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RESUMO

Neste trabalho, foi utilizado o método de deposicao assistida por feixe de ions
(IBAD na sigla em inglés) para produgdo de filmes finos de nitreto de indio em subs-
tratos de silicio (111) e safira (001). Variando as condigoes de deposicao e utlilizando
a técnica de difracao de raios-X, investigou-se com o intuito de obter os parametros
que resultam em filmes finos com melhor grau de cristalinidade. Os filmes produzidos
a 380°C apresentaram alta cristalinidade, superior aqueles a 250 °C. Temperaturas
muito superiores a 380°C nao ocasionam a formacao de filme cristalino de InN, como
foi observado ao utilizar a temperatura de 480°C; o mesmo se observa ao utilizar
temperatura ambiente. Na temperatura considerada adequada ,de 380°C, obteve-se
que a utilizacao de R,, ou seja, a razao de fluxo de particulas entre o nitrogénio
e indio, em torno de 2,3 permite obter um melhor grau de cristalinizacao, o qual
decresce conforme se diverge desse valor. A comparacao entre difratogramas de
amostras produzidas com e sem a evaporacao prévia de titanio, o qual é possivel
observar um deslocamento dos picos do InN, indicam que o efeito Gettering permite
a redugao de impurezas no filme, principalmente de oxigénio. Utilizou-se a técnica
de Retroespalhamento de Rutherford para obtencao da composicao dos elementos
e o perfil de profundidade. Notou-se uma forte mistura dos elementos do substrato

de silicio e safira com o nitreto de indio mesmo proximos a superficie.

A presenca indesejavel de impurezas, principalmente o oxigénio, durante a depo-
sicao de filmes finos é praticamente inevitavel. Desta forma, calculos ab initio base-
ados na Teoria do Funcional da Densidade foram realizados para investigar defeitos
isolados e complexos de oxigénio no nitreto de indio e a sua influéncia nas proprieda-
des oticas. Considerou-se diferentes concentragoes de oxigénio (x=2,76, 8,32, 11,11
e 22,22%) aplicando-se o método PBEsolGGA e TB-mBJ para o tratamento da
energia e potencial de troca e correlacdo. Obteve-se que é energeticamente favoréavel
o oxigénio existir principalmente como defeito carregado e isolado. Os resultados
utilizando a aproximagao de TB-mBJ indicam um estreitamento do bandgap con-
forme a concentracao de oxigénio aumenta. Entretanto, a alta contribuigao do efeito
de Moss-Burstein resulta num efetivo alargamento do band gap, gerando valores de

band gap 6tico maiores que no do bulk de nitreto de indio.



ABSTRACT

In the present work, the ion beam assisted deposition (IBAD) method was used
for the production of thin films of indium nitride in silicon (111) and sapphire (001)
substrates. Through variation of deposition conditions and by using X-ray diffrac-
tion technique, the parameters which resulted in thin films with the best crystallinity
were investigated. The film produced at 380°C showed good crystallinity, which was
better than the one produced at 250°C. Temperatures much higher than 380°C do-
esn’t lead to the formation of crystalline films of InN; the same is observed by using
room temperature. In the temperature of 380° C considered as adequate, it was obtai-
ned that using R,, that is, the flux ratio of nitrogen and indium, around 2.3 allows
getting a better crystallinity, which decreases as deviates from this value. The com-
parison between diffractograms of samples produced with and without the previous
titanium evaporation, where a dislocation of indium nitride peak was observed, indi-
cates that the Gettering effect reduces the impurities on the films, especially oxygen.
The Rutherford Backscattering technique was applied in order to obtain the elements
composition and the depth profile. It was noticed a strong mizture between substrates

elements with the indium nitride even close to the surface.

The presence of unintentional impurities, mainly oxygen, are almost inevitable
during thin films deposition. Thus, Density Functional Theory based on ab initio
calculations was employed to investigate single and complex defects of oxygen in
Indium Nitride and their influence on the optical properties. Different oxygen con-
tents (x=2.76, 8.32, 11.11 and 22.22%) were considered in our study by using PBE-
s0lGGA and TB-mBJ for the treatment of exchange-correlation energy and potential.
It was found that oxygen is energetically favorable to exist mainly as singly charged
isolated defect. The results using TB-mBJ approximation predicts a narrowing of
the bandgap as oxygen content increases. Nevertheless, the larger contribution of
the Moss-Burstein effect leads to an effective band-gap increase, yielding absorption

edge values larger than that of the intrinsic bulk indium nitride.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Nitreto de Indio: Uma Visiao Geral

O primeiro resultado sobre a producao de nitreto de indio foi divulgado em
1938 para andlise da difragao de raios-X [I]. Desde esse ano até 1992, a pesquisa
sobre o InN foi esporadica. Em 1972, foi produzido o primeiro material com alta
mobilidade eletronica com valor de 250 + 50 ¢m?/V e concentragio de 5 — 8 X
10" ¢m™3 utilizando a técnica RF-Sputtering. J4 em 1984, Tansley e Foley [2]
obtiveram um valor de mobilidade eletronica de 2700 cm?/V utilizando uma técnica
similar. Tais resultados, indicaram um alto potencial para producao de transistores
de alta mobilidade eletronica. Porém, foi apenas em 1993, com o sucesso dos LED
(light-emitting diode) de GaN e GalnN, que houve um real interesse no InN, devido
a necessidade do desenvolvimento da importante liga, principalmente do ponto de

vista comercial.

O estagio que se encontra a compreensao fisica e aplicacao entre o GaN e InN
é enorme. Nao é de se surpreender que o GaN é o segundo material semicondutor
mais importante atualmente, depois do silicio. Os diodos baseados em GaN sao
amplamente utilizados e estao muito presentes em nosso cotidiano, como as telas
digitais, semaforos, discos Blu-ray, dispositivos HD-DVD (DVD de alta densidade),
smartphones, etc. Por outro lado, o InN se encontra num estigio ainda pioneiro,

apesar de ja haver alguns prototipos de dispositivos sendo divulgados como: dispo-
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sitivos MISFET [3], sensores liquidos/gés ||, anodos para baterias de filmes finos
de fons de Li [5], entre outros. Apesar de o InN ter inicialmente atraido uma maior
atencao da comunidade cientifica devido ao desenvolvimento do LED, a sua forte
candidatura para, principalmente, criacao de dispositivos de alta poténcia e alta
frequéncia, fez continuar ativa a pesquisa desse material. Originalmente, o valor do
band gap do InN era considerado ser de ~1,9 eV |2, 6]. Foi apenas em 2002 quando
Wu et al. [7] produziram amostras utilizando a técnica MBE em um ambiente de
ultra alto vacuo divulgando um valor de band gap de 0,7 a 0,8 eV. Desde entao,
o valor de ~0,7 eV tem sido estabelecido como o valor correto do InN. Devido a
isso, ha um grande potencial em aplicagoes em dispositivos baseados em InGaN de

células solares que podem absorver praticamente todo o espectro de luz.

Entretanto, como é de se esperar devido aos recentes estudos, falta uma compre-
ensao fisica bem estabelecida do InN. Por exemplo, ndao ha um consenso do motivo
que leva a diferencas de band gap obtidos, apesar de haver intimeros indicios como:
efeito de Moss-Burstein [8],]9], presenga de impurezas, defeitos, etc. A dificuldade de
produzir material de alta qualidade somada a intimeras diferentes técnicas de pro-
ducgao de materiais presentes, acabam também por dificultar a separacao das causas
da variacao do band gap. Isso nao se limita apenas sobre a questao do bandp gap,
mas também a outros valores das propriedades do InN. Assim, apesar do grande po-
tencial apresentado por esse material, ainda ha varias questoes a serem esclarecidas

e sua extensa aplicacao depende fortemente disso.

1.2 Uma breve introducao dos métodos de deposicao

A tecnologia de deposicao é a principal maneira para criacao de dispositivos,
tais como componentes de computadores, uma vez que a microeletronica é total-
mente baseada em estruturas de materiais formados por deposicao de filmes finos.
A continua alta demanda por dispositivos eletronicos mais sofisticados, impulsionou

o desenvolvimento das técnicas de producao, que existem em dezenas de variedades.

Basicamente, a tecnologia de deposicao de filme fino é, ou puramente fisica,
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Tabela 1.1: Exemplo de técnicas de deposicao de filmes e suas classificacoes.

Epitaxia de Feixe Molecular (MBE)
Métodos por evaporagao
Evaporacao por elétron-beam

Sputtering Reativo

Meétodos por descarga incandesc. | Magnetron Sputtering

Deposicao por feixe de fons

CVD em pressao atmosférica (APCVD)
CVD com laser induzido (PCVD)

CVD organometalico (MOCVD)

CVD foto-aumentado (PHCVD)

Métodos quim. na fase gasosa

Eletro-platinacao
Métodos quim. na fase liquida | Platinacao por reducao quimica

Pirélise por spray

tais como métodos envolvendo evaporacao, ou puramente quimica, a qual envolve
processos quimicos na fase liquida ou gasosa. Ha também um niimero considerével
de sistemas que sao baseados em descargas incandescentes ou sputtering reativo que
envolvem os dois processos. A tabela 1.1 mostra de forma categorizada uma parte

das variadas técnicas de producao existentes.

E preciso dar uma atencio especial a dois métodos de deposicao, pois ambos
sao mais utilizadas na producao de filmes finos de InN de alta qualidade: MBE
(Molecular Beam Epitaxy) e MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapour Deposi-
tion). As técnicas de sputtering por outro lado, normalmente resultam em materiais
amorfos ou policristalinos, além da indesejavel alta concentracao de impurezas. O
primeiro é um sofisticado método de alto controle que permite o crescimento de
filmes monocristalinos em um ambiente de alto vacuo de 107! Torr. Nesse sistema,
os materiais sao colocados em células de efusao e entao evaporados. Um sistema
eletronico de controle de poténcia e sensor é utilizado para manter a temperatura
constante que possibilita o controle de fluxo de evaporagao. Um obturador mecanico
permite que o feixe seja interrompido, permitindo o crescimento de camadas alter-

nadas de diferentes materiais com interfaces bem definidas. No caso da utilizacao de
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um gas de nitrogénio, por exemplo, as moléculas sao dissociadas por radiofrequéncia

(RF-MBE) para obtencao de nitrogénio atémico reativo.

Assim como no MBE, o método de deposicao quimica MOCVD também permite
o crescimento epitaxial, porém a partir de reacao quimica de compostos organicos
ou organometélicos. A reagdo quimica e a formagao da camada epitaxial ocorrem
na superficie do substrato. No caso do InN, o filme pode ser crescido sobre um
substrato em um reator, geralmente usando (CHjz)sIn como fonte de In e gas de

amoénia NHs.

Nesse trabalho, utilizou-se o método de deposicao assistida por feixe de ions
(IBAD). A principal diferenca entre as técnicas apresentadas é a utilizacao de fei-
xes de fons energéticos, variando entre 100 a 1000 eV, direcionados ao substrato.
Concomitantemente, evapora-se um outro material através de um feixe de elétrons
num ambiente de vacuo. Maiores detalhes sobre o funcionamento do sistema serao

discutidos no capitulo seguinte.

