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Propriedades Fisicas do Nitreto de Gélio

Nesse capitulo serdo apresentadas nog¢des necessdrias para o0
entendimento dos resultados discutidos nessa tese. A definicdo de estrutura
cristalina, assim como os principais planos e dire¢des da estrutura do GaN ser&o
apresentados. A deformacdo mecéanica em materiais cristalinos e a dopagem do

GaN também serdo exploradas.

2.1.
Estrutura Cristalina

Um cristal ideal pode ser construido pela repeticdo infinita de grupos
idénticos de atomos™ e uma estrutura cristalina pode ser descrita como uma
repeticdo de pequenas unidades denominadas células unitarias. O comprimento
dos lados de uma célula unitaria € chamado parametro de rede. Dependendo da
geometria e simetria da célula unitdria e de como o0s atomos se posicionam
dentro dela, definem-se as diferentes estruturas cristalinas.

Existe uma relacdo entre estrutura cristalina e o tipo de ligacdo quimica
entre os &tomos para materiais compostos. Quanto maior a diferenca de
eletronegatividade entre os atomos que formam o composto, mais idnica € a
ligacéo, resultando na formag&o de estruturas compactas, e quanto menor essa
diferenca de eletronegatividade, mais covalente € a ligacdo, resultando em
estruturas fortemente influenciadas pelo carater direcional das ligagdes. No caso
dos compostos do tipo 1lI-V, como o GaN estudado nessa tese, onde um
elemento (Ga) pertence a coluna Ill da tabela periédica e o outro elemento (N)
pertence a coluna V da tabela periddica as diferencas de eletronegatividade
entre os atomos ndo séo tdo acentuadas e por iSso representam uma classe
intermediaria entre os soélidos denominados covalentes e o0s solidos
denominados idnicos. Os semicondutores IlI-V sdo, portanto, classificados como
sélidos ionocovalentes e possuem uma fracdo de caréter idnico (fi) e uma fracéo
de carater covalente (fc) em suas ligacdes quimicas. A partir dos valores de
energia covalente (Ec) e energia idnica (Ei) determinados para cristais, que

estdo diretamente relacionados com os valores de fc e fi respectivamente,
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Phillips®® encontrou uma grande correlacéo entre a ionicidade da ligac&o quimica
e a estrutura adotada pelo composto. Estruturas cristalinas com grande fracéo
de carater idnico, como o GaN e o ZnO, tendem a ter uma estrutura hexagonal
wurtzita. Esta estrutura pode ser interpretada como composta por duas
estruturas hexagonais compactas (HCP) intercaladas, onde os atomos de cada
elemento formam a base de cada estrutura HCP. A figura 2.1 mostra a célula
unitaria de uma estrutura wurtzita, onde os atomos de cada elemento formam

uma estrutura HCP, e que possui dois parametros de rede a e c.

Figura 2.1 — Célula unitaria de uma estrutura wurzita.

Em uma estrutura HCP ideal, os quatro vizinhos mais proximos de um
atomo estdo localizados nos cantos de um tetraedro ndo deformado, sendo a
razdo c/a = 1,633. Na realidade, o tetraedro € um pouco esticado ou comprimido
na dire¢cdo ¢ dependendo do material e no caso do GaN a razdo c/a € igual a
1,626,

Muitas vezes torna-se necessario especificar um plano ou uma dire¢éo
cristalografica especifica, isso porque diversas propriedades mecéanicas de
materiais cristalinos dependem do plano e da direcdo analisada. Por convencao
se nomeia os planos e dire¢cBes cristalograficas de um cristal usando trés indices
ou numeros inteiros, conhecidos como indices de Miller. No caso dos planos
cristalograficos, os indices sdo definidos pelas intersecdes do plano com os trés
eixos de um sistema de coordenadas que usa a célula unitaria como base. A
partir dos valores de intersecdo do plano com os trés eixos, em termos das
dimensdes da célula unitaria, se pega o inverso de cada valor e os reduz a trés
inteiros com a mesma proporcao entre si, normalmente 0os menores trés inteiros,

chegando a trés indices (hkl). Por exemplo, um plano que intercepta os trés
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eixos em 6, 1 e 3 com os valores inversos de 1/6, 1 e 1/3, possui 0s menores
inteiros com a mesma proporcao entre si 1, 6 e 2 e portanto é identificado pelos
indices (162). No caso de um plano que néo intercepta algum dos eixos, o indice
referente a esse eixo é zero.

