das amostras. A variagdo dessas grandezas na
camada tampdo é muito menor do que a observada para o filme de Al,,In,N. Apesar dos valores
absolutos das fragdes molares de InN derivados via RBS e XRD estarem de acordo em todos os

filmes analisados de Al;4In,N crescidos sobre as camadas tampado de Al;.,Ga,N, as suas incertezas
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(via RBS) sdo elevadas (chegando aos 1,9%) e abrangem os valores obtidos, para a mesma

grandeza, a partir da técnica de raios-X.

Na segunda parte desta tese, foi estudado o efeito do recozimento a diversas temperaturas e da
implantacdo de Eu com diversas fluéncias em super-redes compostas por pontos quanticos de
GaN envolvidos por camadas de AIN.

Na super-rede composta por seis periodos das camadas alternadas referidas, efetuou-se o
recozimento a elevadas temperaturas com vista a estudar a estabilidade térmica da mesma. A
analise da amostra virgem mostrou a presenca das chamadas bananas, fenémeno que resulta da
interferéncia lateral de uma estrutura verticalmente correlacionada, sugerindo a presenca de
pontos quanticos distribuidos, verticalmente, de forma uniforme. Tendo por base as dimensGes
dos pontos quanticos obtidas a partir das imagens de TEM, fez-se a andlise estrutural com a
técnica de RBS, usando o cédigo de simulagcdo NDF, e obteve-se um ajuste bastante aceitdvel.
Apds recozimento a 1100 °C, mostrou-se que praticamente todo o Ga da superficie evaporou. No
entanto, a estrutura interna da super-rede manteve-se praticamente inalterada, como mostram
as técnicas de difracdo de raios-X a partir das posicdes angulares das ordens de difracdo e
retrodispersdo de Rutherford, a partir da evolugdo dos espetros random, onde se constata, uma
quase perfeita sobreposicdes dos espectros nas regides apds a 12 camada. A técnica de reflexdo
de raios-X mostrou uma pequena re-distribuicdo das espessuras das camadas que compdem o
periodo, verificando-se uma expansao da espessura da bi-camada de 3,8%. Esta expansao pode
ser o resultado de algum fendmeno de relaxagdo que possa ter ocorrido nas interfaces. A
hipétese de mistura ndo estd comprovada pois, usando esta técnica ndao é possivel separar o
fendbmeno da rugosidade da interdifusdo. Contudo, de acordo com o modelo utilizado,
verificou-se um aumento da rugosidade com a temperatura. Pela comparacdo dos perfis de
refletividade especular obtidos para as diferentes temperaturas, verificou-se um decréscimo da
densidade de dispersdo nas regifes da super-rede associadas aos pontos quanticos GaN,
sugerindo alguma interdifusdo. O estudo desta amostra, particularmente apds o seu recozimento
a temperaturas elevadas, permitiu estabelecer a conexdao de que o recozimento com o
crescimento de uma camada de AIN na superficie com o objetivo de proteger os pontos quanticos
de GaN sdo condigdes essenciais para que o azoto ndo evapore da superficie, seguindo-se da
evaporacdo do Ga metdlico da superficie. Em amostras com pontos quanticos grandes,
observou-se por fotoluminescéncia, desvios para menores energias do maximo de emissao da

recombinagdo exciténica dos pontos quanticos de GaN apds recozimento. Ao contradrio, em
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amostras compostas por pontos quanticos pequenos a emissdo desviou-se para maiores energias.
Esses desvios sdo atribuidos a mecanismos que competem entre si, tais como a intermistura vista
no TEM, diminuicdo do tamanho dos prdéprios pontos quanticos de GaN devido a prépria
intermistura, mecanismos de relaxacdo de tensdo; todos estes efeitos provocam variacdes na
amplitude dos efeitos de confinamento quantico e efeito de Stark em sistemas de baixa
dimensionalidade.

Estabelecido o efeito do recozimento nas propriedades estruturais e 6ticas das super-redes,
estudou-se o efeito da implantacdo de Eu nas mesmas propriedades. Verificou-se que os danos de
irradiacdo provocados pela implantagio com baixas fluéncias de Eu (1 x 10" Eu/cm®) sdo
praticamente recuperados na sua totalidade apds recozimento das amostras a temperaturas de
1000 °C. Nestas amostras, observou-se que a emissdo intraidnica dominante é proveniente dos
iBes Eu®* incorporados nos pontos quanticos de GaN. Por outro lado, nas amostras implantadas
com fluéncias mais elevadas (1 x 10™ Eu/cm” e 1 x 10" Eu/cm?) a recuperagdo cristalina é deveras
inferior a da conseguida com a fluéncia mais reduzida levando a reduc¢do da luminescéncia dos
centros de Eu** localizados no interior dos pontos quanticos de GaN. Nestas amostras a emiss3o
provém fundamentalmente do AIN das camadas envolventes dos pontos quanticos de GaN e/ou

da camada superficial de AIN e/ou da camada tampé&o de AIN.

VII1.2 Sugestdes de trabalho futuro

Foram usados os modelos das refs. [Met98] e [Wil53] para estudar as grandezas que descrevem a
mosaicidade de filmes de Aly,In,N crescidos sobre camadas de GaN ou Al.,Ga,N a partir de
medidas de XRD. Requer-se um estudo comparativo aprofundado da mosaicidade derivada a
partir dos referidos modelos utilizando a difragdo de raios-X e a técnica de TEM. Porém, ambos os
modelos foram desenvolvidos para materiais binarios pelo que serd necessario incluir-se
gradientes de composicdo e/ou tensdo no efeito do alargamento das rocking curves, varrimentos
radiais e azimutais. De facto, ndo é possivel separarem-se os efeitos que a presenca de
rugosidade, defeitos extensos e pontuais e gradientes de estados de tensdo fazem nos
alargamentos das varias curvas experimentais de raios-X. Além disso, quando, além dos referidos
defeitos ainda se tem gradientes de composi¢do nas amostras, torna-se dificil a interpretagao dos
varios varrimentos de raios-X. A maior diferenca podera provir na quantificacdo da fracao
Lorentziana usada para definir a Pseudo-Voigt da curva experimental, mas esta diferenca nao é

facilmente quantificavel pois, efeitos de estatistica, efeitos da dispersdo dos fotdes de raios-X nas
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extremidades nas amostras, efeitos da curvatura da amostra, e uma elevada densidade de
defeitos contribuem para um aumento dessa componente ou assimetria do pico medido.
Consequentemente, apesar de dificil de quantificar e de analisar, a exploracdo da componente da
fracdo Lorentziana é fundamental para a correta interpretacdo das varias curvas de raios-X.
Sugere-se, portanto, um estudo sistematico desta quantidade que descreve a Pseudo-Voigt, de
filmes terndrios dedicados para exclusivamente para esse efeito, i.e., reconhecidamente com
gradiente de composicdo desprezavel, pseudomérfica com o seu substrato, uma superficie com
uma rugosidade rms inferior a 1 nm e espessura superior a centena de nandmetros para que o
alargamento da rocking curve seja apenas (ou maioritariamente) devido aos defeitos.

Finalmente, relativamente aos filmes de Al.,In,N, o recozimento térmico altera as propriedades
estruturais dos materiais. Assim, espera-se que o recozimento possa afetar positivamente a
qualidade cristalina dos materiais, pelo que um estudo, recorrendo as técnicas de difracdo de
raios-X, retrodispersdo de Rutherford, AFM, SEM e TEM podera ser esclarecedor na procura de
um filme de Al In,N com melhor qualidade cristalina. Relativamente a primeira, estudar-se-iam
os parametros de rede e as quantidades matemadticas que descrevem as varias curvas
experimentais de difracdo; a técnica de RBS seria fundamental para um estudo com elevado rigor
da composicdao do filme e do estudo dos defeitos intersticiais; as técnicas de AFM e SEM
evidenciariam as altera¢des morfolégicas nas amostras virgens e recozidas e, a técnica de TEM,
destacaria pequenas variagbes dos estados de tensdo/composi¢cdo em profundidade nos filmes de
Aly,In,N.

O trabalho no ambito desta tese esteva focado na caraterizagdao estrutural dos filmes finos de
Al In,N. Num trabalho futuro seria certamente interessante de correlacionar as propriedades
Oticas e estruturais deste tipo de materiais. Em particular, foram evidenciados no Al.,In,N desvios
significativos entre o hiato de energia e a emissdo do terndrio (Stokes shift) cujos origens ainda
nao estdo esclarecidos [Wang08].