1.3  ab initio, DFT e o WIEN2k

Simulagoes baseados em modelos de primeiros principios (ab initio) tém se tor-
nado fundamental para compreenssao das propriedades fisicas de sélidos devido a
capacidade em prever suas propriedades, tornando-se essencial para o desenvolvi-
mento e design de novos materiais. Numa primeira etapa, um sélido cristalino pode
ser idealizado e estudado como atomos numa célula unitaria a qual se repete perio-
dicamente a temperatura zero. Nessa escala atdémica, a mecanica quantica governa
a estrutura eletronica, cuja configuracao é responsével pelas propriedades oOticas, li-
gacoes quimicas, transicao de fases, comportamentos elétricos e magnéticos, etc. Os
calculos correspondentes de primeiros principios sao realizados tendo como base a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), onde o problema de muitos corpos com-
postos de elétrons e niicleo atémicos é mapeado numa série de equacoes de elétrons
individuais, também denominado de equagoes de Kohm-Sham (KS). Para solucionar

essas equacoes, varios métodos foram desenvolvidos, sendo o método da Funcao de
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Onda Aumentada e Linearizada (LAPW) o mais preciso. Um programa de compu-
tador amplamente utilizado e que trabalha com essa metodologia ¢ o Wien2k '. Os
fundamentos tedricos e a metodologia envolvidos neste esquema serao aprofundados

posteriormente.

1.4 Motivacoes e Objetivos

Até onde se tem conhecimento, nao houve divulgacao de outros trabalhos expe-
rimentais com a utilizacdo do método IBAD para producao de filmes finos de InN.
Além disso, é pequena a presenca de publicacoes envolvendo tal técnica de produ-
¢ao se comparado com outros métodos como MBE e MOCVD. Assim, o processo
de controle da formacao de um determinado filme fino e suas propriedades fisicas
sao normalmemnte um longo e complexo trajeto. Com essa situagao como pano de
fundo, pretende-se primeiramente estudar o funcionamento do sistema de deposicao
utilizado e como o ajuste nos parametros das condicoes de producao podem produzir
um filme fino de InN altamente cristalino. Serao utilizadas técnicas como XRD e

RBS para investigacao da cristalinidade e o perfil de profundidade.

Como seré discutido posteriormente, o InN é um material ainda recente do ponto
de vista de compreensao e aplicagao, assim ainda resta um longo caminho para um
entendimento e consenso bem estabelecido pela comunidade cientifica a respeito das
propriedades fisicas desse material. Neste trabalho, realizando simulagoes ab initio,
pretende-se investigar as propriedades 6ticas do InN e a influéncia do oxigénio nesse

composto, o qual é fonte de muitas discussoes ainda hoje.

Em suma, este trabalho tem duas principais frentes, sendo a primeira experi-
mental, envolvendo a producao e caracterizacao dos filmes finos, e a outra com um

enfoque mais tedrico, utilizando intensivamente simulagoes computacionais.

Yink: http://www.wien2k.at



Capitulo 2

O sistema IBAD e os processos

fisicos envolvidos

2.1 Modelo Fenomenolégico

O processo de formacao de filmes finos pelo sistema IBAD pode ser descrito de
forma simplificada através do modelo ilustrado na figura 2.1. Uma parte impor-
tante do processo ocorre na fonte idnica, onde moléculas e &tomos de nitrogénio sao
ionizados e, entao, acelerados em direcao ao alvo onde podem ser refletidos com
um coeficiente de reflexao r. Como resultado do bombardeio idnico no alvo, alguns
atomos constituintes sao removidos da superficie com um coeficiente de sputtering
S, além disso, moléculas de gas podem ser formadas e dessorvidas, assim como
moléculas do ambiente eventualmente podem ser adsorvidas. Concomitantemente
a emissao do feixe, o indio é evaporado e chega a superficie com energia cinética
praticamente nula se comparada com o feixe de fons, onde estes estao sujeitos a

processos de neutralizacao durante sua trajetoria para o substrato.

Com o intuito de estreitar a compreensao fisica dos processos fisicos envolvidos
¢ possivel elaborar um modelo fenomenolégico simplificado onde trés critérios sao
adotados para sua aplicabilidade: 1) baixa incorporacdo das moléculas do ambiente,

2) os ions sao implantados obedecendo a relagdo (1 — r) e 3) ndo ha efeitos de
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Figura 2.1: Esquema com os processos fisicos envolvidos no sistema IBAD.

difusdo apods os fons pararem no filme. No trabalho de Van Vechten et al. [10] os
autores mostraram que energias acima de 500 eV e temperaturas abaixo de 100°C

sao suficientes para satisfazerem os critérios 2 e 3.

Seja Fy o fluxo do nitrogénio e F7, o fluxo incidente do indio evaporado entao

a razao dos fluxos é definido como:

Fy
R, = — 2.1
o (2.1)
Tal que:
FITL = QNITL’YE (22)

onde () é a taxa de deposicao medida pelo cristal de quartzo acoplado no interior
da camara, Ny, ¢ a densidade atomica do indio e 7, é um fator adimensional para

correcao devido a diferenca do posicionamento do medidor de quartzo e o substrato.
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Na auséncia da troca de carga de ions, o seu fluxo pode ser definido como:

Jo
N o Ez 1€, (2.3)

Jo € a densidade de corrente, ¢; ¢ o nimero de 4tomos por ion e n; a fracao dos
componentes em relagao ao fon. Nesse caso, os fons sao majoritariamente Nt ou N,
e v; ¢ um fator adimensional para corrigir a diferenca entre a densidade da corrente
do feixe medido no copo de Faraday e no filme. A natureza estatistica do processo
que afeta a corrente idnica ¢ similar ao da absor¢ao da luz J = Jyexp(—ad), onde
a é o coeficiente de absor¢io e d a distancia [11]. Se o sistema est& a uma pressao
p e temperatura 7, o valor da densidade de corrente medido Jr é relacionado a Jy

por:

Jo = Jr exp|(apy,/ksT)!] (2.4)

Onde entao, o coeficiente de absor¢ao é substituido por apy,/ksT. Na equagao
2.4, a é a secao de choque da transferéncia de carga, [ é a distancia da fonte de fons
ao copo de Faraday e kp a constante de Boltzmann. O parametro v, ¢ um fator
adimensional que leva em conta a diferenca da pressao na fonte de fons externa e a
pressdo na camara. Reescrevendo 1+ 5 = exp[(ap,/ksT)l] por conveniéncia, entao

ter-se-a4 Jy = Jp(1 + (). A expressao 2.3 entao fica:

Fy = % Zniﬁi%(l + ;) (2.5)

Até o momento, tém-se duas importantes expressoes Fiy e Fp,, tais que possuem
correcoes das informacoes dadas pelos copo de Faraday e pelo cristal de quartzo,
permitindo obter, a principio, o real valor do fluxo de fons e dos &tomos evaporados

que chegam no substrato.

O fluxo de fons que sao incorporados no filme F ]{, é obtido ao inserir o termo

(1 —r) na expressao 2.5, portanto:
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FJ(I = % Z ni€iyi (1 =+ Bi)[1 — 74 (2.6)

enquanto que a do fluxo de indio incorporado é:

J
an = Fpn — ?F Zniei%(l + B3:)S; (2.7)

Definindo outra variavel como < 6 >= ). n;¢; e assumindo que ; e f3; sdo iguais
para todos os tipos de fons de nitrogénio, entao a expressao do fluxo de nitrogénio

pode ser simplificado como:

F}Q:%<6>7(1+5)[1—<r>}:FN(1—<r>) (2.8)

onde < r > é a média ponderada do coeficiente de reflexao:

Zi N;€T;

<r>=

De forma analoga, tém-se:

J
an:an—?F<5>’y(1+ﬁ)<5>:Fln—FN<S> (2.10)

onde < S > é a média ponderada do coeficiente de sputtering:

 Ni€iSi
ZEZ:T (2.11)

Finalmente, através das equacoes 2.1, 2.10 e 2.8 a razao do nitrogénio e indio

< S >=

incorporado Ry é dado por:

F}y  Fy(l-<r>)  R,(1-<r7r>)

R, = - N — —
f F{n Fr, —Fy<S> 1—-R,<S8>

(2.12)

A expressao que define a composicao x do nitrogénio no filme serd entao:
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R, Ry
R,+(1-R,<S>)/(1—-<r>) 1+Ry

Tr =

(2.13)

Para obtencao dos parametros mencionados acima é necessario realizar uma ex-
tensa calibragdo do equipamento. Uma vez realizada [10][12], é possivel obter a
curva teoérica dada pela equagao 2.13, o qual possui uma 6tima concordancia com
os dados experimentais [13] (ver figura 2.2). Isso refor¢a a aplicabilidade do mo-
delo, servindo também como uma forte ferramenta para a compreensao fisica dos

processos envolvidos na deposicao de filmes finos pelo sistema IBAD.

a
08 0 0.2 04 0.8 0.8 1.0 12
’ T | I [ 1 I

06 |- —
2
c
«0 = -
o
[s]
e
= 04 |- —
@
s L o i
o]
]
wr
So2f —
L

0.0 | | | | | ]

o 50 100 150 200 250 300 350

Densidade de Corrente (uA/cm?)

Figura 2.2: Gréafico extraido do trabalho de D. Van Vechten et al.

Uma atencao especial deve ser dada a equacao 2.1, pois serd amplamente utili-
zada nesse trabalho para investigacao de sua relagao com a cristalinidade do filme.

Reescrevendo-a explicitamente, tem-se:

_<6>(1+B)Jr

R,
eNIn"Ye Q

(2.14)

Entretanto, ainda resta saber os parametros dessa equacao. No trabalho de

Hubler et al. [10] obteve-se, através de um sistema magnético separador acoplado,
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que numa fonte também do tipo Kaufman, o feixe ¢ composto por 11% de N* e
89% de N, para uma tensio de descarga de Vp = 50 V. Como a tensio de descarga
Vp utilizada nesse trabalho é proximo desse valor, cerca de Vp = 55 V na maioria
dos casos, adotou-se entao < o >= 1,89. O medidor de quartzo utilizado possui
Y. = 1,1, e adotou-se o fator admensinal de correcao para a fonte de feixe de ions
como sendo v = 1, devido ao posicionamento do copo de Faraday ser de poucos
centimetros em relagdo ao substrato. Como foi mostrado anteriormente, reescreveu-
se um termo da corrente de fons, tal que 1+ = exp[(apy,/ksT)!]. Definiu-se v, = 1,
| =41 em, a = 27 A% [11] (para energias proximas de 150 eV), p = 1,2 x 10~ Torr
(pressao durante a deposi¢dao) na temperatura ambiente, possibilitando obter o valor
de 8 = 0,53. Com esses parametros em maos, é possivel calcular R, com as medigoes
da densidade de corrente no copo de Faraday Jp, cuja area é de A = 19,63 cm?,
e a taxa de deposicao acusado pelo medidor de quartzo ). Todos esses dados
apresentados estao dispostos na tabela 2.1. Para a producao dos filmes finos com o

sistema IBAD, utilizou-se R, entre 1,48 e 3,16.

Tabela 2.1: Valores dos parametros utilizados na equacao 2.14.