No caso de estruturas hexagonais, usam-se quatro indices (hkil)
conhecidos como Indices de Miller-Bravais. Os indices h, k e | sdo obtidos da
maneira ja explicada, a partir dos valores de interse¢do do plano com 0s eixos
a;, a, e z apresentados na figura 2.2. O indice i pode ser calculado usando-se a

relacdo: i = —(h + k).

|
5
|
/)_——
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Figura 2.2 — Célula unitaria de uma estrutura wurzita.

Quando nos referimos a um plano especifico, colocamos os indices dentro
de parénteses: (hkil); jA quando nos referimos a um conjunto de planos que é
simetricamente equivalente, colocamos os indices dentro de chaves: {hki/}. A
figura 2.3 mostra os principais planos cristalograficos de uma estrutura wurzita e

seus respectivos indices.
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{1100} {1120}

{1122}

Figura 2.3 — Principais planos cristalograficos de uma estrutura wurzita e seus respectivos indices.

Os planos da familia {0001} sdo chamados planos ¢ ou planos basais.
Os planos da familia {1100} sdo chamados planos m. Os planos da familia
{1120} sdo chamados planos a. Os planos do tipo {1011} e {1122} s&o
chamados planos piramidais.

No caso das direcBes cristalograficas, os indices sdo determinados pelos
vetores que indicam as direcdes na célula unitaria da figura 2.2. Para sistemas
hexagonais sdo usados quatro indices [uvtw]. O calculo desses indices comeca
pelo célculo dos trés indices u’, v’ e w’, a partir da projecéo da diregdo nos eixos
a;, a, e z. A partir dos valores da projecao nos trés eixos, se pega o inverso de
cada valor e os reduz em trés inteiros com a mesma proporgdo entre si,

normalmente os menores trés inteiros, chegando aos trés indices u’, v’ e w’. Os

T ~ 1
guatro indices [uvtw] podem ser calculados usando as relacdes: u = E(Zu’ —v)
1 . . ~
TV = 5(21;’ —u);t= —(u+v)ew= w'. Quando nos referimos a uma direcao

cristalografica especifica colocamos os indices entre colchetes [uvtw], j& quando
nos referimos a um conjunto ou familia de dire¢cdes equivalentes, colocamos os
indices entre braquetes: <uvtw>. A figura 2.4 mostra as principais direcfes

cristalograficas de uma estrutura wurzita e seus respectivos indices.
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Figura 2.4— Principais dire¢des cristalograficas de uma estrutura wurzita e seus respectivos
indices.

Assim como para os planos, as dire¢cfes do tipo (0001) sdo chamadas
direcdes c, as direces do tipo (1100) sdo chamadas direcbes m e as direcGes
do tipo (1120) sdo chamadas direcdes a.

Existe muitas vezes a necessidade de calcularmos o angulo entre planos
cristalograficos de um cristal. No caso de cristais com estrutura hexagonal, o
angulo entre dois planos com indices (hikiiili) e (hokzizl) de uma estrutura

hexagonal com parametros de rede a e ¢ é dada por'’:

Ry oty Kyt (R Kty )+ 0
1-1t2 1-12 2 1-~2 1-1t2 4_6.2'1'2

cosQ = (2.1)

3a2 3a2
\/(h%+kf+h1.k1+m.lf).(h§+k§+h2.kz+m.l§)

2.2.
Deformacdes em materiais cristalinos

Quando um material cristalino é submetido a uma tensdo externa, um
processo de deformacdo mecénica ocorre. Existem dois tipos de deformacéo
mecanica: a deformacéo elastica e a deformacao plastica. A deformacao elastica
esta associada a mudancas no espacamento interatbmico do material sob
tensdo compressiva ou trativa, comprimindo ou distendendo a rede cristalina na
regido onde a tensdo esta sendo aplicada. Ao retirar-se a tensdo aplicada, a
energia elastica armazenada durante a deformagéo € utilizada para recuperar o
material, fazendo com que o espacamento interatbmico volte a ter suas
dimensdes originais. A deformacédo elastica também pode ser definida como a
deformacao na qual tensdo e deformacédo séo linearmente proporcionais entre si,

ou seja, uma curva da tensédo (1) em funcdo da deformagdo (€) resulta numa
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reta, onde a inclinacdo dessa reta € o médulo de elasticidade (E). Quanto maior
0 modulo de elasticidade de um material, menor é a deformacao elastica
resultante de uma tenséo aplicada™.