No que diz respeito as super-redes de pontos quanticos de GaN seria importante explorar os
efeitos da inter-mistura e rugosidade recorrendo a mapas do espaco reciproco da reflexdo de
raios-X e componente especular da mesma. Estudos tedricos deste tipo de medidas podem ser
encontrado em [Hol94,Mik94,Sin88]. Por outro lado, a técnica de difracao de raios-X realizada
recorrendo a um sincrotrdo, conjugada com as técnicas de dispersdo anémala de raios-X e
transmissdo eletrdnica, podem ajudar a esclarecer as duvidas no que diz respeito a interdifusdo
entre as camadas de AIN e os pontos quanticos de GaN. Como se pode ver na ref. [Lec13], a

conjugacdao destas técnicas permitiu identificar interdifusdo, preferencialmente no topo dos
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pontos quanticos de GaN cujo estado de tensdo é compressivo, para amostras recozidas a
1500 °C. Assim, observa-se uma diminuicdo do tamanho dos pontos quanticos e medidas dticas
de fotoluminescéncia mostram um desvio para maiores energias, indicando a presenca de mais
AIN, ou seja, um material com maior hiato energético na interface entre os pontos quanticos e a
camada envolvente de AIN. De acordo com a referéncia citada no pardgrafo anterior, o
recozimento a 1700 °C deste tipo de heteroestruturas ird danificar irremediavelmente a
super-rede, tendo-se assistido a criacdo de aglomerados de GaN pseudomaérficos com a matriz de
AIN.

O modelo usado nesta tese para descrever a curva da reflexdao especular de raios-X apenas entra
em conta com a projecao do vetor de onda na dire¢do paralela a direcdo de crescimento, ou seja,
usa o modelo descrito em [Par54]. Assim, assume-se que na direcdo perpendicular a direcdo de
crescimento da amostra, ndo existem fenémenos de interferéncia e de difracdo. De facto, esta
situacdo, ndo corresponde a realidade. Por conseguinte, a manipulacdo do modelo existente
podera fornecer informacgdo adicional no que diz respeito a organizagdo estrutural da super-rede
na direcdo paralela a superficie. Assim, é proposto, e encontra-se em fase de estudo, uma
alteracdo ao modelo matricial da ref. [Par54], onde se introduz a componente paralela a
superficie do vetor de onda refletido. Desta forma, podera ser possivel separar o efeito da
rugosidade no topo da piramide truncada do ponto quantico do efeito da rugosidade da camada
molhante que separa a base do ponto quantico de GaN da camada de AIN envolvente. Esta ideia
tem como ponto de partida o modelo descrito em [Mik94], onde a intensidade medida é o
resultado da interferéncia resultante total, i. e., tratada integralmente como uma contribuigdo
individual das proje¢des do vetor de onda refletido paralelo e perpendicularmente a diregao de
crescimento e ndo, apenas, como se tratasse de uma reflexao simétrica, ou seja, independente da
direcdo perpendicular ao eixo-c. Mais, dependendo da variagcdo encontrada nos novos valores da
componente do vetor de onda projetado no plano paralelo a superficie, podera ser possivel
estimar-se o grau de alinhamento dos pontos quanticos de GaN na direcdo de crescimento

contribuindo para o esclarecimento estrutural deste tipo de amostras.
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ANEXO I: Otimizag¢do das medidas de raios-X

Na figura A.l.1 mostra-se uma fotografia do goniémetro usado no difractémetro D8 AXS da Bruker
com a identificacdo dos diversos eixos que representam os graus de liberdade do goniémetro.

gonidmetro

Portaamstra
(PA)

Figura A.l.1: Fotografia do goniémetro usado no difractometro de raios-X de alta resolugdo Bruker

D8 AXS ilustrando os vdrios graus de liberdade do goniometro.

O feixe de raios-X é gerado numa fonte de Cu e colimado posteriormente num espelho de Goébel.
Depois, passa por um monocromador composto por dois cristais de Ge (2240). A funcdo deste
dispositivo é eliminar as linhas kg e k,, do Cu. O resultado é um feixe praticamente
monocromatico composto apenas pela linha k, ; do Cu (A = 1,54056 A) e residuos da linha ko,2. De
seguida, o feixe passa por uma fenda de 0,2 mm de largura fazendo, assim, com que a sua
divergéncia angular horizontal diminua. O resultado final € um feixe com dimensdes aproximadas
de 15 mm de altura e de 0,2 mm de largura, divergéncias angulares vertical de tg™ (y/300 mm) em
que y é a largura da amostra vista pelo feixe e horizontal de 0,007° medida numa amostra de Si
(1121), e, divergéncia no comprimento de onda de aproximadamente 4 x 10° A. De seguida,
efetua-se um varrimento com o braco do detetor de forma a alinhar-se o feixe de raios-X com o
detetor. Obtém-se, assim, o angulo “zero” do detetor. Este angulo corresponde ao maximo de

intensidade da curva 26 mostrada na figura A.l.2.
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Figura A.1.2: Varrimento em 26 para definir a posicdo 26=0° do detetor.
Foi escolhido, como critério de bom alinhamento do feixe de raios-X relativamente ao detetor, a
determinacdo do centro do varrimento em 26 inferior a 0,001°. Como se pode ver inscrito na

figura A.l.2, o centro da curva é 0,00076°. Este centro é determinado a partir de um ajuste com

uma fungdo Gaussiana.

Alinhamento da superficie da amostra em relacdo ao feixe de raios-X

Para centrar-se a superficie da amostra relativamente ao feixe incidente de raios-X, é necessario
colocar a amostra numa posi¢do do porta-amostras (PA da figura A.l.1) frontal ao feixe de raios-X.
Para tal, usam-se os eixos x e y do gonidmetro. De seguida, efetua-se um varrimento em z. Este
varrimento tem por objetivo a definicdo da altura da amostra face a superficie do porta-amostras.
Trata-se de uma forma de controlar a intensidade do feixe que, por um lado, é barrada pela
secgdo transversal da amostra e, por outro, é a componente do feixe de raios-X que passa em
direcdo ao detetor. Na figura A.l.3 representa-se um varrimento tipico em z.

Pode verificar-se que, inicialmente nenhuma parte do feixe de raios-X é bloqueada pela sec¢do
transversal da amostra (regido A da figura A.l.3). Para um determinado valor de z (regido B da
figura A.1.3), o feixe de raios-X penetra na amostra a partir da sua sec¢do transversal, diminuindo
drasticamente a quantidade de fotGes de raios-X que chegam ao detetor. O patamar constante
verificado na regido C é explicado pela quantidade de fotGes que passam entre a amostra e a
superficie do vidro. Este vidro tem por objetivo eliminar qualquer condi¢do de Bragg proveniente

do aluminio presente no porta-amostra.

237



ANEXO I: Otimizag¢do das medidas de raios-X

_feixedireto (A) g ' '
S 10000 - ":_ 2Br2(C), ,c)=z|
c altura da . 2
3 amostra: .
& 1000 . .
w : [ D
- 1 O ™,
o )
a 100 ) |
w -
S .
(o)) 10 4 ~ 4
S
c .
8 14 [ = varrimentoem z| sem
-0.5971 -0.1971 0.2029
Zz (mm)

Figura A.l.3: Representagdo de um varrimento em z. A regido A corresponde a intensidade medida
pelo detetor de um valor de z baixo, fazendo com que a sec¢do transversal da amostra ndo impeca
a passagem de nenhuma parte do feixe de raios-X. A regido B corresponde ao valor de z, a partir
do qual a intensidade do feixe de raios-X comec¢a a diminuir devido ao bloqueamento pela sec¢do
transversal da amostra. A regiéo C corresponde ao valor de z que faz com que o feixe de raios-X
passe entre a amostra e a superficie de um vidro usada para bloquear possiveis difracoes
provenientes do material aluminio presente no porta-amostra. A regido D corresponde a regiGo

entre a superficie do vidro e a superficie do porta-amostra.

Tendo em mente, que o objetivo do alinhamento da superficie da amostra em relacdo ao feixe de
raios-X é definir com elevado nivel de confianca a posicdo z do gonidmetro, optou-se, por
escolher a posicdo z que define metade da intensidade coletada no detetor entre A e C. Assim,
fazendo um varrimento no eixo w do gonidmetro obtém-se uma curva, cuja forma triangular esta

representada na figura A.l.4.
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Figura A.l.4: Representagdo do varrimento em w entre -1,3° e 1° usando o valor de z otimizado.

O varrimento em w tem por objetivo determinar se a superficie da amostra se encontra paralela
ao feixe. Quanto mais simétrica for a forma triangular do varrimento em w e mais proximo de
zero for o seu centro (maximo), significa que a amostra tera sido colada corretamente sobre a
superficie de vidro e que a superficie se encontra paralela ao feixe. Caso a forma da curva nao seja
triangular e/ou o maximo de intensidade n3o corresponda com a origem do eixo w, entdo a
amostra ndo foi uniformemente colada no vidro e podera encontrar-se desviada angularmente ao
longo da superficie do vidro. Assim, escolhendo o valor de w que corresponde ao maximo de
intensidade, e efetuando-se novamente um varrimento em z, garante-se que a amostra se

encontra paralela ao feixe incidente de raios-X.

Método de otimizacdo de rocking curves

De forma a obterem-se os parametros de rede a e c a partir das rocking curves usou-se o método
de Bond [Her02]. Este método é um método de elevada exatiddo na obtencdo dos parametros de
rede porque minimiza os erros sistematicos do alinhamento da amostra relativamente ao feixe.
Antes de descrever o referido método é necessaria uma prévia descricio do método usado no
alinhamento da amostra com vista a maximizacdo da intensidade difratada por um conjunto
especifico de planos. A descricdo do método de alinhamento da amostra para a realizacdo das
medidas experimentais designadas por rocking curves, ou varrimentos em w, ou ainda, do inglés,
w scans foi usada em todas as amostras estudadas nesta tese.