<0 > 1,89
Ve L1
Tp 1
v 1
Area 19,63 cm?
1 41 ecm
a 27 A2
p 1,2 x 107* Torr
0,53

2.2 [Especificagoes Técnicas

O sistema IBAD (da sigla em inglés Ton Beam Assisted Deposition) ¢ um método

de producao de filmes finos que consiste principalmente de um evaporador por feixe
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de elétrons e uma fonte de feixe de fons do tipo Kaufman. Os principais componentes

desse sistema estao ilustrados na figura 2.3:
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Figura 2.3: Esquema do IBAD

Ar—e

A fonte de fons (1) utilizada foi a do tipo Kaufman (MPS-3000, Ion Tech) com
diametro de feixe de 5 ¢m na saida, cuja energia varia entre 50 a 1200 eV. A fonte
sdo acoplados duas linhas de gas, uma de nitrogénio e outra de argonio (2), onde sao
ionizados para formacao do plasma; a alimentacao é controlada através do controla-
dor de fluxo de massa (3) (mass flow controller (MFC) 1179A, MKS). O evaporador
por feixe de elétrons (4) (EB3, Edwards) trabalha numa poténcia de 3 kW, onde
estes sao incididos em um porta amostra para quatro cadinhos; o material evapo-
rado incide no substrato com um angulo de aproximadamente 45°. Para o controle
da taxa de evaporacgao ¢ utilizado um sensor de quartzo (5) (XTC/2, Leybold), en-
quanto que o fluxo do feixe de ions é monitorado através do Copo de Faraday de aco
inoxidavel de 2". O substrato ¢ fixado num suporte (6) com aquecedor de até 550°C
e um termopar tipo K. Para evacuacao da camara utiliza-se inicialmente um bomba
mecanica com taxa de bombeamento de 40 m? seguida de uma bomba criogénica,

atingindo até 7 x 10~7 Torr
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2.3 Fonte de Ions

O componente mais importante do sistema IBAD e o que o diferencia de outras
técnicas de deposicao é a fonte de feixe de fons. Originalmente, a tecnologia de feixe
de fons possuia um outro propoésito. A tecnologia foi desenvolvida pela Agéncia
Espacial Norte Americana (NASA da sigla em inglés) em 1960 para propulsio de
aeronaves. A fonte de feixe de fons também possui intimeras outras aplicacoes, onde
nas ultimas décadas ela foi utilizada para deposicao de 6xidos, nitretos, carbono tipo
diamante e outros revestimentos em equipamentos mecanicos, além de extenso uso

na area de telecomunicagao, com a criagao de filmes 6ticos.

A funcao da fonte de feixe de ions é a producao de ions e aceleracao para altas
velocidades direcionados numa determinada regiao externa a ela. Os fons acelerados
formam um feixe mono-energético com velocidades na ordem de km/s. A consti-
tuicao da fonte é definida por 3 elementos chaves: Camara de descarga, fonte de
elétrons e a grade feito de molibdénio (figura 2.5). Basicamente, a fonte é operada
inicialmente inserindo o gas na camara de descarga (figure 2.4a). Um fio de tungsté-
nio faz o papel da fonte de elétrons, ou catodo, que ioniza o gas, estabelecendo entao
um plasma, na qual é mantido em um potencial positivo. Os elétrons excedentes
sao coletados pelo anodo (figura 2.4b). Em seguida, os fons criados na camara de
descarga sao acelerados e desacelerados em direcao ao alvo através do sistema de

grades.
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Figura 2.5: Imagem das grades de molibdénio.



2.3. FONTE DE iONS 15

Catodo Camara de Descarga

|

Entradade Gas __ I Grades
N
11 Neutralizador
Anodo 11
+ % - =
5 o
Y O & S ©
+ 3 I 22 S 2 N
i c o € = S
w0 o o w w o L+
Q Y o
< 5
4 z
I— l l

L:

Figura 2.6: Esquema dos componentes da fonte de fons.

A figura 2.6 ilustra o esquema com os principais componentes. Ha dois tipos
principais de fonte de ions, a fonte CC (corrente continua) ou a fonte de radio
frequéncia, onde nesse trabalho foi utlizada a primeira. Na camara de descarga,
também denominada de corpo, existem dois imas permanentes produzindo campo
magnético para controlar o movimento dos elétrons de forma a aumentar o niimero
de colisdes com o gés antes de serem coletados pelo anodo. As grades sao eletrodos
separados e alinhados um do outro por poucos milimetros, também denominados
de o6tica dos fons. Como o nome sugere, a primeira grade tem o papel principal de
alinhamento de feixe. Os fons mais alinhados serao entao acelerados e desacelerados
em direcao ao substrato, voltando a ter o potencial inicial aplicado pelo anodo. Esse
processo de acelerar e desacelerar tem como principal intuito aumentar a corrente do
feixe de ions e evitar que elétrons do neutralizador entrem no sistema de aceleragao,
ocasianando uma falsa indicacao da corrente de fons. Porém, neste trabalho nao foi
utilizado o neutralizador para possiblitar a medi¢ao do fluxo de fons através do copo

de Faraday.
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Metodologia Experimental

3.1 Substratos: Silicio (111) e Safira-C

Todos os filmes finos produzidos foram depositados sobre o substrato de silicio
(111) e Safira-C, ou seja, Al,O3 (001) com o eixo ¢ da estrutura perpendicular a
superficie. Antes de posicionar o substrato no porta amostras (figura 3.1), estes
foram devidamente limpos utilizando acetona, 4lcool isopropilico e 4gua deionizada.
O procedimento consistiu em imergir o substrato primeiramente na acetona, depois
¢ imediatamente inserido no alcool isopropilico e em seguida na agua desionizada;
por fim, a superficie do substrato ¢ varrida utilizando um jato de géas de nitrogénio
de alta pureza. Um exemplo comparando substratos com e sem a limpeza estao
apresentados na figura 3.2, onde se observa a diminuicao de manchas na superficie

através de um microscopio otico.

E amplamente conhecido pela comunidade cientifica que o substrato desempenha
um importantissimo papel na formacao do filme fino. O principal fator esté relacio-
nado com o grau de desacordo entre os parametros de rede do material a ser formado
e o substrato. No substrato de silicio (111) o desacordo entre InN-h(001)/Si(111) é
de aproximadamente 8%, enquanto que InN-h(001)/Safira(001) ¢ de cerca de 25%
no parametro de rede a. Tendo como base apenas estes fatos, é de se esperar que
o InN seja melhor formado sobre o substrato de silicio, porém outros fatores devem

ser considerados. A nitridagdo nao intencional no silicio causa uma fina camada de
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Figura 3.1: Imagem do porta amostras com os substratos fixos.

Figura 3.2: Imagens do substrato sem (a) e com (b) limpeza ampliado 500x.

Sty Ny [15], causando um abrupto desacordo com a geometria da estrutura do InN.
Ja no caso da safira, a formacao de uma camada intermediaria de AIN (hexagonal)
pode favorecer o crescimento de InN devido ao menor desacordo no parametro de
rede, de aproximadamente 11%. No trabalho de F. Agull6-Rueda [16], o grupo re-
portou filmes finos de InN de alta cristalinidade utilizando substrato de silicio, com
uma camada intermediaria de AIN. O segundo fator a se considerar é a diferenga
fundamental da técnica de deposicao do IBAD com as outras, que é o uso de feixes

energéticos. Assim, o efeito do bombardeamento deve ser considerado.
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Figura 3.3: Céalculos realizados com o programa SRIM.

A figura 3.3, mostra resultados provenientes de calculos computacionais de Monte-
Carlo utilizando o programa SRIM (Stopping and Range of Tons in Matter) ', onde
compara-se a producao de vacancias por ion e o seu alcance dentro do substrato.
Nota-se que no substrato de silicio h4 um maior dano causado, com maior niimero de
vacancias produzidas e em uma regiao mais ampla. Portanto, devido a isso espera-
se obter melhores filmes utilizando o substrato de Safira-C, além do fato de que a

camada intermediaria de AIN favorece o crescimento cristalino de InN.

3.2 Evaporacao Prévia do Titanio na limpeza do ambiente

da cAmara.

E comum em técnicas de deposicao de materiais o uso de bombas de sublimacio
de titdnio com o objetivo de reduzir impurezas no ambiente de vacuo. O titanio faz
parte do grupo denominado "Getter Materials", o qual este em especifico possui a
caracteristica de ser altamente reagente principalmente com o oxigénio e hidrogénio
[15]. O efeito Gettering ¢ definido como o efeito tal qual certos elementos tem de
reagir quimicamente com os gases residuais, como COy, CO, Hs, H,O e Ny, num

ambiente de maneira a melhorar o vacuo.

Yink: http://www.srim.org
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Seria adequado o uso de bombas especificamente projetadas com esse intuito,
porém nesse trabalho optou-se por evaporar o titanio com o uso do elétron-beam. O
procedimento para obter um melhor ambiente de vicuo consistiu em primeiramente
emitir um feixe de elétrons na superficie do indio metalico para evaporar eventuais
impurezas retidas na superficie e s6 em seguida evaporar o titanio de alta pureza
(99.999%). As figuras 3.4a e 3.4b mostram a variacdo da pressao em funcao do

tempo e da corrente do elétron-beam irradiado em duas ocasioes.
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Figura 3.4: Variacao da pressao em funcao do tempo e da corrente de evaporacao

para duas ocasioes diferentes.

O tempo definido como zero ¢ o momento do inicio da irradiacao do feixe. O
importante a notar nesses graficos sao a pressao inicial, ou seja, a pressao estavel onde
nao h& nenhum processo ocorrendo dentro da camara, e a pressao final. Observou-se
em geral, uma pequena variacdo onde na figura 3.4b foi de Pz = 3 X 1076 para
Prina = 1,3 x 107%Torr, enquanto que da figura 3.4a foi Piica = 1,1 X 107° para
Prina = 7,5 x 107" Torr.

3.3 Filmes Finos Produzidos

Na tabela 3.1 esta apresentado o nome e outras informagcoes dos filmes deposita-
dos, de maneira que "saf"e "si"se referem ao filme fino depositado sobre a Safira-C
e silicio (111), respectivamente. Os filmes foram depositados até que o medidor de

quartzo, o qual mede a espesssura de indio evaporado, acusasse 900 A. Da tabela,
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também pode-se observar que em todos os casos foram evaporados previamente o ti-
tanio, exceto a amostra E, com o intuito de justamente verificar o seu efeito causado

na formacao do filme.

Tabela 3.1: Tabela com o nome e informagoes das amostras produzidas.

T (°C) |E. feixe (eV) | R, (N/In) | Evap. Titanio
A-saf / A-si 351 120 1,48 Sim
B-saf / B-si 380 150 2,26 Sim
C-saf / C-si 380 150 3,16 Sim
D-saf / D-si 252 150 2,26 Sim
E-saf / E-si 380 150 2,03 Nao
F-saf /F-si 380 150 2,03 Sim
G-saf /G-si 480 150 2,26 Sim

3.4 Difracao de Raios-X

Para realizar a analise estrutural e composicional dos filmes finos formados foi uti-
lizada a técnica de difragao de raios-X (XRD) através do difratrometro Rint 2100, Rigaku
com radiacao C'u — K, do Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica da
USP. Num cristal, os centros espalhadores sao formados por atomos contidos nos
planos virtuais, os quais sao denominados planos cristalograficos e indexados atra-
vés dos indices de Miller, hkl, separados por uma distancia d. W.L. Bragg formulou
uma equacao possibilitando obter a distancia interplanar, sabendo-se o angulo de
incidéncia e o comprimento de onda do feixe incidente através de relagoes geomé-
tricas entre o feixe incidente e o feixe difratrado pelos planos. Esta relacao leva a

famosa equagao conhecida como Lei de Bragg:

2dsenf = nA (3.1)

onde 6 é o angulo entre a direcdo do feixe incidente e o plano cristalografico, A

o comprimento de onda da radiacdo e n um ntmero inteiro referente & ordem de
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difracao (usualmente considera-se n = 1). Por outro lado, d também esta relacionado
com a estrutura geométrica que os atomos estao arranjados, onde os indices de Miller
definem quais planos estao sendo considerados. Portanto, tal parametro permite a
obtencao dos parametros de rede. No caso de um sistema hexagonal, a relacao é a

seguinte:

L:i(h2+hk’+k‘2) +E (3.2)

d3,  3a? c?
onde a e ¢ sao os parametros de rede. Voltando a equacgao 3.1 é importante notar
a dependéncia com senfl. A precisao dependera da funcao senf e nao de 6, de forma
que esta dependéncia ocorre de maneira "lenta" com 6. Por exemplo, um erro em
1° gera um erro de 1,7% em senf em 6 = 45° mas apenas 0,15% se 6 = 85°. Entao,
a maneira mais adequada para obtencao dos parametros de rede seria através de
medidas dos picos proximos de 8 = 90° ou 20 = 180°, onde ¢ comum de se observar
a obtencao dos parametros de rede extrapolando para esse angulo. Nesse trabalho
optou-se apenas em obter o pardmetro de rede utilizando o pico referente ao de

maior angulo, devido ao baixo nimero de picos referente a um plano virtual.