Ao se aplicar uma tensao externa de natureza compressiva a um material
cristalino, ocorre inicialmente uma deformacao elastica com a compresséo da
rede cristalina na regido onde a tensdo € aplicada. Com o aumento da forca
externa aplicada, a compressao da rede cristalina é cada vez maior, até que o
valor de tensdo critica do material é atingido. A partir desse valor critico, a
tensdo deixa de ser linearmente proporcional a deformagéo e passa a nédo ser
completamente reversivel sendo entdo considerada uma deformacéo plastica.
Em escala atbmica, a deformagéo plastica estd associada com a quebra de
ligagbes quimicas entre atomos vizinhos para uma subsequiente formagdo de
novas ligagbes com atomos vizinhos. O mecanismo de deformacéo plastica em
materiais cristalinos normalmente acontece a partir do escorregamento de
planos cristalinos e envolve a nucleacdo e o movimento de discordancias.

Discordancias sdo defeitos lineares e podem ser definidas como uma
linha ao redor da qual alguns dos atomos estdo desalinhados. Existem
basicamente trés tipos de discordancias: tipo aresta, tipo parafuso e tipo mista.
Imaginemos uma rede cubica perfeita e nela um corte parcial que coincida com
um determinado plano cristalino como mostra a figura 2.5. Se deslizarmos as
partes separadas pelo corte em uma direcdo perpendicular a linha AB, teremos
uma discordancia do tipo aresta (figura 2.5.(a)). JA se deslizarmos as partes
separadas pelo corte em uma direcdo paralela a linha AB teremos uma
discordancia tipo parafuso (figura 2.5.(b)). A linha AB est4 na fronteira entre
partes do cristal que deslizaram e partes que nédo deslizaram e € chamada linha

de discordancia.

(a) (b)
T Av-|-_,B
A<Ex] - -
B
A y?! B

Figura 2.5—-Esquema mostrando uma rede cubica com discordancias tipo (a) aresta e (b) parafuso.
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A magnitude e direcdo da distorcdo da rede associada a uma

z

discordancia é representada por um vetor chamado vetor de Burgers (E).

Matematicamente uma discordancia pode ser totalmente definida a partir de sua
linha de discordancia (linha AB na figura 2.5) e seu vetor de Burgers (B). Quando
b é paralelo a linha de discordancia, a discordancia € do tipo parafuso. Ja

quandof; € perpendicular & linha de discordancia, a discordancia € do tipo
aresta. Muitos materiais cristalinos possuem discordancias que ndo sao nem tipo
aresta, e nem tipo parafuso, sendo compostas de ambos o0s tipos e sdo
chamadas discordancias tipo mistas. Isso porque seu vetor de Burgers e sua
linha de discordancia formam um angulo qualquer entre si, podendo entéo,
geometricamente, ser decomposta em uma componente do tipo aresta e outra
do tipo parafuso. A figura 2.6 mostra uma rede cubica com uma discordancia do

tipo mista.

7IT
= * I't7
']

Figura 2.6—Esquema mostrando uma rede cubica com uma discordancia tipo mista.

As linhas de discordancia das figuras 2.5 e 2.6 séo linhas retas, mas em
geral as linhas de discordancia sao curvas ou em forma de loop, onde a linha de
discordancia muda de direcdo, mas o vetor de Burgers permanece 0 mesmo ao
longo de toda a discordancia. Nesse tipo de configuracdo, em partes do cristal, a
discordancia é puramente tipo aresta, em outra parte € puramente tipo parafuso,
e na parte curva da linha de discordancia, a discordancia € do tipo mista, como

mostrado na figura 2.7.
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Figura 2.7 — Esquema mostrando uma rede cubica com uma discordancia em curva. Em A a
discordancia é tipo parafuso, em B a discordancia é tipo aresta e na parte curva, entre Ae B, a
discordancia é mista. Modificado da referéncia 18.