Apos a calibragdo do brago do detetor (eixo 208) e do alinhamento da superficie da amostra em
relagdo ao feixe de raios-X, o alinhamento do feixe para uma reflexao simétrica é feito da seguinte

forma: conhecendo os valores tabelados dos w para os materiais, por exemplo, do GaN, em que
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ANEXO I: Otimizag¢do das medidas de raios-X

Wean (0004) = 17,28° e consequentemente, 205,y (0004) = 34,56°, coloca-se o detetor na posicdo
34,56° e efetua-se uma rocking curve, tipicamente numa gama de 0,05° abrangendo o valor
tabelado. O caso que se exemplifica a seguir é o de um filme fino de Al,In,N crescido sobre uma
camada tampdo de GaN. Este caso é mais complicado do que o binario nitreto de galio, pois, de
acordo com a lei de Vegard [Veg2l], os parametros de rede variam linearmente entre os
parametros de rede do AIN e os do InN. Assim, ndo conhecendo a composicdo, ndo se sabe
antecipadamente onde se situam os picos em 20, ou seja, as reflexdes. Por conseguinte, é
necessario efetuar-se um varrimento em 26-w que abranja a gama de 20 compreendida entre os
valores tabelados dos binarios AIN e InN (tabela A.l.1). Esse varrimento encontra-se representado
na figura A.l.5a. Os picos correspondentes as reflexdes possiveis que respeitam a condicdo de
Bragg sdo os picos referentes a reflexdes simétricas, pois estas ndo dependem de ¢. No caso
particular dos nitretos hexagonais s3o as reflexdes (0002), (0004) e (0006), respetivamente. E de
referir que os picos encontrados ndo se encontram otimizados. O objetivo é apenas o de se

conhecer a posi¢do 268 aproximada.

Cristal | 20 (0002) | 26 (0004) | 26 (0006) Parametro a (A) Parametro c (A)
AIN 36,04 76,44 136,27 3,111 [Tan97] 4,98 [Tan97]
GaN 34,57 72,90 126,07 3,18956 [Yam99] 5,1855 [Yam99]
InN 31,34 65,39 108,25 3,53774 [Pas03] 5,7037 [Pas03]

Tabela A.1.1: Pardmetros de rede dos bindrios AIN, InN e GaN.
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Figura A.l.5: a) Varrimento 26-w abrangendo a gama de 26 compreendida entre os valores
tabelados do AIN e do InN. c) Varrimento em w de forma a definir a posi¢do angular de incidéncia.

d) Varrimento em  usando o valor de w que maximiza a intensidade da reflexdo (0004). e) Novo
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Figura A.L.6: Rocking curve final usando um passo de 0,001° e 1 segundo de tempo de

acumulagdo por ponto medido.

Os maximos de difracdo presentes no varrimento 26-w scan da figura A.l.5a sdo atribuidos as
reflexdes (0002), (0004) e (0006) do filme de Al In,N e da camada tampdo de GaN,
respetivamente. De facto, as posicbes 20 tabeladas do GaN ndo sdao muito distintas das
encontradas experimentalmente, ainda que estas ultimas ndo estejam otimizadas. Sendo assim,
os picos do Al,In,N podem ser facilmente indexados. De seguida, executa-se uma rocking curve,
representada na figura A.l.5c, com a posicdo 20 proveniente do 26-w scan que maximiza a
intensidade da reflexdo pretendida que neste caso é a reflexdo (0004). Apds escolher o maximo
de intensidade, efetua-se um varrimento em { para compensar os desvios de paralelismo dos
planos simétricos em relacdo a superficie da amostra. Recorde-se que antes da execucdo da
rocking curve, é a superficie da amostra que se encontra paralela ao feixe e ndo os planos
pretendidos. A escolha do maximo de intensidade obtida no varrimento em  garante que os
planos simétricos encontram-se paralelos ao feixe. Na figura A.l.5d representa-se o varrimento
em | usando o centro da rocking curve cuja intensidade é mdaxima. De seguida, para o eixo |
otimizado, faz-se um novo varrimento em w (representado na fig. A.l.5e), e termina-se o processo
de otimizacdo de uma reflexdo simétrica com um varrimento em 20 com o objetivo de
confirmacado do valor tabelado, representado na figura A.l.5f. Por fim, a rocking curve final medida
na figura A.1.6.

No caso de uma reflexdo assimétrica, os planos pretendidos ndo se encontram “paralelos” a

superficie. Assim, é necessario recorrer-se ao eixo ¢ do gonidémetro.
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ANEXO I: Otimizagdo das medidas de raios-X

A otimizacdo de uma rocking curve assimétrica é mais complexa do que a otimizacdo de uma
rocking curve de uma reflexdao simétrica, porque no caso de uma reflexdo simétrica o Unico
conjunto de varidveis dependentes é o conjunto composto por w e 20. No caso de uma reflexao
assimétrica, w, 20 e ¢ irdo definir a posicdo do pico e as trés variaveis, que sao dependentes entre
si, sdo desconhecidas. Uma forma de abordar este problema é supor que o crescimento do filme
de Al In,N é epitaxial com o substrato ou camada tampao onde este foi crescido. Se for este o
caso, ¢ pode ser determinado a partir das posicdes conhecidas da camada tampao de GaN, pois,
¢ do filme serd muito préximo do ¢ do GaN (camada tampéao). Colocando assim w e 26 nas
posicdes tabeladas para a reflexdo (1014) do GaN e, efetuando um varrimento em &,
determina-se esta variavel que define o plano. Depois, com vista a determinar w ou 26 existem

alguns métodos possiveis:

1) Usando como referéncia os valores de w e 26 do GaN, executa-se uma rocking curve
usando uma gama de aproximadamente 5°, para varios 26. De acordo com a lei de
Vegard, se a fracdo molar de InN for maior/menor do que = 24%, entdo a posicdo wqos do
filme é menor/maior do que a posi¢do conhecida w;gis do GaN. Apesar de aparentemente
pouco eficiente, dadas as caracteristicas do equipamento e mesmo a relativa boa
qualidade do filme de Al.,In,N, esta forma, permite rapidamente descobrir a posicao
w1g1s do filme. Trata-se, portanto, de um processo iterativo.

2) A composicao do filme de Al In,N é obtida a partir de técnicas complementares ao XRD,
tais como a técnica de espectroscopia de retrodispersdo de Rutherford. Fazendo os
célculos ou usando o programa de simula¢do de curvas de difracdo/reflexdo de raios-X
denominado por Leptos V.4 [Lep06], obtém-se o ponto de partida para wygis € 204514 do
filme. De seguida pode iniciar-se o processo de otimizagao.

3) A partir da rocking curve simétrica do filme de Al.,In,N, determina-se o pardmetro de
rede ¢, usando a lei de Bragg. Assumindo que o filme tem o mesmo parametro de rede a
que a camada tampdo de GaN, deriva-se a composicdo a partir da lei de Vegard.
Posteriormente, simula-se, usando o programa Leptos, uma rocking curve e um
varrimento em 26. Assim, obtém-se os pontos de partida de w117, € 28414 para efetuar a

otimizacao das medidas experimentais.

Os métodos 2 e 3 ndo dispensam o recurso ao método 1. De facto, ambos os métodos nao
fornecem a garantia de que o pico da reflexdo (1014) se encontre nas posi¢des deduzidas de

w1074 € 204012. Estas servem, apenas como primeira aproximacao.
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ANEXO I: Otimizag¢do das medidas de raios-X

De seguida mostra-se como se obtém a rocking curve (1014) do filme de Al.n:N crescido sobre a
camada espessa de GaN, dando-se assim continuidade ao exemplo da otimizacdo da reflexdo
simétrica (0004) do filme de Al In,N descrita nos paragrafos anteriores.

Apds colocar as amplitudes wioz € 204z do GaN no programa de aquisicdo, efetua-se um
varrimento em ¢ ao longo de 360°. Esse varrimento encontra-se representado na figura A.l.7a.

Os seis picos revelam a simetria hexagonal do cristal. A intensidade dos picos mostra também que
a qualidade do cristal é muito boa. Como se pretende otimizar a medida da rocking curve,
seleciona-se, do conjunto de seis picos, a coordenada ¢ que maximiza a intensidade. De facto,
ndo seria necessdrio efetuar-se o varrimento completo de 360°. O motivo estd relacionado com a
otimizacdo em w (da rocking curve), ou seja, cada um dos seis picos em ¢1474 € otimizado a partir
de pequenas variacbes em w, e, assim, tratando-se de um cristal com simetria hexagonal,

qualguer amplitude angular superior a 60° seria suficiente.