Um conceito importante na analise da difragao de raios-X é o termo denominado
cristalito, o qual compreende o niimero de células agrupadas para formar um dominio
de difracao coerente. Particulas inferiores a cerca de 0.1 pum ja apresentam difracoes
com pequenas variagoes em torno do angulo de Bragg, causando um alargamento
do pico difratado. Ha a expressao formulada por Scherrer [17] para quantificar as
dimensoes do cristalito, entretanto, anterior ao seu célculo é importante a discussao
das fontes que causam o alargamento do pico. O proprio instrumento também tem
um peso, porém a sua obtencao é imediata uma vez que é caracteristico do tipo do
equipamento. Ja as contribuicoes para o alargamento devido a amostra, incluem
principalmente o tamanho do cristalito e a tensao, ou de forma mais correta, a
tensao nao homogénea. A figura 3.5 ilustra o efeito da distorcao da rede cristalina

no formato e posicionamento dos picos.
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DISTORGAO UNIFORME
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DISTORCAO NAO-UNIFORME
(e)

Figura 3.5: Efeito da distor¢ao da rede no formato e posicionamento dos picos.

Como ferramenta para quantificar o perfil dos picos, utilizou-se a funcao de

Lorentz:

20111}
T[w? + 4(20 — 26,)7]

r(20) = +Cy (3.3)

onde w representara a largura total da altura maxima (FWHM da sigla em inglés)

do pico na posicao 26y e C e Cy sao parametros ajustaveis.

3.5 Retroespalhamento Rutherford

A técnica de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS da sigla
em inglés) é um meétodo de andlise de materiais por feixe i6nico que permite obter

informagoes sobre a composicao elementar de um material. Em 1911 o fisico neoze-
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landés Ernest Rutherford mostrou que o 4&tomo possui um ntcleo positivo e macico,
com elétrons orbitando ao seu redor a grandes distancias em relacao ao tamanho do

nucleo. Devido a isso, esta técnica recebeu o seu nome.

A técnica consiste em medir a energia das particulas do feixe que colidiram com a
amostra e foram retroespalhadas. Durante a colisao, os ions do feixe perdem energia
e tal reducao depende da razao das massas da particula incidente e da particula do
alvo. Corregoes no valor da energia sao aplicadas para camadas mais internas, uma
vez que o feixe perde energia a medida que penetra na amostra (principalmente por

desvios causados pelos elétrons).

Para as medicoes das amostras desse tabalho, utilizou-se o feixe de He™ com
energia de 2,2 MeV, acelerado pelo Pelletron-Tandem 5SDH, construido pela Nati-
onal Electrostatic Corporarion e mantido atualmente pelo Laboratério de Analises
de Materiais por Feixes Ionicos, localizado no instuto de Fisica da Universidade de

Sao Paulo.



Capitulo 4

Base tedrica da Teoria do Funcional

da Densidade

4.1 Teoria do Funcional da Densidade e o programa Wien2k

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) se tornou um dos métodos mais
utilizados, atualmente, para investigacao da estrutura eletronica de um sistema de
muitos corpos. Porém, ainda ha muito espaco para o desenvolvimento com o intuito
de melhorar a precisao do modelo. Antes de iniciar o estudo da DFT, convém

contextualizd-la brevemente.

Um solido nada mais é que uma colecao de protons e elétrons. Se tivermos
N proétons, estaremos lidando com um problema de N + ZN particulas carregadas
interagindo eletromagneticamente. Devido a pequena massa delas, o sistema se torna
um problema quantico de muitos corpos. A definicao da hamiltoniana completa é

imediata:
. eV B2Ve 1 €27,
H=—-— L L - +
2;Mi 2;771@ 471-601'2]"}21’_7?]" ( )
’ 4.1
1 2 1 27,7
S D
8meo oy | 7% — 7| 8meg | Ri— R |

A massa do ntcleo na posicao R; é definido como M; e o elétron na posicao 7;

como m.. Os dois primeiros termos da hamiltoniana sao os operadores cinéticos
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dos niicleos e elétrons. Os ultimos trés termos correspondem a interacao entre os
elétrons e nucleos, entre os préoprios elétrons e entre os proétons, respectivamente.
Obviamente que é impossivel resolver esse problema de forma exata, mesmo com a
atual capacidade computacional que tem-se disponivel. Como é comum ao se deparar
com modelos muito complexos, aproximagoes serao realizadas a fim de facilitar o

calculo dos auto-estados eletronicos desse tipo de sistema.

4.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Uma aproximacao muito conhecida na fisica do estado so6lido e na fisica molecular
é a de Born-Oppenheimer. O método se baseia em fixar os niicleos e assumir que os
elétrons estao em equilibrio instantaneo com eles. Dessa maneira é possivel abstrair
a interacao dos elétrons com os nicleos através de um correspondente potencial
externo. Vizualizando novamente a equacao 4.1, o primeiro se torna nulo e o tltimo

é reduzido a uma constante. Portanto, tem-se:

A~ A

H=T, + ‘766 + ‘A/emt (42)

E interessante notar um ponto: a caracteristica dos calculos é universal nos dois
primeiros termos e particular no tltimo, onde as informagoes especificas do sistema,

por exemplo de uma molécula de H,O ou CO,, estarao contidos em Vit

4.1.2 Teoria do Funcional da Densidade

Apesar da grande simplificacao do sistema de muitos corpos através da aproxi-
macao de Born-Oppenheimer, ainda é muito invidvel a sua resolucao mesmo com
0S recursos computacionais existentes atualmente. A Teoria do Funcional da Den-
sidade basicamente reformula o problema de particulas interagentes em termos de
um sistema de particulas independentes sujeitas a um potencial efetivo. A teoria foi
formalmente estabelecida por Hohenberg e Kohn, na década de 60 através de dois

teoremas|18]:

Teorema 1: Hd uma correspondéncia univoca entre a densidade do estado fundamen-
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tal p(7) de um sistema de muitos elétrons e o potencial externo Vez(r). Uma consequéncia
imediata € que o valor esperado do estado fundamental de qualquer observdvel O é um

funcional 1inico da densidade eletronica exata do estado fundamental:

<U|0|¥>=0|) (4.3)

Teorema 2: Sendo O a hamiltoniana fI, o funcional energia total do estado fundamental

H[p| = Evextlp] € da forma:

Evestlp) =< U | T+V |[U >+ < U | Vo | T > (4.4)
= Fuxlp] + / P(7) Vet (F)dF (4.5)
Onde o funcional densidade de Hohenberg-Kohn Fri[p] € universal para qualquer sis-

tema de muitos elétrons. Evycgt|p] alcanca o valor minimo para a densidade do estado

fundamental exata correspondente ao Vegy.

Intuitivamente, é facil assumir que a densidade eletronica contém menos infor-
macao que a funcao de onda e portanto nao seria possivel obter o valor de V.
apenas como funcao da densidade. Entretanto, o primeiro teorema nos diz que isso
é possivel. Todos os observaveis podem ser obtidos de uma forma tinica através da
densidade eletronica apenas, ou seja, podem ser escritos como funcionais da densi-

dade.

4.1.3 As equagoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn nao fornecem uma maneira para encontrar Ej.
Foi entao que Kohn e Sham [19] forneceram um procedimento pratico para obter a
densidade do estado fundamental. O trabalho deles foi basicamente a reformulacao
da hamiltoniana de muitos corpos da equacao 4.1 por um sistema de particulas in-
dependentes o qual produz exatamente a mesma densidade do estado fundamental.
Em esséncia, se assume que os elétrons sao nao-correlacionados exceto por satisfa-

zerem o principio de exclusao de Pauli. Um pontecial efetivo é entdo incluido para
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aproximar os efeitos de correlacado de muitos corpos, porém nao ha um termo de

interacao explicito na hamiltioniana.

O ponto principal aqui é que a densidade do estado fundamental de um sistema
de muitos corpos interagentes pode ser gerada através de um sistema de particulas
independentes. Todas as interacoes de muitos corpos podem ser abstraidos num
potencial efetivo em que os elétrons estao sujeitos. Assim, desenvolvendo a densidade
em termos de uma expansao em uma base de fun¢oes {¢;} e mantendo o vinculo
da constancia do ntumero de particulas do sistema, chega-se as equacoes de Kohn e

Sham.

2

h
(—%VQ + Vess)di = €9y (4.6)

Onde ¢; sao as fungoes de onda de particulas independentes. A densidade do

sistema ¢ obtida somando a contribuicao de cada particula:

n(®) =Y 1 6. (17)

A reformulacao comentada anteriormente leva o funcional de energia de Hohen-

berg e Kohn a ter a seguinte forma de particulas independentes:

Exs[n] = T,[N] + /dgrvmt(r)n(r) + Ey[n] + Exc|n] (4.8)
Tal que Ts[n] ¢ a energia cinética da particula independente:

N
h
Tin] =) < ¢ —%VQ | ¢ > (4.9)
i=1

A interacao de muitos corpos entre os elétrons é separada em um termo cou-
lombiano classico auto-interagente ou também conhecido como energia de Hartree

Ey(n]:

Eyln] = / draiy M) (4.10)

1
2 | r—7r"|
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e por um outro termo que leva em conta as interacoes de troca e correlacao Exc.

Através de substituictes da equacao 4.8 e 4.5, ela pode se reescrita como:

Exc(n] = (Te[n] = Ts[n]) + (Eee[n] — Eu(n]) (4.11)

destacando entao que Ex¢ representa o residuo da energia cinética e potencial
entre um sistema de muitos corpos interagentes e nao interagentes. Esse termo é o

inico desconhecido no método de Kohn e Sham.