O movimento de discordancias dentro de um cristal produz deformacgéo
plastica. A figura 2.8 mostra como este movimento dentro de um cristal produz
deformacdo. A figura 2.8.(a) mostra o movimento de uma discordancia tipo
parafuso produzindo deformacdo no material, e a figura 2.8.(b) mostra o
movimento da uma discordancia tipo aresta também produzindo deformacéo

plastica no material.

Figura 2.8 — Esquema mostrando como o movimento de uma discordancia (a) aresta e (b)
parafuso produz deformagéo plastica permanente no material.

O plano no qual uma discordancia se move é chamado plano de
escorregamento e a direcdo na qual ela se movimenta € chamada dire¢cdo de
escorregamento. As discordancias ndo se movimentam com a mesma facilidade
em todos os planos e direcoes cristalinas. O plano de escorregamento
preferencial de um cristal € o plano de maior densidade planar, enquanto a

direcdo de escorregamento preferencial é aquela de maior densidade linear.'®
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Em materiais com estrutura hexagonal, planos da familia {0001} sdo os planos
de maior densidade planar e as diregdes a (1120) sdo as de maior densidade
linear.

Ao aplicar-se uma tensdo externa em um material cristalino, cada plano
do cristal sente também uma tens&o cisalhante. Para que ocorra deformacao
plastica no material, ou seja, para que ocorra 0 escorregamento de um dado
plano do cristal, € necesséario que a tensédo de cisalhamento resolvida no plano
(tr) seja maior que a tensdo critica de cisalhamento do plano; tensdo minima
necessaria para que ocorra o0 escorregamento de um dado plano. A tensao de
cisalhamento resolvida é diferente para cada sistema de escorregamento, pois
depende do angulo que a direcdo da forca aplicada faz com a normal do plano
de escorregamento e com a direcdo de escorregamento como mostrado na
figura 2.9. A fracdo da tensdo de cisalhamento resolvida em um plano de
deslizamento e ao longo de uma diregdo especifica (cos® - cos1) é conhecida

como fator de Schmid.*®

Dire¢ao normal ao plano
de escorregamento

Direc¢do de escorregamento

Tp =0,.C0S¢9.COSA

O-\' = —
A N —— ’ ‘4

Figura 2.9 — Esquema mostrando o calculo da tenséo cisalhante resolvida em um plano de
escorregamento devido a uma for¢ca normal aplicada.

Quando uma discordancia tem um vetor de Burgers igual ao menor vetor
de translacdo da rede cristalina, chamamos a discordancia de discordancia
perfeita. Discordancias perfeitas podem se dissociar em discordancias parciais e
isso ocorre quando a dissociacdo é energeticamente favoravel. A energia de
uma discordancia é proporcional ao quadrado do moédulo de seu vetor de
Burgers.?’ Para que uma discordancia com o médulo de seu vetor de Burgers b,

se dissocie em duas discordancias parciais com vetores de Burgers de modulos
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b, e b; é necessario que b? > b3 + b3 ou seja, que a energia total seja menor
apos a dissociacdo. Da mesma forma que uma discordancia perfeita pode se
dissociar para formar duas discordancias parciais, discordancias parciais podem
se encontrar de modo a formar uma discordancia perfeita, desde que essa
reacdo seja também energeticamente favoravel. Se duas discordancias
interagem de maneira a formar uma discordancia com um vetor de Burgers que
ndo pertence a nenhum dos planos de escorregamento, a discordancia torna-se
imovel. Um exemplo de discordancia imovel é a provocada quando duas
discordancias pertencentes a dois planos de escorregamento distintos interagem
de maneira a formar uma discordancia imével, ndo pertencente a nenhum dos
dois planos de escorregamento que contém as discordancias. Podemos
exemplificar a formagdo dessa discordancia imével considerando dois planos
pertencentes ao sistema de escorregamento das estruturas cubicas: (111) e