T B S
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_8 10000 5 I : simetria hexagonal, 3
c E i 6 picos
= i i
b 1000—: : : E
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— { = H |
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$(°)
Figura A.l.7: Varrimento em ¢ em torno da reflexdo (1014) de uma camada tampdo de GaN

mostrando a simetria hexagonal do cristal.

Conhecido entdo o conjunto de planos que contribuem para a difracdo de (1014) do GaN, neste
caso ¢=56° (figura A.l.7), procuram-se as coordenadas w;g14 € 20,314 do filme de Al ,In,N. Otimiza-
se primeiro w.gis, de seguida 4574, NOVvamente wqo1s, € neste trabalho recorreu-se ainda ao eixo Y
para otimizar a rocking curve. Depois, como o objetivo é medir a rocking curve assimétrica, os
eixos dependentes na rocking curve assimétrica (26, ¢ (e y)) deverdo ser otimizados para a
medida da rocking curve, ou seja, otimizar de novo o varrimento em w e o varrimento em ¢ antes

da otimizagdo de 26 e da medida final da rocking curve.
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ANEXO I: Otimizagdo das medidas de raios-X

Na figura A.l.8 mostra-se um organograma onde se resume a otimizacdo dos diversos eixos do
difratdmetro para se otimizar uma rocking curve simétrica e assimétrica.
Representam-se igualmente o passo em todos os eixos relevantes, assim como o tempo de

acumulagao por passo na realizacdo das medidas.
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Figura A.l.8: Organograma que ilustra o processo de alinhamento de uma rocking curve
mostrando o passo e a estatistica usada em todas as medidas de rocking curves efetuadas nesta

tese.
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ANEXO II: Determinagdo dos pardmetros de rede via método de Bond

Os parametros de rede dos materiais estudados neste trabalho foram determinados através do
recurso ao método de Bond [Her02]. Este € um método de elevada exatiddo na determinagdo dos
parametros de rede, pois elimina os erros experimentais provenientes da colocacdo da amostra
sobre o porta-amostra (PA, figura A.l.1).

A figura A.ll.1 mostra o layout do programa, denominado por Bond.

246



ANEXO II: Determinacgdo dos pardmetros de rede via método de Bond

B Bondvi 3
(File Edt View Inset Took Desktop Window Help File Simulate
Ddde hSKKOILL- Q02 =D

Lattice parameter(s) & Compostion
a-parameter  c-parameter

xVegard *Darakchieva

detaC  xDarskchieva

Figura A.1l.1: Layout do programa Bond.
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Representa-se na figura A.ll.2a um caso particular onde se pretende determinar os parametros de
rede e, a partir destes, a fragdo molar de InN de um filme fino de Alg g,7Ing,173N crescido sobre uma
camada tampao de GaN. A fracdo molar de InN foi determinada de acordo com a lei de Vegard
[Veg21] e correcdo a lei de Vegard descrita em [Dar08a]. Ampliam-se na figura A.ll.2b alguns dos
resultados relevantes expressos na figura A.ll.2a. Assim, no caso exemplificado, obtém-se os
seguintes parametros de rede: apn = 3,18497 A, cain = 5,10519 A e fragdo molar de InN derivada
recorrendo a lei de Vegard [Veg21] de x,,y = 0,17311 e recorrendo a lei de Vegard com a correcao
descrita em [Dar08a] de 0,17040, e, = 0,1291 °, = 0,0913 °, = 0,1078 ° e = 0,1060 ° para as larguras
a meia altura das reflexdes (1014)*, (1014), (0004)" e (0004), respetivamente.
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0.129067 0.091274
004~ £04-
0.107758 0.105972

a-parameler C-parameter
318457 2.90419
2 595080000 Byl ¥ vl
xVegard xDarakchieva
a1
a1 8 170600
a1ram
xDarakcheva
cos 0 17030

Figura A.ll.2: a) Representacdo do layout do programa Bond apds importagdo dos ficheiros STR
519 RC AlinN 104+.dat, STR 519 RC AlinN 104-.dat, STR 519 RC AlInN 004+ e STR 519 RC AliInN 004-
.dat, referentes as rocking curves (1014)", (1014), (0004)" e (0004), respetivamente de um filme
fino de Al,.n,N com x = 0,173. b) Ampliacdo de alguns dos resultados relevantes representados

emA.ll.2a.

Os parametros de rede, fragdo molar de InN e respetivas incertezas sdo obtidos de acordo com as

Egs. 111.11-15, lll.17a-b e 111.22.
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ANEXO lll: Par@metros de rede e composi¢do a partir de mapas do espago reciproco

Na figura A.lll.1 mostra-se um mapa da difracdo do espaco reciproco em torno da reflexdo
(1015) de um filme fino de Al.;7In~gg3N crescido sobre uma camada tampao de GaN. A
amostra usada para exemplificacdo do software “RSM” desenvolvido durante o periodo desta
tese corresponde a amostra usada no anexo ll, i. e., a amostra STR 519. O objetivo do
programa “RSM” tem que ver com a determinacdo dos pardmetros de rede e
consequentemente da fragdo molar de InN/GaN dos filmes analisados durante esta tese a

partir dos mapas.

62,5 ; -
| RSM (1015)

62.0-

Alo.salnu.ﬂmi

................................................
-

22,7825 nm’!
Q61,5799 nm'!

Q, [0001] nm

Q.422,7834 nm'!
' Q,%60,5549 nm'!
60,0

| b) .
22 225 _' 23 235
Q, [1010] nm-

Figura A.lll.1: Mapa do espago reciproco da difracdo em torno da reflexdo (1015) de um filme

fino de Al-g17In~,s3N crescido sobre uma camada tampéo de GaN.
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ANEXO lll: Par@metros de rede e composi¢do a partir de mapas do espago reciproco

A figura A.lll.2 mostra o layout do programa “RSM”. Genericamente, definem-se os limites de
Q, e de Q,, segundo os quais se irdo efetuar cortes no mapa do espaco reciproco representado
na figura A.llI.1.

Os quatro graficos representados na figura A.llIl.2 mostram as intensidades integradas ao longo
de Q, e Q,, a) e c), respetivamente, e todos os cortes, correspondentes a gama de Q,, Q,,
pretendida, sobrepostos, b) e d), respetivamente.

Apds a realizacdo dos ajustes parciais dos cortes mencionados (recorrendo a uma fungdo
Pseudo-Voigt) a solugdo otimizada, i. e., o par (Q,,Q,) que melhor define o centro dos maximos
do filme Alvg17ln~gsN e do GaN da camada tampdo corresponde a interpolagdo das
coordenadas centrais (Q,,Q,) derivadas para os cortes verticais (Q, constante) e cortes

horizontais (Q, constante), respetivamente.
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Figura A.lll.2: Layout do programa “RSM” apds importagdo do ficheiro correspondente ao

mapa do espago reciproco que se pretende analisar.
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ANEXO lll: Par@metros de rede e composi¢do a partir de mapas do espago reciproco

Na figura A.lll.3a representa-se o Ultimo corte em Q, e na figura A.lll.3b mostram-se os

resultados dos parametros de rede e fracdo molar de InN derivados para o caso do exemplo

ilustrado.

A conversdo das unidades do espago reciproco Q, e Q, para as unidades do espacgo real,
parametros de rede a e c é efetuada de acordo com as Egs. lll.24a-b e o procedimento da

determinacdo da fracdo molar de InN segue a Eq. l1.22. As incertezas dos pardametros de rede

sdo calculadas de acordo com as Egs. lll.17a-b.
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ANEXO lll: Par@metros de rede e composi¢do a partir de mapas do espago reciproco

Figura A.lll.3: Layout do programa “RSM” ilustrando o ajuste ao ultimo corte em Q, e Q, a) e
ampliagdo dos resultados referentes aos pardmetros de rede e fracéio molar de InN do filme de

Al dn,N, b).
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ANEXO IV: Andlise de defeitos via difracGo de raios-X

Na figura A.IV.1a exemplifica-se a andlise de defeitos via difracdo de raios-X com o uso do
programa denominado por “defects” desenvolvido durante a tese e, na figura A.IV.1b
ampliam-se os resultados relativos ao comprimento de coeréncia lateral, inclinacdo entre

cristalites e densidade de deslocacdes em parafuso (Lparallel, tilt e Screw TD dislocations).
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Figura A.IV.1: a) layout do programa “defects” mostrando o ajuste das rocking curves das
reflexdes (0002), (0004) e (0006) de um filme fino de Al-4gsln~y ;N crescido sobre uma camada
tampdo de GaN e resultados relevantes tais como a largura a meia altura da Gaussiana, razéo
entre componente Lorentziana e Gaussiana e fisicos como comprimento de coeréncia lateral,
dngulo de inclinagdo entre cristalites e densidade de desloca¢des em parafuso. b) Ampliagéo

dos resultados fisicos relevantes e respetivas incertezas.
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ANEXO IV: Andlise de defeitos via difracdo de raios-X

Na figura A.IV.1a mostram-se os ajustes, recorrendo a func¢des Pseudo-Voigt expressas na
Eq. .16, de rocking curves das reflexdes simétricas (0002), (0004) e (0006) de um filme fino
de Al-ggsln~g 17N crescido sobre uma camada de GaN.