Recapitulando, esse ultimo método permite reescrever o funcional energia de
Hohenber e Kohn, separando em um termo de energia cinética nao interagente,
energia de Hartree e a contribuicao restante dado por Ex¢c que pode ser razoavel-
mente aproximado como um funcional local ou semi-local. Entretanto, tanto o termo
de Hartree Ey e Exc dependem da densidade eletronica, que por sua vez depende
dos orbitais. Isto significa lidar com um problema auto-consistente: as solugoes ¢;
determinam Ey e Ex¢, assim a equacao de Schrodinger nao pode ser escrita sem
antes conhecer a solucdao. A saida consiste num método iterativo, é assumido um
valor inicial para no(r) e constroi-se a hamiltoniana; o problema de autovalores é
resolvido e os auto-estados sao determinados, entdo um novo valor de n(r) é obtido
e comparado com o inicial. Esse ciclo é repetido até que satisfaca um critério de
convergéncia entre as densidades eletronicas de uma etapa com a anterior. Uma
vez satisfeito o critério, afirma-se que a densidade eletronica é consistente com as

equacoes de Kohn-Sham. Esse esquema esté ilustrado na figura 4.2.
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"Chute Inicial" ngy(7)

Determinacao de Vg e V.

Resolucao das equac

oes de Kohn e Sham

Nao

Calculo da nova densidade n(7)

—Lnim’cml (F) = N final (F) 7}

Sim

Nfinat(T) € uma densidade autoconsistente

Figura 4.1: Fluxograma com as etapas do ciclo autoconsistente.

4.1.4 O funcional de troca e correlagao

Como foi discutido anteriormente, a menos da aproximacao Born-Oppenheimer,

as equagoes de Kohn e Sham sao exatas, porém nao se tem o conhecimento do termo

de troca e correlagao. Uma aproximacao amplamente utilizada é a Aproximacgao da

Densidade Local (LDA), tal que possui a forma:
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BLDA _ / n(F)ene(n(7)d7 (4.12)

onde o termo €,. ¢ numericamente conhecido. A expressao acima basicamente
divide o material em volumes infinitesimais com uma densidade constante. Esses
volumes contribuem para a energia total de troca e correlacao por uma quantidade
equivalente a de um volume preenchido por um gas de elétrons. Por construcao,
espera-se que a aproximacao tenha resultado preciso apenas para sistemas com pe-
quena variacao de densidade. Mas surpreendemente, ela também permite obter

6timos resultados para varios outros sistemas realistas.

Outro tipo de aproximacao que vai além da aproximacao LDA foi desenvolvida
adicionando-se a contribuicao para a energia de troca e correlacao nao s6 dependente
de cada volume infinitesimal mas também sobre a densidade em volumes vizinhos,
em outras palavras, o gradiente da densidade ¢ utilizado. Tal aproximagao é conhe-
cida como Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA). Ha uma certa liberdade
em como incorporar o gradiente da densidade e portanto, ha varias versdes de GGA.
Para os calculos desse trabalho, utilizou-se o funcional PBEsol-GGA |20], do qual

obteve-se os resultados do parametro de rede mais proximos do experimental se

comparados com o funcional LDA e PBE-GGA.

4.1.5 O programa Wien2k

Existem varias maneiras de se resolver a equagao 4.6. A resolucao consiste pri-
meiramente na escolha de um conjunto de base de funcoes (bg e a obtencao dos

coeficientes c; das func¢oes de onda ¢;

P
o= e (4.13)
p=1

Uma escolha adequada para o conjunto base é extremamente importante, uma
vez que refletira principalmente no custo computacional. Dois critérios sao adotados
para a definicao de uma boa escolha da base: ser eficiente e nao ser tendenciosa ou

imparcial. O primeiro é importante para diminuir a quantidade de fungoes de base
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e descrever com precisao as funcoes de onda. Entretanto, tal critério vai contra o
segundo, pois manter a precisao implica em saber o comportamento prévio da funcao
de onda. A arte da teoria da fisica da matéria condensada consiste em encontrar um
conjunto de funcoes de base que seja simultaneamente eficiente e nao tendencioso.
Alguns exemplos de funcoes de base bastante conhecidos que tentam alcancar esse
objetivo sao as ondas planas (PW), ondas planas aumentadas (APW) e ondas planas

aumentadas e linearizadas (LAPW).

O programa Wien2k utiliza a base de ondas planas aumentadas e linearizadas
+ orbitais locais ((L)APW-lo), sendo um dos esquemas mais precisos para célculo
da estrutura eletronica de banda de energia. Outro aspecto desse programa é o
tratamento dos orbitais sem o uso de pseudopotenciais, ou seja, os orbitais proximos
do nicleo sao tratados de forma diferenciada com o uso de combinagoes de fungoes
atomicas. Devido a isso, o método utilizado no Wien2k também é conhecido como

método full-potential.

4.1.5.1 O método APW

Logo de inicio, é importante enfatizar que o método APW apenas nao é mais
utilizado. Porém por motivos didaticos é de grande vantagem realizar sua discussao

para descrever o método APW-lo, o qual foi amplamente utilizado nesse trabalho.

O teorema de Bloch permite escrever a solucao da hamiltoniana periddica da

seguinte maneira:

ni=\ n,lz -7 N\ o
Yp(r) =) cxiexpi(k + K).7 (4.14)

—

K

onde comparando com a equagao 4.13, a variavel ¢ representa (n, k) e p o termo

k + K. Entdo uma funcao da base de wg é:

¢ (7) = expi(k + K).7 (4.15)

sendo k o vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin e K um vetor da
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rede reciproca.

Proximo do ntcleo os elétrons se comportam praticamente como se estivessem
em atomos livres e por isso sao descritos com fungoes de onda atomicas. J& para os
elétrons mais livres, ou seja, os que estao mais afastados do nicleo, sao tratados por
ondas planas. O espagco ¢ dividido entao em duas regides (ver figura 4.2), sendo que
ao redor do nicleo de cada dtomo uma esfera de raio R, é delimitado, cujo espaco
serd definido por S,. O espaco fora da esfera é a zona intersticial denominado por

I. Uma onda plana aumentada (APW) é definido como:

Figura 4.2: Divisao da célula unitaria para um caso com dois atomos.

) L expli(k + K).7 Fel
gho =V (4.16)

Sim Al Rug (! EYYL(F) 7€ S,

onde V & volume da célula unitaria e Y}, sdo as fungoes harmonicos esféricos.
AP, sao os parametros ainda nao determinados, assim como E. wuj* sao solugoes

da parte radial da equacao de Schréodinger de um &tomo livre a. Para determinar

(67

i'ms € necessario exigir que as condicoes de contorno das fungoes de onda plana

com as func¢oes dentro da esfera sejam satisfeitas. Entretanto, para possibilitar isso

é preciso expandir as fun¢oes de onda planas em harmonicos esféricos:

- = 41 = - o o o o
—expi(k + K).7] = —=exp i(k + K).75 () kK || 7)Y+ K)YE (7
N p [i( )7 N p [i( ).l Y i |17 DY (R + K)Y,,(7)

lym

(4.17)
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tal que ji(x) é a fungdo de Bessel de ordem [. Assim, igualando com a equagao

4.16 dentro da esfera resulta em:

i exp [i(k + K).r3)
VVu®(R,, E)

AgRE G F+ K| R)Y(E+K)  (418)

a,lg—i—l?

A expressao acima define A;"

a menos do termo E. A principio a equacao
4.17 possui infinitos termos, porém obviamente é necessario escolher adequadamente
um valor finito ... Para um dado Ly, Yo (6, ¢) pode ter no maximo 2l,,q, nos
ao longo de um circulo (6 = 0 — 27 para qualquer ¢ fixo) da esfera a. Convertendo
em noés por unidade de comprimento, obtém-se 2/,,,. /27 R,. Para que a onda plana
satisfaca a condicao de contorno, esta deve ter um nimero similar de nimero de nos
por unidade de comprimento disponivel. A onda plana com o menor periodo tera
Ko /7™ n6s por unidade de comprimento. K4 € Ly terdo valores comparaveis
se o nimero de noés por unidade de comprimento é igual, o que leva a relagao de

condicao R, K ez = limae. Isto permite obter um valor adequado para l,,,,, para um

dado K,z

Resumindo, ha uma funcao oscilante percorrendo a célula unitaria, e sempre que
encontra um aAtomo o seu comportamento é alterado para uma forma mais complexa

dentro do raio determinado por R,.

Para a resolucao do problema, ainda falta calcular E, porém este representa o
autovalor que se pretende obter das autofuncoes. Entao serd necessario "chutar" um
valor inicial €re toma-lo como FE. Isso possibilitara a resolucao da equacao secular
e er dever4 ser a raiz, onde normalmente nao serd o mesmo assumido inicialmente.

Portanto, varias etapas serao necessarias.

4.1.5.2 O método APW + lo

Como foi discutido anteriormente, o problema com o método APW era a de-
pendéncia da energia no conjunto de funcdes de base. Existe um outro método
denominado LAPW-+LO que, por um custo maior do conjunto de base, é possivel

remover tal dependéncia. Ja no método APW-+lo, o conjunto seré independente da
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energia e possuira o tamanho da base proximo a do APW. Nesse método APW+lo,
o conjunto de base ¢ aumentado com um segundo tipo de fun¢oes. Estes sao orbitais
locais, diferente dos utilizados em LAPW-+LO (por isso a diferenciacao escrito em

minasculo). Tais orbitais sdo descritos por:

0 7 ¢ Sa
a ZO(F) (419)
(Apeug(r', E) + Bpi®uf(r', E))YL(7) 7€ S,

: ! lo x : ) L -
Os coeficientes A} e B, sao determinados através da normalizagao e exigindo

que o orbital local seja nulo na superficie de fronteira entre as duas regioes.

4.1.6 O método TB-mBJ para a investigacao das propriedades 6ticas

Como j4 foi discutido anteriormente, sempre se almeja encontrar métodos para
calcular a estrutura eletronica de um s6lido com um custo computacional nao muito
alto. Existem métodos como LDA + DMFET [21] (teoria dindmica do campo médio) e
GW [22], os quais descrevem com alta precisao as propriedades de um cristal, porém
sao calculos muito custosos se comparados com LDA ou GGA. Recentemente, Becke
e Johnson [23] propuseram um potencial de troca, o qual descreve com exatidao este
potencial em atomos. Tal potencial nao possui nenhum parametro empirico e é

escrito na forma:

vP7(r) = B8 () + %\/g it((:)) (4.20)

O termo t(r) contido acima ¢ a densidade da energia cinética:

}:V¢ ).V (r) (4.21)

BR

2 '(r) é o potencial de Becke-Roussel:

ev
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onde o termo b é calculado por b = [2° exp (—x)/(87n)]*/3. No trabalho de [24], é
mostrado que o potencial de BJ melhorou moderadamente o célculo do band gap se
comparado com LDA e GGA. Entretanto, em [25], uma simples modificagao nesse

método foi proposto:

TB—mB _ B 1 /5 [2t(r)
v, T(r) = cwBB(r) + (3¢ - 2)%\/; eS| (4.23)

tal que o parametro ¢ é dado por:

c=A+Bg (4.24)

onde

Ry (AT TR LT 125

Veeur 2 n'(r) nt(r)

¢ a média de g =| Vn | /n na célula unitaria de volume V.. Na equacao 4.24,
A e B sdo dois parametros cujos valores sio A = —0.012 ¢ B = 1.023 bohr'/?,
obtidos através de um ajuste dos valores experimentais do band gap. Em outros
trabalhos (|25, 26]), foi apresentado resultados mostrando que o potencial TB-mBJ
é tao preciso quanto o método GW. A figura 4.3 extraida do trabalho de F. Tran e

P. Blaha [25] ilustra alguns resultados comparativos:

Para a obtencao das propriedades 6ticas do InN, nesse trabalho foi amplamente
utilizado o método TB-mBJ. O ponto principal é analisar a influéncia da variacao
do band gap 6tico devido a presenca do oxigénio, portanto o calculo do coeficiente
de absorcao se torna necessario. Tal coeficiente é obtido através da funcao dielétrica

no limite de altos comprimentos de onda q =|k’>-k| = 0 da equacdo abaixo:

4Am%e?
O2m2w?