(111). Discordancias perfeitas moveis no plano (111) podem ter os seguintes
vetores de Burgers: b, = (%)[ﬁO],E = ([01] e bs = lo11]. Ja as
discordancias méveis no plano (111) podem ter os seguintes vetores de Burgers:
by = (%)[011], b, = (%)[ioi] e bs = (%)[110]. Tomando como exemplo que uma
discordancia de vetor de Burgers EZ no plano (111)interaja com uma
discordancia de vetor de Burgers b? no plano (111), o resultado sera a formacéo
de uma discordancia de vetor de Burgers b= (%)[211]. Essa discordancia

formada ndo é moével em nenhum dos dois planos iniciais de escorregamento
envolvidos e por isso funciona como uma barreira para 0 movimento de outras
discordancias nos planos. Cottrell mostrou que duas discordancias perfeitas,
pertencentes a planos diferentes, podem cada uma se dissociar em duas
discordancias parciais em cada plano, e que uma discordancia parcial de um
plano pode interagir com uma discordancia parcial do outro plano, de maneira a
formar também uma discordancia imével nos dois planos envolvidos. Essa trava
formada pela interacdo de discordancias parciais € conhecida como trava de
Lomer-Cottrell*!.

Quando duas discordancias pertencentes ao mesmo plano de
escorregamento se encontram, pode ocorrer repulsdo ou atragdo entre elas com
0 objetivo de reduzir a energia total. Para exemplificar podemos considerar duas
discordancias tipo aresta pertencentes ao mesmo plano. Elas podem ter sinais
iguais (figura 10.(a)) ou sinais opostos (figura 10.(b)). A energia total das duas

discordancias separadas de uma distancia grande é proporcional a2b?. Ao
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aproximarmos as duas discordancias tendo sinais iguais, podemos considerar as
duas como sendo uma Unica discordancia com vetor de Burgers efetivo de
modulo 2b. Nesse caso, a energia total seria proporcional a (2b)?, o dobro da
energia quando elas estavam separadas, e as discordancias tendem a se repelir
com o0 objetivo de minimizar a energia total. J& ao aproximarmos duas
discordancias tendo sinais opostos, podemos considerar as duas como sendo
uma Unica discordancia com vetor de Burgers efetivo zero e as discordancias

tendem a se atrair com o objetivo de minimizar a energia total.

@) (b)

Figura 2.10 — Esquema mostrando duas discordancias tipo aresta pertencentes ao mesmo plano.
(a) duas discordancias tipo aresta com o mesmo sinal. (b) duas discordancias tipo aresta sinais
opostos Modificado da referéncia 22.

As duas discordancias da figura 2.10.(b) ao se atrairem tendem a se
aniliquilar, ja que os dois semi-planos adicionais de atomos irdo se alinhar e se
tornar um plano completo. O mesmo acontece para duas discordancias tipo
parafuso pertencentes ao mesmo plano, mas com sinais opostos. Em um loop
de discordancia, a linha de discordancia muda de direcdo, mas o vetor de
Burgers é o mesmo ao longo de toda linha. Duas discordancias séao
consideradas de sinais opostos quando possuem o mesmo vetor de Burgers e
linhas de discordancias em sentidos opostos, ou a linha de discordancia no
mesmo sentido e vetores de Burgers opostos. Quando uma forca atua em um
loop de discordancia, ele pode encolher e desaparecer, ja que se o loop for
muito pequeno, partes do loop com o mesmo vetor de Burgers, mas com a
direcdo da linha de discordancia opostas podem interagir, fazendo com que o
loop colapse.?

Quando materiais cristalinos sdo deformados plasticamente, uma
guantidade de energia elastica ainda fica armazenada na rede cristalina. Essa
energia estd associada a campos de tensdo existentes ao redor das
discordancias.?® A presenca de uma discordancia gera distorcdes na rede

cristalina ao redor da linha de discordancia. Numa discordancia tipo aresta, como
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as da figura 2.10.(a), os atomos imediatamente acima das linhas de discordancia
sentem um campo de tensdo compressiva enquanto os atomos imediatamente
abaixo das linhas de discordancia sentem um campo de tenséo trativa. Ao redor
de discordancias tipo parafuso sdo gerados campos de tens&o cisalhante.** Na
discussdo dos resultados apresentados nessa tese o termo “energia elastica
armazenada na rede cristalina” se refere & energia acumulada durante a
deformacédo elastica, produzida pelo trabalho realizado pelo nanoindentador,
mais a energia acumulada durante a deformacdo plastica, associada aos

campos de tensdo gerados ao redor das discordancias.