Concluindo, as grandezas comprimento de coeréncia lateral, angulo entre cristalites e
densidade de deslocacdes em parafuso sdo obtidas usando as Egs. 111.26, 111.25 e 111.28,

respetivamente.
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ANEXO V: Conversdo canal-energia de um espetro de RBS

O programa RBScal converte a escala de canais em escala de energia de espetros de
Retrodispersao de Rutherford.

A figura A.V.1 mostra um espetro de uma amostra composta pelos elementos Er, Ge, Sie O. A
diferenca na massa dos elementos estd relacionada com as diferentes posi¢cdes dos canais
associados a esses mesmos elementos. A relagdo entre energia a que o feixe de particulas
incidentes é retrodisperso da superficie e a massa dos diversos elementos que origina a

retrodispersao é descrita pela grandeza fisica denominada por fator de cinematica (Eq. 111.34).

REScal

.
0E

erdcalds032011.dat  Projectile  scattering angle (deg)

He 140

| SAME ENETgy ‘ ‘ =ame element | | Calculate ‘

Element  Energy (keV) channel kinematical backscattered
factor enargy

V| Element 1

Element 2

Element 3

1000 1200
Channel

Element 4

Z | Energy (keV) Calipration

Correlation coeficient iz
Element 5

test spectrum| use this cal

Element &

Channel - Energy conversion

y=mx + b

b

SaMe energy same element 1

RBS calibration V.1.0, Sérgio Magalhdes, March @ 2011

Figura A.V.1: Layout do software RBScal mostrando a representacGo de um espetro onde se

podem ver as barreiras do Er, Ge, Si e O.

De seguida, importa-se o ficheiro correspondente a amostra de calibragao.

Usando a ferramenta “data cursor” no menu interno do software Matlab, escolhem-se e
introduzem-se os canais correspondentes aos elementos quimicos indicados nas caixas de
texto representadas ao longo da vertical no lado esquerdo do layout do programa “RBScal”.
No caso representado na figura A.V.1, os canais dos elementos Er, Ge, Si e O sdo 678, 593, 405

e 243, respetivamente.
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ANEXO V: Conversdo canal-energia de um espetro de RBS

Clicando no botao “calculate” situado no canto superior esquerdo, o software “RBScal” calcula

os fatores de cinematica e as energias de retrodispersdo de superficie (Eq. I1.34).

@ h|RAODEL- |2

0E

Energy | 2000 He

erdcald2032011.dat  Projectile  scattering angle (deg)
Import

-165

‘same energy 2000 | same element ‘

| Calculate |

factor

V| Element 1

Element  Energy (keV) channel kinematical backscattered

energy

Er 0.910183

Element 2

Ge 0.804909

Element 3

Si 5 0.568786

Element 4

1137.57

o 0.365928

~

Element 5

Element &

|
1000

|
1500 2000
Energy (keV)

L
2500

Energy (keV)
1489273
305.4550
433.2251
511.7108
629.3053
731.8562
862.4140
906.8607

Calibration -2

2.5042 keVich*ch + 123.4508
Correlation coeficient ::::

r2=1

test spectrum | use this cal.

Channel - Energy conversion

H H 1.0014+03
- : : J 1.0404e+03
: : 1.1112e+03 m | 250425 | b | 123.491

ymx+ b
2000

]
()

/| same energy same element 30

RBS calibration V.1.0, Sérgio Magalhdes, March @ 2011

Figura A.V.2: Conversdo canal para energia efetuada pelo programa “RBScal”.

Além da conversdo canal-energia, o programa RBScal calcula o coeficiente de correlacdo linear;
no caso usado para exemplificacdo, r’=1, que mostra um ajuste perfeito da reta de calibracdo.
No canto inferior direito do programa é mostrada uma tabela, com a energia das particulas
usadas neste exemplo (He") se colidissem com um qualquer elemento quimico, a partir de Z=3.
O programa “RBScal” permite, igualmente, identificar num espetro os elementos presentes em
dada amostra, no caso de se usar a calibragao determinada previamente, usando o botao “use

III

this cal.”, ou, ainda, uma outra qualquer calibragdo introduzida pelo utilizador nas caixas de
texto “m” e “b”. A energia de todos os elementos, a partir de Z=3, serd calculada de acordo

com a calibracdo fornecida e indicada no respetivo espetro testado (figura A.V.3).
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ANEXO V: Conversdo canal-energia de um espetro de RBS

Figura A.V.3: ComparagGo entre as energias de superficie de retrodispersGo dos vdrios

elementos quimicos e as barreiras presentes num espetro importado por forma a verificar a

presencga/auséncia desses elementos em determinada amostra.

Apontamentos finais:

E possivel obter-se a conversdo canal — energia a partir de trés procedimentos efetuados nas

medidas de RBS:

1. A energia do feixe incidente é constante e analisou-se uma amostra composta por
varios elementos quimicos. Neste caso, usa-se o botdo “same energy” colocado na
interface composta pelos parametros de entrada ao longo da vertical do lado
esquerdo do programa.

2. Aenergia do feixe incidente de particulas varia de medida para medida mas foi sempre
usada uma barreira que é atribuida a um mesmo elemento. Neste caso usa-se o botdo
“same element”.

3. A energia do feixe incidente varia de medida para medida e as barreiras selecionadas

em cada espetro medido correspondem a elementos diferentes.

No caso usado para demonstrac¢do foi usada a op¢do 1, tal como é indicado na caixa de sele¢do

“same energy” checkbox no canto inferior esquerdo do programa.
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ANEXO VI: Determinagéo da fragéo molar, x, em filmes de Al,.,In,N crescidos sobre camadas
tampdo de GaN

o“.,n

O software denominado simplesmente por “x” tem como finalidade a determinacdo da
composicado de filmes finos de Al,,In,N crescidos sobre camadas tampao de GaN.

A figura A.VI.1 mostra o layout inicial do programa.

(TR L e = - — =
DE5de [ kL0 L- 2 08 0O M
P— Ga+Al Alout | | Inleft | [inright In | GaROl reverseset fteration
‘ ImpD“‘ —— ——
Input parameters 1 ;
E(keV)= | 2000 angle (deg)= | 140
l 09 E 08
!l o(inj= a (A=
{ 08F g U3
{l symmetry
i ® symmelrical 07k i 04
[l
il asymmetrical left asymmetrical right 02
i set final 06 7
[l
[l

vary? [”] smooth? 1 80 0

NDF results [ 1 I
Plot¥nN?  xNDF= | 0.159 04

YAI= [3.8157e6 Yin= |5232e6

VA Vin dnb | deftaxin |

L
~

01 02 03 04 s 06 o7 08 09 1 0 02 04 06 0B 1

Runaing...

Figura A.VI.1: Layout inicial do programa x.

Apds importagdo do ficheiro correspondente ao espetro que se pretende analisar, é preciso
indicar ao programa a energia do feixe incidente, E, e o angulo de retrodispersdo definido
simplesmente como “angle”. Para isso, usam-se as caixas de texto situadas no canto superior
esquerdo do programa.

De seguida, tal como descrito no capitulo IV desta Tese, é necessario incluir-se o valor de f (ver
secgdo IV.2.2) que esta indicado como “final” na caixa de texto no interior do painel denominado
por “symmetry”. O valor indicado a vermelho na caixa “set” situada do lado esquerdo da caixa de
texto “final” indica o valor atual de f. Assim, o valor representando em “set” ird variar de 1 até ao
valor indicado na caixa de texto “final”. Por forma a reforcar a ideia inicialmente transmitida ao
longo do capitulo IV, f representa o envelope do nimero de itera¢gdes que o programa ira efetuar.
Tal como referido, o nimero total de itera¢Ges, que correspondente ao niumero total de areas do
sinal do Al, é calculado como sendo Z{zl 3 X i, em que a constante 3 é devida ao facto de se usar
trés (3) ROIs de dimensdes diferentes para cada valor de f. Estas ROIs tém com o objetivo de

definir uma variacdo da area do sinal do Al. Assim, pode estimar-se um erro para a area do sinal

do Al.

260



ANEXO VI: Determinag¢do da fragdo molar, x, em filmes de Al,In,N crescidos sobre camadas
tampdo de GaN

Consequentente, para o caso da figura A.VI.2a em que f=80 e contabilizando-se igualmente as
areas do sinal do Al usando os erros dos coeficientes dos mesmos, i. e., Aa, Ab, Ac e Ad como
sendo os erros dos coeficientes do polindmio ax*+bx’+cx+d, o numero total de dreas do sinal do Al

envolvidas é de 9720.
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ANEXO VI: Determinag¢do da fragdo molar, x, em filmes de Al,In,N crescidos sobre camadas

tampdo de GaN

NEHdS | KRN L-3

08| =D
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Figura A.VI.2: a) layout do programa “x” que determina a fragéo molar de InN de filmes finos

de Al,,InN crescidos sobre camadas tampdo de GaN apds importagdo do ficheiro NewMAIl.dat

com um espetro de RBS. b) Escolha das regiées importantes no sinal do In com vista a

subtragdo do fundo do mesmo sinal. c) Escolha da regido de interesse em torno do sinal do Al

sobreposto ao sinal do Ga considerado como fundo para determinar a drea do sinal do

primeiro. d) Determinacdo da fracGo molar de InN em janelas consecutivas diferentes

escolhidas em c), (vide texto e texto do capitulo IV).