> I <knpkn’ > [ fin(l = forrn)d(Bun — By — hw)

k,n,k’n’

(4.26)



4.1. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE E O PROGRAMA

WIEN2K 36
16 + LDA x 7
o MBJLDA y
# HSE
14 1 G, W, U i
= GW O
121 = .
S
_ O
< 1o g 3 .
S _ 4
= w =
0 @ O +
@ -o
= 8r @ = + .
a A .
T 67 - *y = 1
= E 0 £ - <
o =
o 2 Q% /0 +
w N I
ar w 2 + ]
=g © r
ﬁ [ U] i@*’
2 | Eﬁm O + + .
% ¥
+ ++
+4 +
ﬂ I L _h— |+ i L L i I I L |
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Band Gap Experimental (eV)

Figura 4.3: Grafico extraido do trabalho de F. Tran e P. Blaha comparando célculos

tedricos com resultados experimentais.

A parte real €1 (q = 0, w) da fung¢ao dielétrica pode ser obtido através das rela¢oes

de Kramers-Kronig [27]:

1 [ 1 1
ala=0w)=1+— dw’ez(w’)< )
2 J_

Ww—-—w WHw (4.27)

Na equacao acima, €2 é o volume do cristal, fx, ¢ a distribuicao de Fermi e
|k,n > corresponde a funcao de onda do n-ésimo autovalor Fy,. A expressdo do

coeficiente de absor¢ao a(w) é entdo expresso por:



4.1. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE E O PROGRAMA
WIEN2K 37

2w (—Re(e(w)) + |6(w)|>1/2

a(w) =— 5 (4.28)

Finalmente, o band gap 6tico é obtido extrapolando linearmente para zero a parte

linear do espectro de absorcao utilizando o esquema PBEsol-GGA + TB-mBJ:

(ahv)? = A(hwv — E,) (4.29)

4.1.7 O Laboratério Virtual

Para o calculo da estrutura eletronica de qualquer material, primeiramente define-
se como o0 espaco reciproco serd discretizado. Isso é feito escolhendo o nimero de
pontos k utilizados para a integralizacao no espaco reciproco. No caso do InN, por
exemplo, utilizou-se 700 pontos k. Isso significa que o espago reciproco foi divi-
dido uniformemente em 700 diferentes regides discretas. Uma CPU (da sigla em
inglés, Central of Processing Unit) com apenas um ntcleo, por exemplo, realizaria
os calculos sequencialmente. O uso de varias CPU ou nticleos para o processamento
simultdneo denomina-se paralelizacao e seu uso pode diminuir incrivelmente o tempo
de céalculo. O programa Wien2k ja esta estruturado para realizar calculos paraleli-
zados e pode atuar de duas maneiras: distribuindo os pontos k uniformemente para
cada nicleo ou CPU, também denominado de paralelizacao k ou paralelizacao MPI
(da sigla em inglés, Message Passing Interface). Como o parametro de rede no es-
paco reciproco é inversamente proporcional ao do espaco real, para estruturas com
muitos &tomos sao necessarios poucos pontos k. Nesse caso, o modo de paralelizacao
MPI se torna fundamental. Este é o principal padrao de paralelismo em memoria
distribuida (multiplos processos), onde a principal caracteristica é a comunicagao
entre os processos. Devido a isso, é possivel por exemplo, duas CPUs realizarem
calculos para um tnico ponto k. Num sistema de 72 atomos, sao necessarios ape-
nas cerca de 8 pontos k, portanto, no modo paralelizacao k nao haveria uma maior

eficiéncia com o uso acima de 8 CPUs ou nticleos.

O estudo da influéncia do oxigénio no InN requer criacao de supercélulas com
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um grande nimero de dtomos. Nesse trabalho, os estudos com o Wien2k foram
realizados numa supercélula com 72 atomos. Para tal, foram necesséarios recursos
computacionais compativeis com esse proposito, os quais foram disponibilizados pelo
Centro de Computacao Eletronica da USP através do projeto Nuvem USP. Assim, os
célculos foram realizados com a utilizacao de 4 maquinas virtuais (wien3,wien4,wien5
e wien6), cada uma com CPU da Intel(R) Xeon(R) E7-2870 2.40GHz de 8 niicleos
e 16GB de memoria RAM, mais 2 maquinas virtuais (wienl e wien2) com 4 nicleos
e 8GB de memoria RAM cada, e uma ultima maquina (wien0) apenas para geren-
ciamento, totalizando 40 nicleos em operagao. Todos as CPUs foram configuradas
para o funcionamento em paralelizagdo MPI com bibliotecas da Intel(R). O esquema

esta ilustrado na figura 4.4.

wienl I AR wien?

wien3 wiens5 | ] wiené

wiend

wien0

Figura 4.4: Esquema ilustrativo da configuracao do cluster montado.



Capitulo 5

Estudo ab initio dos defeitos

pontuais

5.1 Introducao

Seja em qualquer s6lido cristalino, a presenca de defeitos nao podem ser evitados.
Mesmo os mais puros substratos de silicio estao sujeitos a eles. Os defeitos pontuais
podem ser causados pela auséncia (vacancia), substituicdo por um outro elemento
(dopante ou impureza) ou adicdo de um atomo que pode se alocar nos intersticios
(regido entre os atomos). A eletronica dos semicondutores é praticamente baseada
no controle das dopagens, seja para torna-lo do tipo p ou tipo n, ou para alterar
a estrutura eletronica do cristal. Uma simples dopagem de um material isolante
pode torna-lo altamente condutor, como por exemplo o silicio. Entretanto, é extre-
mamente comum a presenca de defeitos pontuais nao desejados. Sem um controle
eficaz, propriedades novas esperados pela insercao de defeitos podem ser anuladas

devido a impurezas nao desejadas.

Assim, o estudo dos defeitos pontuais sao de grande importancia, principalmente
no que tange ao desenvolvimento de novas tecnologias. E para tal, o entendimento
da termodinamica da estabilidade dos defeitos se torna primordial para obter o

controle desejado durante a producao de um material.
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5.2 Termodindmica da estabilidade dos defeitos

A caracterizacao de um determinado defeito consiste em saber a probabilidade de
sua ocorréncia. A probabilidade, que também pode ser entendido como a concentra-
cao, é uma quantidade termodinamica que depende de varios parametros intensivos
como temperatura, pressao e potencial quimico. A quantidade termodinamica mais
adequada para analisar a concentracao dos defeitos seria a energia de formacao de
Gibbs. Porém, os calculos ab initio sao descritos em temperatura e pressao zero.
Dessa forma, a quantidade que seré utilizado é simplesmente a energia de formagao

de um defeito Fy que, em sua forma geral, ¢ dada por:

E¢(D,q) = Epg — Ehost — Zumz‘ +qlevpm + €r) (5.1)

(2

Epg4 e Epost 530 a energia total da supercélula contendo o defeito D no estado
de carga ¢ e sem defeito, respectivamente. A energia do 4tomo adicionado n; = +1
ou removido n; = —1 é tomado como referéncia o potencial quimico do reservatorio
para diferentes elementos p;. O potencial quimico depende das condicoes experi-
mentais de producao. No caso da formacao de uma vacancia de nitrogénio no InN,
os potenciais quimicos uy € iy, sao parametros variaveis, porém se restringem pela

relacao:

[N = UN + [ = Wnn (5.2)

Individualmente, N esté limitado por px < 1/2E744(N2) e In por pug, < 8, tal
que 19, = %Etotaz(] Npur) onde N é numero de dtomos no cristal. Entao, é possivel
escrever a seguinte relagao através da equagao 5.2 e com as relagoes de inequagao

citadas anteriormente:

1
UN = /JJ(I]nN — Hin > :u?nN - :u?n = éETOtULl<N2> + AHf (53)

onde AHy é o calor de formacao definido como:
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AHjy = piy,n — by + iy
1
= Eiota(INN) — §Etotal(N2) — Eiotar(Inpuir) (5.4)

Em suma, tem-se:

1 1
§ETotal(N2) +AHy < py < §ETotal(N2) (5.5)

O limite quando py se aproxima de 1/2Fr4(N2) denomina-se condi¢do termo-
dindmica nitrogénio-rica. A situacao quando uy se aproxima de %ETotal(Ng) +AH;
¢ denominado condicao termodinamica nitrogénio-pobre. Para os calculos de InN,
utilizou-se o valor experimental AH; = —0.28 eV [28],[29]. Para o estudo do oxigé-
nio substitucional no nitrogénio Oy, o seu potencial quimico deve ser inserido; este
foi calculado como o = 1/2E74,a(02), onde obteve-se a energia total de Oy pelo

programa Wien2k no modo spin polarizado.

De maneira analoga ao potencial quimico dos atomos, ¢ preciso considerar os
defeitos carregados em equilibrio com um reservatorio de elétrons. O potencial
quimico dos elétrons é o nivel de Fermi no material, limitado entre a regiao do band
gap e denotado por ep. O valor zero de e é definido na posicao do maximo da

banda de valéncia e)/py, portanto varia entre 0 a F.

5.3 Correcoes na dopagem de supercélulas

O uso de supercélulas na teoria DF'T é muito comum no estudo termodinamico
dos defeitos. E importante lembrar que as supercélulas estdo sujeitas a condicoes
de contorno periddicas e estao infinitamente repetidas no espaco. Portanto, é pre-
ciso ter cautela para evitar efeitos espiirios de interagao inter-defeitos. Idealmente,
para uma anéalise local de um defeito seria necessario o seu total isolamento, porém
mesmo sistemas com milhares de atomos podem conter uma quantidade razoavel de

interagoes espurias. O estudo de métodos para contornar tais problemas ainda sao
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recentes, porém ha um intenso trabalho sendo realizado pela comunidade cientifica
para seu aprofundamento. O que se almeja pode ser a grosso modo compreendido

pela figura 5.1 abaixo:

. . - -
™ . . .
- . . - -
. . . .
- - - -
. - - .

Figura 5.1: Esquema ilustrativo em duas dimensoes onde a figura do lado esquerdo
representa as imagens periddicas das supercélulas e a figura do lado direito mostra

o que se pretende obter através das corregoes.

O primeiro obstaculo provém do fato que o defeito pode interagir com as imagens
periddicas da supercélula através de um potencial Coulombiano de longo alcance 1/r.
Portanto, havera uma diferenca entre a energia total Coulombiana de um defeito
totalmente isolado e entre o defeito repetido periodicamente. Além disso, quando é
realizado o calculo total da energia da supercélula carregada Ep 4, a posigao absoluta
dos autovalores sao perdidos. Em um sélido periodico, os potenciais eletrostaticos
sao definidos a menos de uma constante, portanto isso inviabiliza a comparacao
direta da posicao do autovalor na supercélula com defeito carregado com a posicao
do autovalor na supercélula do bulk. Dessa forma, os autovalores do sistema bulk
devem ser alteradso por uma constante na expressao da formacao de energia. A
expressao final de F; que leva em conta as duas corregoes mencionadas anteriormente

foi formulada por Zhang e Northrup [30]:

E{(D,q) = Epg — Enost + ABu(q) = > _ puini + qlevpy + ep + AV) (5.6)

(2
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Onde E,(q) é denominado correcdo eletrostéatica, proposto por Leslie e Gillian

[31], cuja expressao é representada por:

2
ang

AEy = 2e01/3

(5.7)

tal que ay; é a constante de Madelung da rede, € a constante dielétrica da
estrutura sem defeito e €2 o volume da supercélula. AV ¢é a correcao de alinhamento

do potencial formulado por S. Taylor e F. Bruneval [32]:

AV =< otk 5 < yleeito (5.8)
ou seja, é a diferenca entre a média do potencial total entre o sistema bulk e o

sistema com defeito.