2.3.
Dopagem do Nitreto de Galio

Dois tipos de semicondutores sdo necessarios para o funcionamento da
maioria dos dispositivos eletrdnicos: semicondutores tipo n e semicondutores
tipo p. Um semicondutor que tem uma abundancia de elétrons livres na sua
banda de conducdo € conhecido como um semicondutor tipo n. Isto é
tipicamente realizado através da dopagem do material com um elemento que
tem um maior numero de elétrons de valéncia do que o elemento substituido.
Consideremos como exemplo a dopagem do Silicio (Si) com Fésforo (P).
Quando substitucionalmente incorporado, o &tomo P, que possui um elétron de
valéncia a mais que o atomo Si, doa seu elétron extra para a rede e este elétron
€ quase livre podendo conduzir eletricidade. Alternativamente, um semicondutor
gue tem falta de elétrons na sua banda de valéncia € conhecido como um
semicondutor tipo p. De modo semelhante ao do tipo n, isto € conseguido
através da dopagem do material com um elemento que tem menos elétrons de
valéncia do que o elemento substituido, como por exemplo a dopagem do Si
com Boro (B). O &4tomo B, que possui um elétron de valéncia a menos que o
atomo Si, deixa uma ligacao insatisfeita e carregada positivamente. Esta ligacdo
ndo satisfeita pode migrar ao longo do cristal sob a influéncia de um campo
elétrico atuando como um portador de carga positiva.

A dopagem de semicondutores é uma pratica muito comum, mas pra cada
material existem diferentes caracteristicas e dificuldades. O controle da dopagem
tipo n no GaN foi resolvido em 1991, quando o silano (SiH4) foi utilizado para
dopar efetivamente o GaN. O Si foi incorporado substitucionalmente na posicéo
de um atomo de Ga na rede, levando a um GaN dopado tipo n com baixa

resistividade.?®
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A obtencéo do GaN dopado tipo p foi mais dificil de ser realizada devido a
dificuldade em se encontrar um dopante que fosse incorporado eficazmente na
rede cristalina e com uma elevada concentracdo de portadores de carga.
Crucialmente, em 1989, GaN dopado tipo p foi obtido apés aquecerem o filme
crescido por MOCVD (metalorganic chemical vapour deposition), com uma
concentracdo de Mg de 2 X 10%° cm™, usando irradiacéo de feixe de elétrons de
baixa energia (LEEBI).?® Depois do Mg ser identificado como um dopante viavel
para o GaN, outros estudos foram desenvolvidos. Em 1992, foi descoberto que o
aquecimento do GaN dopado com Mg em uma atmosfera de N, e a
temperaturas acima de 500 °C diminuia significativamente a resistividade do
filme, com um valor minimo alcancado a uma temperatura superior a 700 °C.
Apbs o tratamento térmico, foi observada uma diminuicdo da resistividade em
seis ordens de grandeza.?’ Este tratamento térmico revolucionou a industria de
semicondutores a base de GaN. Também em 1992, foi reportada a possivel
importancia do hidrogénio na passivacdo dos atomos de Mg.”® Visto que o
hidrogénio é um contaminante comum em crescimentos MOCVD, a natureza
resistiva dos filmes de GaN dopados com Mg e crescidos por MOCVD foi
atribuida como sendo devido a presencga de complexos Mg-H que passivam 0s
atomos de Mg. Durante o tratamento térmico com N, a reduc¢do da resistividade
do filme foi atribuida & remocé&o dos complexos Mg-H. Este complexo € estavel a
temperatura ambiente e conduz a filmes altamente resistivos. Logo, filmes de
GaN dopados com Mg e crescidos por MOCVD precisam passar por tratamento
térmico para serem ativados como tipo p. Filmes de GaN dopados com Mg e
crescidos por MBE (molecular beam epitaxy) ndo necessitam passar por um
tratamento térmico ap6s o crescimento, ja que o hidrogénio ndo é utilizado
durante o crescimento e assim os complexos Mg-H ndo sdo formados.® E
importante ressaltar aqui que a obtencao de filmes de GaN de alta qualidade
assim como a obtencdo do GaN dopado tipo p tiveram sua contribuicdo
internacionalmente reconhecida e seus principais desenvolvedores foram

agraciados com o Prémio Nobel de Fisica de 2014.*°
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