Posteriormente, escolhem-se as regiGes relevantes com vista a determinacdo da area do sinal do

In e do Al, figuras A.VL.2b e A.VIl.2c, respetivamente. Finalmente inicia-se o processo de
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ANEXO VI: Determinagéo da fragéo molar, x, em filmes de Al,..In,N crescidos sobre camadas
tampdo de GaN

determinacdo da fracdo molar de InN e respetiva incerteza recorrendo a todas as equacgdes
descritas no capitlo IV desta tese.

Foi efetuada uma série de testes relativamente a simetria das ROls e verificou-se que a area do
sinal do Al ndo varia significativamente até f=80. Existem trés op¢bes de simetria expostas no

”n, u

painel “symmetry”: “symmetrical”, “asymmetrical left” e “asymmetrical right”. A opg¢do escolhida

|”

para a determinacdo da area e respetivo erro do sinal do Al foi a op¢ao “symmetrical” cuja funcao
é retirar simetricamente pontos das extremidades das ROIs que “envolvem” o sinal do Al. As
opcdes “symmetrical left”/”symmetrical right” retiram pontos experimentais do lado

esquerdo/direito da ROl que “envolve” o sinal do Al (Fig. A.VI.3).

o sinal Ga+Al

ajuste do fundo do Al
200000 — T

180000 -+

160000
assimétrica
a esquerda .
140000

120000 -+

imento

rend

100000 -

100 | 2(|)O | 3(|)0 | 4(|)O 5(I)O 6(I)0
canal

Figura A.VI.3: Assimetria a esquerda (azul) e assimetria a direita (verde) das ROIs que envolvem o

sinal do Al (correspondentes ao sinal do Ga) com vista a ilustrar o procedimento efetuado na

determinacdo da drea do sinal do Al. Optou-se por escolher a situagdo de eliminagdo simétrica dos

pontos experimentais que envolvem o sinal do Al.
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ANEXO VII: Representagéio e manipulagdo da representacgdo de varrimentos angulares

A figura A.VIl.1a mostra o layout do software MAngScan. O nome do programa, MAngScan,
pretende transmitir a ideia de um acrénimo de varrimento angular (AngScan) efetuado
recorrendo ao software Matlab. Além do layout geral, sdo representados os espetros de RBS de
93 espetros, cujos ficheiros foram importados previamente usando o botao “import” localizado
na parte superior esquerda do programa. Os espetros foram aquiridos variando a coordenada
azimutal (¢) por 1° mantendo fixa a coordenada associada a inclinacdo da amostra relativamente
a incidéncia do feixe (6 = 5°) (corresponde ao varrimento angular mostrado na figura IV.14 do
capitulo IV). A amostra usada para exemplificar as potencialidades do programa MAngScan é
composta por um filme fino de Alyglng1gN (= 100 nm) crescido em cima de uma camada espessa
de GaN e de um substrato de safira orientado segundo o eixo <0001>.

As areas representadas a azul (sinal do In) e a vermelho (sinal do Al) na figura A.VIl.1b definidas
pelas regides de interesse, ROls, limitadas pelos nimeros de canais localizados nas caixas de texto
adjacentes aos botdes wl a w6 (573-681 para o In, e 351-437 para o Al) sdo calculadas como
sendo a soma das taxas de contagens nestas areas de cada espetro.

Finalmente, as dreas sdo normalizadas e representadas em func¢do da coordenada definida como
sendo o produto externo de dois vetores representados em coodernadas esféricas. Estes dois

vetores representam as coordenadas 6 e ¢ de cada espetro. Analiticamente,

W; = acos[sin(ej) X sin(9j+1) X cos(¢j+1 - c|>]-) + cos(ej)
Eq. AVIL1,
X cos(9j+1)]
onde j e j+1 sdo dois espetros consecutivos, 8 and ¢ sdo os angulos de inclinacdo da amostra
relativamente ao feixe incidente e azimutal, respetivamente. O erro na determinacdo da area é
calculado como sendo o erro estatistico relativo de cada area calculada nas ROIs de cada espetro

individual.
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ANEXO VII: Representagdo e manipulagdo da representacdo de varrimentos angulares

B MAngScan
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WAngScan V1.0, S. Magahaes. T @ August 2011
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Figura A.VII.1: Representagdo do layout do programa MAngscan. schematic view. Os 93 espetros
que correspondem aos 93 ficheiros importados sdo representados em a). Representagdo dos
varrimentos angulares usando as ROIs ilustradas a vermelho para o sinal do Al e a vermelho para

o sinaldo In b).

A translagdo de espetros permitida pelo software é, geralmente atribuida a variagdes ou
flutuagdes dos sistemas eletrdnicos dos amplificadores ou pre-amplificadores. Estes dispositivos
sdo responsaveis por gerar sinais que irdo ser descodificados pelo sistema analisador de sinais.

Por forma a ilustrar um exemplo da interferéncia dos sistemas eletrénicos no espetro de saida,

exemplifica-se na figura A.VIl.2a, um conjunto de espetros correspondentes a um varrimento
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ANEXO VII: Representagéio e manipulagdo da representacgdo de varrimentos angulares

angular em torno do eixo <1011> de ides Pr" implantados numa camada tamp3o de AIN. A energia
e fluéncia dos ides implantados foi de 100 keV e de 1 x 10* Pr*/cm?, respetivamente. A
implantagdo foi realizada ao longo da normal a superficie da amostra. O desvio em termos de

canais (energia) das barreiras correspondentes ao elemento Al dos varios espetros pode ser visto

na figura A.VII.2b.
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Figura A.VII.2: a) Espetros correspondentes ao varrimento angular em torno do eixo <1011> de
uma amostra implantada com ides Pr’. b) Ampliagcéo das zonas dos espetros correspondentes as
barreiras do Al, mostrando um pequeno desvio de algumas das barreiras relativamente as outras.
c¢) Exemplo da operacdo de translagdo usando o espetro correspondente ao ficheiro
ERDaln14t20.dat (representado com uma linha continua azul) como espetro base e o ficheiro
ERDaln14t1.dat (representando com uma linha vermelha) como sendo o espetro que necessita de
“sofrer” de translagdo. d) Efeito da operacdo de translaco mostrando o ajuste das diversas
barreiras dos sinais do Al dos vdrios espetros e representagdo do varrimento angular no grdfico do
lado direito. Linha vermelha: varrimento angular correspondente ao sinal do Al usando as dreas
ilustradas a vermelho do conjunto de espetros. Linha azul: varrimento angular correspondendo ao

sinal do Pr.

267



ANEXO VII: Representagéio e manipulagdo da representacgdo de varrimentos angulares

O procedimento de translacdo de espetros encontra-se descrito no anexo A.VIll, aquando da
descricdo do programa Mspectra.

A figura A.VIl.2c mostra um exemplo da operacdo de translacdo aplicado em trés espetros
importados: ERDaln14t1, ERDaln14t19 and ERDaln14t20. O espetro ERDaln14t20 corresponde ao
espetro base e a operacdo de translacdo é aplicada ao espetro ERDaln14t1l. Nao é necessdrio
efetuar-se a operacdo de translacdo no espetro ERDaln14t19.

Finalmente na figura A.VIl.2d mostra-se o varrimento angular ao longo do eixo <1011>. O
programa desenvolvido MAngScan, tem apenas como objetivo a representacao dos varrimentos
angulares e ndo a sua analise.

Os resultados experimentais representados na figura A.VIl.2d foram gentilmente fornecidos pela
estudante de doutoramento do Instituto Superior Técnico, Instituto Tecnoldgico e Nuclear Isabel
Maria Fialho.

Este programa permite escolher as ROIs dos espetros importados usadas para a representa¢do do
varrimento angular. Sdo possiveis 7 ROIs (indicadas na parte central inferior do /ayout do
programa). Além disso, é possivel, apds representacdo do primeiro conjunto de ROls, variar os
limites das referidas ROls, expandido o limite de ROIs permitidas até ao limite escolhido pelo
utilizador. Depois, o programa permite a representacao sob a forma de espelho do varrimento
angular. Esta representacgado é Gtil se houver uma troca na sequéncia dos espetros importados.
Apds importagado dos ficheiros correspondentes a determinados espetros, o programa calcula a
area total de cada espetro e indica o nome do ficheiro e respetivo angulo que corresponde ao
minimo das areas obtidas. Esta € uma primeira aproximag¢ao, que apesar de nao ser genérica,
tem-se constatado, que em todos os casos analisados até ao momento, tratar-se de uma
excelente aproximacdo. No entanto, é preciso referir-se que existem casos onde a darea total
minima de um conjunto de espetros ndo corresponde a drea minima dos espetros em
determinada ROI. Essas situagdes podem ocorrer na medi¢do das tensdes de uma camada fina.
Para resolver este problema, incluiu-se no lado direito do painel referido como “first
approximation” um novo painel, denominado por “user defined”, em que o utilizador pode definir
o conjunto de coordenadas (6,¢), que correspondem a area minima de uma dada ROI, ou seja, as
coordenadas em que determinado espetro foi adquirido. Além disso, é ainda possivel ajustar,
usando uma fung¢do Pseudo-Voigt, a curva do varrimento angular por forma a definir-se o melhor
possivel a posicdo do minimo, ou seja, as coordenadas (6,¢) que definirdo o centro da curva do
varrimento angular. Esta posi¢cdo corresponde ao ponto central do varrimento angular. A partir

destes valores (8,¢), usa-se a Eq. A.VIl.1 para definir a posicdo Ay dos restantes pontos. O ajuste,
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recorrendo a fungdo Pseudo-Voigt, além da determinac¢do do centro definido como al, permite
ainda determinar a largura a meia altura da curva (2*a2).