5.4 Defeitos complexos

Quando se deseja investigar mais de um defeito numa supercélula, o conceito da
energia de ligacao se torna muito util. Nesse contexto, a energia de ligacao ¢ uma
medida de estabilidade termodinamica de um complexo contra a dissociacao de seus
constituintes (sistemas com defeitos isolados). A equacdo da energia de ligacio E

é expressa por:

B[(X1X2.. Xn)") = Ef[(X1X5.. XN)1 = Y Ef[X,%] (5.9)

Onde E¢[(X;X5...Xn)?) é a energia de ligagdo de um defeito complexo (X7 Xs... Xy)
no estado de carga ¢ = ¢1 +¢2+ .. + gy ¢ E¢[X{*] ¢ a energia de formagao do defeito
X no estado de carga ¢,. Por convencao, foi adotado o valor positivo da energia
de ligacao como complexos instaveis e negativos como estaveis. Portanto, no caso
de um estudo de um defeito complexo de dois elementos, seria possivel averiguar se
estes defeitos preferem estar ligados ou mais separados um do outro. No primeiro

caso se esperaria obter um valor de E; negativo e no tltimo positivo.



Capitulo 6

Resultados Experimentais

6.1 Cristalinidade dos filmes finos

6.1.1 Substrato de Safira-C e Silicio (111)

Todas as amostras apresentadas na tabela 3.1 foram submetidos a anélise por
difracao de raios-X com o principal intuito de verificar o grau de cristalinidade
das amostras. Primeiramente foi realizada uma anélise qualitativa, identificando os
padroes dos principais picos presentes nos difratogramas. Uma vez identificados os
picos referentes a estrutura do InN, realizou-se ajustes com funcoes de Lorentz a fim
de estimar a posi¢ao angular e o valor de FWHM. A dependéncia da cristalinidade
com a temperatura de deposi¢ao e o valor de R, (ver equagao 2.14) também foram

analisados.

A titulo comparativo, plotou-se as figuras 6.1 e 6.2 mostrando os difratogramas
das amostras de InN sobre Silicio e Safira-C, cujos padroes dos picos sao pratica-

mente comuns aos respectivos substratos utilizados.
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Figura 6.2: Difratograma da amostra C-si de InN.

E de imediato visualizar que os filmes produzidos sobre Safira-C apresentam um
grau de cristalinidade muito maior que no silicio. Além disso, os filmes formados no

substrato de silicio sao mais policristalinos e é evidente a formacao de uma estru-
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tura amorfa, sendo que no de Safira-C houve formagao de filmes majoritariamente
monocristalinos. Também ¢é importante ressaltar a influéncia da orientacao do subs-
trato da Safira-C (001), induzindo a mesma formagcao no nitreto de indio. No filme
formado sobre o substrato de Safira-C, o pico mais intenso do InN é observado em
20 ~ 31,3° referente ao plano (002); o seu paralelo (004) se situa em 260 ~ 65,3°.
Observa-se também o composto numa outra orienta¢ao (101) nos angulos 26 = 33,15
° (préximo ao pico do In em 260 ~ 32,9 °) e em 260 ~ 69,6°. Por ultimo ha também
a formacao no plano (102) em 20 = 43,3°. Portanto, trés fases diferentes estao pre-
sentes, sendo claramente a paralela ao plano (001) a mais predominante. E notével
uma consideravel formacao de indio metélico, entretanto esta quantidade excessiva
estd situada na regidao da superficie. A pressao de vapor do nitrogénio no InN é
extremamente alta, enquanto que a do In é apenas 10~% Torr até mesmo a 600°C,
ocasionando entao a formagao de "gotas" de indio na superficie [33]. Felizmente,
é possivel contornar essa situacao, como ja foi realizado pelo grupo de pesquisa
do LACIFID' da USP, onde verificou-se que com tratamento quimico utilizando
acido cloridrico foi possivel reduzir drasticamente o pico referente ao indio metélico.
Devido ao atraente resultado dos difratrogramas com InN praticamente monocris-
talinos obtidos no substrato de Safira-C, focou-se o estudo quantitativo dos filmes

formados sobre esse material.

6.1.2 Temperatura do substrato e o parametro R,

A formacao de nitreto de indio cristalino nao foi observado para temperatura
ambiente. Comparando os difratogramas da figura 6.3 observa-se que nao ha pico de
InN no plano (202) no filme formado a 253°C, além de os picos de outros planos serem
menos intensos que em 380°C. Realizamos também a producao de uma amostra a
480° C, (figura 6.4) porém nao houve formacao de InN devido a baixa temperatura
de dissociacao na faixa de 550° C somado ao bombardeamento por feixes energéticos.
Entao, diante do melhor grau de cristalinizacao da amostra B-saf, utilizou-se como
referéncia o valor de temperatura de 380°C como sendo razoavel para obter alta

cristalinidade e um ajuste de Lorentz foi feito no pico mais intenso do InN para

Yink: http://www.dfn.if.usp.br/pagina-dfn/pesquisa/lacifid /
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amostras com diferentes valores de R,, mas com temperaturas iguais (figura 6.5).

EInNi(OOZ) | B-saf: T = 3§O [0} == |

InN (101)

Intensidade (u.a.)

Figura 6.3: Difratogramas de amostras produzidas a 380°C e a 253°C com valores

proximos de R,.
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Figura 6.4: Difratograma da amostra G-saf produzida a 480°C. Nao houve a forma-

cao de pico referente ao InN.

A figura 6.6 indica que um valor de R, proximo de 2,3 resulta num filme com
melhor cristalinidade para temperatura em torno de 7" = 380°C. Curiosamente, ape-

nas as amostras B-saf, C-saf e F-saf apresentaram picos cristalinos do InN referente
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Figura 6.5: Difratogramas de amostras produzidas a 380°C com diferentes valores

de R,.

aos planos (101) e (202) no substrato de Safira-C. Outras amostras ou apresentaram
apenas um pequeno "morro" ou era imperceptivel devido ao espectro de fundo. Tais
amostras sao os filmes produzidos a 380°, o que sugere-se, entao, que uma maior
temperatura induz a formagao de dominios cristalinos em outras direcoes. Por outro
lado, tal formacao do InN em outra orientagao permitiu o calculo do parametro a.
O parametro c foi calculado através do ajuste de Lorentz do pico em 26 = 65,3° pois
os picos devido ao kay e kas estao visiveis, permitindo realizar um duplo ajuste si-
multaneo e com precisao. A figura 6.7 abaixo ilustra o duplo ajuste que foi realizado
em todas as amostras. Para a obtencao do parametro a, o pico utilizado foi o da
posicao em 20 = 33,15° e o segundo pico paralelo em26 ~ 69,6°; escolheu-se obter o

parametro a a partir do primeiro pico quando o segundo possuia intensidade muito
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Figura 6.6: Ajuste de Lorentz no pico de InN para diferentes valores de R, (a) e gréafico de
R,(N/In) por FHWM (b), onde o dado com o simbolo quadrado se refere a amostra A-saf com

condi¢oes de producdo levemente diferente das outras.

baixa. Os dados estao disponiveis na tabela 6.1 juntamente com valores de outras

referéncias obtidas experimentalmente.
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Figura 6.7: Ajustes realizados para obten¢ao dos parametros ¢ (figura A) e a (figura

BeC).
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Tabela 6.1: Parametros de rede obtidos do InN, comparando com outros trabalhos.

Referéncias Método a(A) c(A)

A-Saf IBAD 5,7005(8)

B-Saf IBAD 5,7081(8)

C-Saf IBAD 3,536(4) 5,7061(1)

D-Saf IBAD 5,7073(4)

E-Saf IBAD 5,7268(1)

F-Saf IBAD 3,544(1) 5,7081(1)
K. Kubota et al. [34] Sputtering 3,54 5,705
V.Y. Davydov et al. [35] PA-MBE 3,5365 5,7039
Z.G. Qian et al. [30] ME-MOVPE 5,695
S. Yamaguchi et al. [37] MOVPE 5,702
Y. Saito et al. [38] RF-MBE 5,705
R. Juza and H. Hahn [39] Quimic. sint. (Po) 3,54 5,704
B. Maleyre et al. [10] MOVPE (Po) 3,539 5,7083
A. Svane et al. [11] GW (Teorico) 3,543 5,721
Nosso trabalho PBEsol-GGA (Teorico) 3,531 5,749
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Figura 6.8: Grafico com parametros de rede obtidos pelo nosso grupo e por outros

trabalhos listados na tabela 6.1.

6.1.3 Efeito Gettering

Para investigar a influéncia do efeito Gettering, as amostras E-saf e F-saf foram
produzidas nas mesmas condicoes de temperatura, R, e energia do feixe, porém
com a excessao de nao ter sido realizado a evaporacao prévia de titanio no primeiro.
Como é possivel observar nas figuras 6.9a e 6.9b, ha um pequeno deslocamento ape-
nas nos picos referente ao InN, enquanto que o pico do indio metalico se mantém
praticamente constante nos dois casos. Sera discutido no capitulo 7 que o oxigénio
¢ uma impureza indesejavel muito comum no InN, com baixa energia de formacao e
é energeticamente favoravel estes se arranjarem de maneira afastada um dos outros.
Além disso, A. Sungthong et al. [12], realizando também medidas de XRD, obser-
varam o deslocamento do pico do InN para angulos menores conforme se aumentava
a concentracao de oxigénio na amostra. Portanto, levando em consideracao o alto
comportamento reativo do titanio com o oxigénio (ver se¢ao 3.2) e que uma distor¢ao
uniforme ocasiona em deslocamento de pico (ver figura 3.5), sugere-se que o efeito

Gettering diminui o carater oxinitreto do filme formado.
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Figura 6.9: Difratrogramas comparando as amostras E-saf e F-saf, onde foram pro-

duzidas sem e com evaporacao prévia de titanio, respectivamente.
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6.2 Perfil dos filmes formados.

A figura 6.10 mostra o resultado dos ajustes realizados pelo programa SIMNRA
2 para trés amostras para investigar o perfil de composicao dos filmes formados. E
de imediato notar que nao é possivel observar picos bem definidos do nitrogénio e
os pontos devido ao substrato apresentam um comportamento irregular com peque-
nas saliéncias. O pico do indio, devido a sua maior massa, é facilmente visivel a
direita do grafico. Essa caracteristica indica ser reflexo do uso de feixes energéticos
na deposi¢ao dos filmes, ocasionando num gradiente de composicao e mistura com
elementos do substrato. De fato, em um material comum com interfaces bem defi-
nidas, o nimero de camadas virtuais a ser criado para o ajuste teérico é comparével
com o nimero de elementos. Nos espectros ajustados das amostras B-saf,D-saf e

D-si foram necessarios de 25 a 30 camadas.