Relativamente a normalizacdo dos varrimentos angulares sdo dadas 4 possiveis hipdteses ao
utilizador: normalizacdo usando 2 pontos, 3 pontos, 4 pontos e ainda a normalizacdo usando o
espetro tirado sob uma direcao aleatéria, i.e., o espetro random. Neste ultimo caso, é ainda
possivel definir a razdo entre as cargas acumuladas nos espetros correspondentes ao varrimento
angular e ao do espetro random.

E ainda possivel, nas quatro primeiras ROIs selecionadas, optar por representar o varrimento
angular com a respetiva barra de erro, apenas o varrimento angular (sem barras de erro) ou ainda
omitir ambas as representacdes. Esta possibilidade é util quando os varrimentos correspondente
as 4 ROIs apresentam um elevado grau de sobreposicdo (por exemplo quando a amostra é
homogénea em profundidade e usam-se ROls que representem pequenos incrementos de
profundidade). E ainda possivel alterar entre a representacdo em escala angular absoluta ou
relativa. Definiu-se escala relativa como sendo relativo ao centroide do varrimento.

O ficheiro dos resultados é composto pelas coordenadas (), integral (o integral de todas as
contagens dentro da ROI) e area (o integral de todas as contagens de uma ROl menos o fundo)
das ROIs selecionadas, area normalizada de acordo com o método pretendido e ainda o respetivo
erro. A distingdo entre integral e area é feita do seguindo modo: no quadro central, local onde se
selecionam os intervalos das diversas ROIs é ainda possivel definir-se a existéncia ou ndo de fundo
(bg). Sdo possiveis trés situagbes distintas: no caso das caixas de texto associadas ao fundo
estarem preenchidas com 0 (zero) significa que a area na ROl de dado espetro sera igual ao seu
integral (soma do rendimento dos pontos experimentais compreendidos entre os limites da ROI).
Relativamente ao segundo caso, se ambas as referidas caixas de texto estiverem preenchidas com
um intervalo de canais, as areas calculadas para essa ROl dos varios espetros é-lhes subtraido o
valor do fundo calculado a partir de interpolacdo entre os limites das ROls que definem os limites
do fundo. Para tal, usou-se a posicdo central das ROIs que definem o fundo do lado
esquerdo/direito relativamente a ROI que define a drea a determinar. No terceiro caso, apenas
uma das caixas de texto relativas ao fundo encontra-se preenchido com um intervalo de canais:
neste caso assim como no caso anterior, a altura da(s) ROI(s) que define(m) o fundo é/sdo
determinada(s) como sendo a(s) razdo/razes entre o(s) integral/integrais dessa(s) area(s) e o

numero de canais presentes nessa(s) ROI(s).
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As operacdes que o software Mspectra efetua sao as seguintes:

1. Normalizacdo de espetros.

2. Translacdo de espetros.

3. Adicao de espetros.

4. Multiplicagdo de uma regido de interesse do espetro por um escalar.
5. Determinacgdo do rendimento minimo (Xmin) de um elemento.

Na figura A.VIIl.1 mostra-se uma representacao do layout do software Mspectra.
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Figura A.VIII.1: Representagdo do layout do software Mspectra.

Dois ou mais espetros sdao importados usando o botdo “import” localizado no canto superior
esquerdo da figura A.VIII.1. A representacao dos espetros selecionados é efetuada recorrendo ao
botdo “l want these” situado, igualmente, no canto superior esquerdo. A finalidade deste botdo é

a representacao dos espetros selecionados. Esta operagdo pode ser util quando se importam um
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conjunto de espetros e pretende-se de forma sistemdatica comparar sub-conjuntos desses

mesmos espetros.

1. Normalizacdo

A Figura A.VIIl.2a mostra dois espetros onde se pretende efetuar a normalizacdo de um deles. No
painel de normalizacgdo, situado a esquerda na figura, sdo listadas duas list boxes: a primeira,
associada ao nome do ficheiro do espetro base, neste caso, RBS2sul.dat, e a segunda associada
aos nomes do(s) ficheiro(s) cujos espetros sdo para normalizar; neste caso, apenas o espetro
correspondente ao ficheiro RBS2su20.dat. Para se efetuar a normalizacdo, recorre-se ao botdo
designado por “pointer” que tem a finalidade de definir a regido de interesse (ROI) onde se ira
calcular o fator de normalizacdo de cada espetro. A representacdo do(s) espetro(s) normalizado(s)
assim como do espetro base, representada na figura A.VIIl.2b, é feita usando o botdo “normalise”.
O fator de normalizagao é simplesmente a razdo entre as areas calculadas na ROI selecionada dos
espetros a normalizar e espetro base. No canto superior direito do programa é mostrada uma
tabela onde se discriminam os fatores de normalizagdo dos espetros de RBS importados.

A operacdo de normalizacdo é util quando é necessdrio comparar espetros de uma mesma

amostra, medida no mesmo ponto, mas com uma carga de acumulacdo diferentes.

271



ANEXO VIII: Manipulagéo de espetros de RBS/C e determinagdo do rendimento minimo

B Mspectra
Axis ops  Normalisatiol

%

n  Shift Add  Minimum yield

BRSO BDE LS| 0E a0

RBS2su30.dat

"

NORMALISATION
RBS2sui.dat
RB52sul.dat [P

~ | base spectrum

ctrum(a) te

RBS2su30.dat normalise

channel 1

hannel 2

SHIFT

Ve |
EEAL

@

Filename | base

1 |RBSZsutdst
2 |RESZSuin...

ch

6000

i
1000

i i
200 400

Channel

RBS523030 dat

save

channel yield

min | 2 | max 1024

spectrumia)i
+

spectrum(a)]

[ 200 [] s0m

MINIMUM YIELD

. —
calculate minimum yield(s E1 D2

Mspectra V1, S. Magalhdes, | T.N. @ Feb 2011

SN

MNorm:

ks

alisation  Shift  Add

'

Minimum yield

LAOBDEHK-S|0E D

RBSZsul0.dat

NORMALISATIO!
RBS2sul.dat

n

« | base spectrum

RBS2sui.dat + | spectrumia) to
RBS2su30.dat normalise

channel 1

4

26
normalise

channel 2

=l

[ zom [ s0m

SHIFT

Z)

Filename

1 |RBSZsutdat
2 |RBSzmun0....

base | ch

+
spectrum(ajj
save

[ 222 [£] @t

6000 T

s

T P
s 450 e AT T
T S+ e

C

o ne e

1 |RBSZsui.dal
2 |RBS2su30 dat

¥

e

o gy

"SR D RS TS R

spectrum | nerm. factor

1
1.0880

L
200

|
400 600
Channel

channel

yield

min | 2 | max| 1024

min

MINIMUM YIELD

M1 E2

calculate minimum yield(s

Mspectra V1, S. Magalhies, .T.N. @ Feb 2011

Figura A.VIII.2: Normaliza¢do de espetros aplicada aos espetros representados na figura a). O

efeito da normalizagdo e a representacdo dos fatores de normalizagdo sdo representados em b).
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2. Translacdo de espetro(s)

Sao mostradas trés colunas no painel correspondente a translacao de espetros: nome do ficheiro,
filename, espectro base, base e canal, ch. Na coluna correspondente ao nome do ficheiro,
discriminam-se os nomes dos ficheiros importados. Sdo possiveis dois caracteres na coluna
correspondente ao espetro base: 0 (zero) e 1 (um). O introducdo de O (zero)/1 (um) na linha
correspondente a determinado nome de ficheiro importado indica que o espetro associado a esse
ficheiro ndo é/é o espetro base.

De seguida descreve-se o procedimento usado para translacionar o(s) espetro(s): a quantidade
inteira indicada pelo utilizador na coluna definida por ch indica o nimero do canal onde o
procedimento de translagdo ird ser baseado. O nimero do canal do espetro base é usado para
normalizar os canais do(s) outro(s) espetro(s) e os novos canais do(s) espetro(s) i sdo obtidos de

acordo com a Eq. A.VIII.1:

C analfmtig ° .
Canalp® = —————+ Canazlfmt‘g" Eq. A.VIIL1
Canaly e,

O resultado da operagdo de translagdo encontra-se representado na figura A.VIII.3b). Esta
operagdo é util quando pretende-se comparar espetros adquiridos em dias diferentes. A aquisi¢ao
de espetros em dias diferentes aumenta a probabilidade de variagdes na eletrdnica dos pré-

amplificadores quando comparado com a aquisicdo de espetros num mesmo dia.

273



ANEXO VIII: Manipulagéo de espetros de RBS/C e determinagdo do rendimento minimo

Axisops  Mormalisation  Shift  Add  Minimum yield

Gds |k RO RL-3 080D
Impaort | want these 5000

4500
4000

3500

NORMALISATION ———(2] 3000 |-
RBS2su1.dat | base spectrum

2500
RBSZsul.dat = | spectrum(a) to

RBSZsu31 dat normalize

2000

channel 2

1500

[ nomaiise | [ sae | 1000
] 200 [ et i

500

SHIFT  —————[7)

Filename | base | ch 0

1 |RBszsutsst 0
2 |RESZeult ] [

Channel

channel yield

min | 2 max| 1024 min| o |max 250

MINIMUM YIELD
ABS2su31 dat spectrum(a)i
spectrum(alj
calculate minimum yield(s El1 E2
ot | Fomiiem

0 Mspectra V1, S. Magalhdes, | T.N. @ Feb 2011

[ vipecr B

File Axisops Normalisation Shift Add  Minimum yield

“;'I_’“'He‘a NEE A EIEET
Import | want these 5000 ==

RBS2sul dat 4500
RESZsull.dat

4000

A 3500
NORMALISATION —
RBS2Zsui dat v: base spectrum

3000

G T« | spectrumia) to 22T
RBSZsu3.dat normalise

2000
channel 1 channel 2

1500

save

[ 2eat [ oot 1000
SHIFT  ————————[7] 500

Filename | base | ch

1 |Resz t 552 0
3 [reszsuen... R 350 400 450 500
channel yield

min | 2 | max| 1024 min| ¢ | max| 250

normalise

i MINIMUM YIELD
spectrum(a)i
spectrum(a)j S — —
o s.‘al'.I-E:‘ﬁ : calculate minimum (s F1 FElz
2eol o
Mspectra V1, 5. Magalhdes, |.T.N. @ Feb 2011

Figura A.VIII.3: Procedimento de translacdo aplicado aos espetros da figura a). O efeito da

translagdo é representado na figura b).
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3. Adicdo de espetro(s)

No painel atribuido a soma de espetros sdao mostrados os nomes dos ficheiros importados e na
figura A.VIll.4a representam-se esses mesmos espetros.

A soma dos espetros é efetuada de acordo com a Eq. A.VIIL.2, apds selecdao dos espetros que se
deseja somar e clicando no botdo “add” por baixo da respetiva list box. Na figura A.VIIl.4b

representa-se, a vermelho, 0 espetro soma.
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Figura A.VIIl.4: Procedimento de soma aplicado aos espetros da figura a). O efeito da soma é

representado na figura b) como sendo a curva a vermelho.
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f
Vieldping = z Yield; Eq. AVIIL2,
i=1

onde a soma é efetuada sobre o conjunto de espetrosii a f.

Multiplicacdo de uma regido de interesse de um (varios) espetro(s) por uma constante

A figura A.VIIL.5 mostra um espetro de uma amostra de GaN implantada com ides Pr*'. E
esperado que a barreira do elemento Pr se situe em torno do canal 670. No entanto, como foi

% pr’* ides/cm?, o pico correspondente a

implantada uma fluéncia relativamente baixa, 2.5 x 10
impureza (Pr) apenas se torna visivel apds realizar operagdes de ampliacdo. Para tornar visivel o
pico do Pr implantado, uma hipdtese sera multiplicar o rendimento correspondente ao intervalo
de canais em torno do pico de Pr por uma constante. Assim, clicando no botdo “ROI” situado na
parte central do layout do programa pode definir-se a gama de canais onde a multiplicacdo do
rendimento por um escalar ira ser efetuada. De seguida, indica-se na caixa de texto indicada com

um “x” o fator de multiplicacdo que, no caso ilustrado, é 50. Os efeitos dessa multiplicacdo nos

espetros representados na figura A.VIIl.5a sdo mostrados na figura A.VIII.5b.
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Figura A.VII.5: Procedimento de multiplicagdo do rendimento no intervalo de canais
compreendido entre 639 e 690 aplicado aos espetros da figura a.) O efeito da multiplicacGo é

representado na figura b).
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Esta operagdo é ultil quando existe uma pequena quantidade de impurezas ou de elementos
puros devido a problemas no procedimento de crescimento e/ou operagdes de implantacdo que
originam um pequeno pico no espetro.

Para gravar os espetros modificados, clica-se no botdo “save” e o ficheiro resultante é composto
por n+1 colunas sendo n o nimero de espetros importados. A primeira coluna corresponde ao
numero de canais. Desta forma, a representacdo nos softwares’ tradicionais tais como o Origin ou

Excel é realizada de uma forma rapida.

4, Calculo do rendimento minimo

O rendimento minimo (Xmin) Para uma dada direcdo cristalografica é uma quantidade fisica
relacionada com a qualidade cristalina do cristal analisado nessa direcdo. Compara a quantidade
de particulas incidentes retrodispersas ao longo de um eixo (ou plano) cristalografico com o
niumero de particulas retrodispersas segundo uma direcdo aleatdria. Explicitamente, o

rendimento minimo pode ser obtido a partir de:

— Yalinhado Eq AVIIL3

Amin Yaleatorio

onde Y alinhado/aleatsrio) COrresponde a drea determinada numa determinada regido de interesse do
espetro alinhado/aleatdrio. Neste caso, o software Mspetra apenas permite a importacdo de dois
ficheiros: um correspondente a um espetro alinhado e outro correspondente a uma espetro
adquirido para uma direcdo aleatoria.

A incerteza do rendimento minimo, derivada a partir da propagacdo do erro, pode ser escrita da

seguinte forma:

2

o) 2 i
Ay . = [[PKmin_ny +(¢AY ) Eq. AVIIL4,
Xmin <aYaligned allgned) aYrandom random

onde AY,jinhado and AYgieatsrio S80 0S erros absolutos das dreas determinadas nas mesmas
regides de interesse dos espetros alinhado e aleatdrio, respetivamente. E possivel a determinacdo
de até seis rendimentos minimos através do uso dos botdes w1l até w6, representados na parte

central inferior da figura A.VIII.6.
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As caixas de selecdo 1 e 2, representadas no lado direito do botdo “calculate minimium yield”
referem-se a ordem dos ficheiros importados. A caixa de selecdo 1 efetua os calculos dos
rendimentos minimos usando o primeiro espetro importado como espetro aleatério e a caixa de
selecdo 2, efetua os mesmos cdlculos usando o primeiro espetro importado como sendo o
espetro alinhado. A necessidade da introducdo destas caixas de selecdo deve-se ao facto de nao
ser possivel prever em todas as situacdes qual é o espetro alinhado e qual o espetro adquirido

para uma direcdo aleatéria.
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Figura A.VIII.6: Cdlculo dos rendimentos minimos nas regides de interesse consideradas nas caixas
de texto adjacentes aos botées w1l até wé. Por forma a tornar a leitura dos rendimentos minimos
eficiente, foi usada a mesma cor para a representagdo das regiGes de interesse das dreas no
espetro e para a quantificagdo dos rendimentos minimos calculados nas respetivas regibes de

interesse do espetro.

Apds o célculo do primeiro conjunto de rendimentos minimos, é possivel alterar os valores limites
das regides de interesse por forma a determinarem-se novos conjuntos de rendimentos minimos
em outras regides de interesse. Desta forma, o cédlculo de rendimentos minimos se encontra

limitado a seis possiveis regides de interesse.
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Apontamentos finais:

No caso das operacdes de normalizacao e de adicdo de espetros, é possivel gravarem-se
os ficheiros resultantes no formato de 2 (duas) ou 8 (oito) colunas. A inclusdo desta
possibilidade deve-se facto de muitos investigadores/estudantes que usam o acelerador
Van der Graaff do Instituto Tecnolégico e Nuclear de Sacavém usarem o cédigo NDF de
simulacdo de espetros aleatdrios de RBS [Bar97].

As operacgdes de translacdo e de multiplicacdo de uma regido de interesse do espetro por
uma constante ndo oferecem a possibilidade mencionada no paragrafo anterior por
motivos considerados dbvios: as mudangas no perfil de um espetro de RBS sdo apenas
validas para efeitos de representacdo e nao para efeitos de simulagao.

Todas as informacGes relevantes podem ser adquiridas clicando nos botdes identificados
com pontos de interrogacdo (?) situados em todos os painéis relevantes e todas as
operacoes efetuadas pelo programa Mspetra encontram-se disponiveis usando atalhos,

cuja combinacdo de teclas esta disponivel no menu principal do programa.
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