Com o SIMNRA ¢é possivel obter o perfil de profundidade com as camadas virtu-
almente criadas no ajuste teérico. Este programa oferece informacgoes das camadas
em unidades de numero de atomos por centimetro quadrado. Assim, estimou-se a
espessura das camadas realizando uma média ponderada dos compostos formados
em cada uma, dividindo-se o nimero de 4&tomos por centimetro ao quadrado pela
respectiva densidade atomica. Nessa estimativa, foram consideradas a formagao de
In, Al,O3, InO,N;_, e Si. Primeiramente, é notorio, observando as figuras 6.11,
6.12 e 6.13, a expressiva presenca dos elementos do substrato com o indio e nitro-
génio. Em especial, o uso do substrato de silicio, ocasiona um maior actimulo desse
elemento ao longo da superficie do que com o uso do sustrato de Safira-C. Esse com-
portamento ¢é efeito dos resultados mostrados pelo programa SRIM (ver figura 3.3),
onde o uso do substrato de silicio ocasionou num maior alcance dos fons e maior
numero de vacancias por ion, ou seja, mais atomos de silicio do alvo acabam sendo
recuados em direcao a superficie. Como era esperado, os graficos da figura 6.11, 6.12

e 6.13 indicam um maior acimulo de indio metalico na superficie.

2link: http://home.rzg.mpg.de/ mam/
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Figura 6.10: Dados experimentais obtidos por RBS e a curva teoérica ajustada das

amostras C-saf (a), D-saf (b) e D-si (c).
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Capitulo 7

Resultados Teo6ricos: InN e

7.1 InN

O calculo do InN e varios outros compostos semicondutores, utilizando métodos
comuns para o tratamento do potencial de troca e correlacao como LDA e GGA,
sao bem conhecidos por subestimar o valor do band gap. Entretanto, outras propri-
edades 6ticas e parametros estuturais, apresentam boa exatidao se comparadas com

resultados experimentais.

Os céalculos ab initio foram realizados utilizando o esquema de ondas planas au-
mentadas + orbitais locais (APW+lo) baseado na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) incorporado no programa Wien2k. A Wurtzita é a estrutura hexagonal es-
tavel do InN e por isso foi escolhida para o presente estudo, cujo grupo espacial ¢ o

P63mc; a célula unitaria pode ser visualizado na figura 7.1.

No atomo de indio os estados 4p54d'°5s25p! foram tratados como estados de
valéncia e 2s22p3 para o nitrogénio. Para o tratamento do potencial de troca e cor-
relagdo foi utlizado o funcional PBEsol-GGA [20], cujo método mostrou-se superior

ao LDA em varios aspectos, principalmente na obtencao dos parametros de rede.
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Figura 7.1: Célula unitaria da estrutura Wurtzita do InN.

Variou-se o nimero de pontos k e o valor Ry;r.K,,., a fim de obter parametros

cuja energia esteja com um grau de convergéncia que julgou-se ser razoavel, con-

siderando também o custo computacional. Os valores 6timos escolhidos foram 700

pontos k e Ryr. Ky = 7, onde utilizou-se RY;r = 1,55 w.a. e Ri7, = 2,20 n.a..

-23740.6104 T T T
< Energia (Ry) —e—
-23740.6108 | \ 1
*—o
=
S
©
S -23740.6112 | T
[
[=
w
-23740.6116 | 1
®e—000_o o 4 . o—°
-23740.6120 L - . : .
400 800 1200 1600 2000
# pontos k
(a)

Energia (Ry)

-23740.00
.
-23740.16
-23740.32
-23740.48

-23740.64 -
5

—_—
S o

Energia (Ry) —e—

7 8
R,

mt-"*max

(b)

Figura 7.2: Graficos de energia em fun¢ao do ntimero de pontos k (a) e energia em fungio do

valor de Ryt Knaz (b).
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7.1.1 Otimizacao da estrutura

Para otimizagao dos parametros estruturais do InN foram realizados calculos
da energia total para inimeros valores de volume e razio c¢/a. E comum observar
na literatura, a otimizacao variando apenas os parametros de rede sem otimizar a
posicao atomica, porém optou-se neste trabalho em otimizar a posicao atomica para
cada variacdo do volume e c¢/a até que as forgas em cada atomos fossem menores
que 1 mRy/u.a.. Em seguida, realizou-se um ajuste polinomial de ordem 3 (figura
7.3) para obter o valor ideal dos parametros ¢ e a. Apenas por comparagao, adotou-
se também o método LDA, além do PBEsol-GGA. Os resultados estao listados na
tabela 7.1.

Tabela 7.1: Valores dos parametros de rede otimizados para cada método e resulta-

dos de outros trabalhos.

Método a(A) c(A)
LDA 3,509 5,671
PBEsol-GGA 3,033 5,752

GW (A. Svane et al. [/1]) 3,543 5,721
Exp. (B. Maleyre et al. [/0]) 3,539 5,7083
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Como esperado, os parametros obtidos com LDA apresentam um desvio maior se
comparados com os resultados de outros grupos apresentados na tabela, porém uma
maior concordancia foi obtida com o funcional PBEsol-GGA. E relevante ressaltar
que o esquema GW é um sofisticado método, porém computacionalmente custoso,
baseado na teoria de muitos corpos o qual permite obter parametros estruturais e
propriedades oOticas com alta exatidao; o sistema de producao MOVPE é capaz de
produzir compostos monocristalinos e ¢ amplamente utilizado, principalmente na

indistria, para producao de filmes finos de alta qualidade.

7.1.2 Propriedades 6ticas e inclusao do método TB-mBJ

A figura 7.4 apresenta um grafico comparativo dos métodos com e sem a imple-
mentacao do método TB-mBJ. Nota-se que os estados do In e N sao deslocados para
niveis de maior energia na banda de conducao, causando entao o real alargamento
do band gap, o que reflete na estrutura de banda apresentado na figura 7.6. Além
disso, com a insercao do potencial ha um alargamento entre as bandas de valéncia
proximo da energia de Fermi e as bandas concentradas na regiao de aproximada-
mente —12 eV. Da figura 7.5 observa-se que a banda de valéncia mais préoxima da
energia de Fermi é majoritariamente devido aos estados do nitrogénio s e p. Medidas
de espectroscopia por perda de energia de elétrons [13] indicam a presenca da banda
4d do In em 15,5 40,5 €V abaixo da energia de Fermi e um pico de transi¢ao entre
estados de valéncia e conducao de 6,2 + 0,1 eV. O primeiro pode ser claramente
observado no grafico da densidade de estados onde h& um intenso pico em —15,3
eV. O segundo indica ser a transicao se considerarmos a regiao do pico em cerca de

—1,2 eV e o inicio da regiao do platéo em aproximadamente 4,4 eV.
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Da figura 7.6 obteve-se o valor do band gap fundamental E, = 0,89 eV e a
partir da equacao 4.28 calculou-se o espectro de absorcao o e com a equagao 4.29
estimou-se o valor do band gap o6tico, tal que Egpt = 0,98 eV. O valor do band gap

experimental mais aceito atualmente é de ~ 0,7 eV.
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7.2 InO,N, ,

Para a investigacao da influéncia do oxigénio no InN, criou-se uma supercélula
3x3x2 correspondendo a 72 dtomos (36 N e 36 In) como estd ilustrado na figura
7.8. Para este calculo utilizou-se um valor menor de Ry;r.K,.. = 6 devido ao alto
custo computacional; utilizou-se R$,; = 1,60 u.a. para o dtomo de oxigénio. E

importante ressaltar que para o calculo da energia de formacao, tomou-se a cautela

de utilizar o mesmo tamanho da base e o nimero de pontos k.

Figura 7.8: Supercélula com 72 atomos (36 N e 36 In).

7.2.1 Defeito de um tnico oxigénio

O atomo de oxigénio possui apenas um numero atémico a mais que o nitrogénio
e 0 raio atomico é bem menor que do indio, entao é esperado que se comporte como
doador substituindo o nitrogénio no InN. Em outro trabalho, Stampfl et. al. [1]
realizou um estudo das impurezas e outros defeitos nativos utilizando a aproximacao
LDA no InN e seu grupo reportou que o oxigénio se comporta como doador, com
energia de formagao significativamente menor que outros defeitos como vacancia de
nitrogénio Vi e de indio V7,,. Além dos dois tltimos casos, os defeitos substitucionais

Iny, N7, e Vp, apresentaram energia de formacao positiva. No presente trabalho,
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Figura 7.9: Energia de Formacao por nivel de Fermi de um oxigénio isolado utili-

zando condicoes "rico" e "pobre" de N.

também foi realizado o calculo da energia de formacao do oxigénio substituindo o
nitrogénio Oy, nos estados de carga 0 e 1+. O grafico da figura 7.13 mostra que Ox
tem tendéncias de se comportar como doador. I interessante notar que a energia
de formacao do Oy é um pouco menor que no caso do GaN como esta apresentado

em [15].

7.2.2 Defeitos complexos

Com o objetivo de obter as propriedades 6ticas do composto InO,N;_,, primeira-
mente realizou-se uma estudo a respeito da distribuicao mais provavel para pequenos
valores de z. Assim, diferentes situacoes foram investigados distribuindo as impu-
rezas de maneira uniforme ou agrupando-os em uma regiao de uma supercélula de

72 atomos.

E importante ressaltar que nesse primeiro estagio, todas as impurezas foram tra-
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tadas no estado de carga neutro. Para cada sistema, a posi¢ao atomica foi otimizado
até que forgas sentidas em cada atomo ficassem menores que 2 mRy/u.a. Até o sis-
tema com x = 8,33% (3 atomos) a menor energia obtida foi na situagdo em que os
atomos estavam distribuidos uniformemente, enquanto que para x = 11,11% (4 ato-
mos) a menor energia obtida foi a do tipo Clusterl (7.10a). Nesse tltimo caso, os 4
atomos de oxigénio tendem a cercar o indio, substituindo os 4 A&tomos de nitrogénio.
Para esse niimero de impurezas, uma situacao em que pares de atomos de oxigénio
estao uniformemente distribuidos (7.10b) também foi considerado, o qual serd de-
notado por Cluster2. Na supercélula com z = 22,22% (8 atomos), considerou-se
dois casos em que 4 atomos de oxigénio se agrupam em torno do indio e esses agru-
pamentos estdo ou mais proximos (Cluster2), ou estdo mais separados (Clusterl).
Finalmente, uma supercélula com x = 33,33% (12 atomos) foi construido, onde trés
situagoes foram considerados: impurezas uniformemente distribuidos (distribuic¢ao
uniforme), agrupamentos de 4 oxigénios onde cada um esta, dentro das limitagoes da
supercélula, mais separados um do outro (Clusterl) e por tltimo, uma distribui¢ao
onde os agrupamentos estao concentrados numa regido (Cluster2). Dentre os trés
casos mencionados, a distribuigao Clusterl resultou no sistema com menor energia.
Resumindo, observa-se uma tendéncia de transicao de uma distribuicao atomica
uniforme para uma distribuicao uniforme de agrupamentos de 4 4&tomos de oxigénio
rodeando um tunico indio. A energia total obtida em cada caso esta apresentada na

tabela 7.2.
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(d) Distribuigao Clusterl. (e) Distribui¢ao Cluster2.

/}\ ‘?\\o °
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(f) Distribuigao Clusterl. (g) Distribuigao Cluster2.

Figura 7.10: Tipos de distribuigdo para uma supercélula (linhas pontilhadas representam as
fronteiras) de 72 atomos e 4 (a,b,c), 8 (d,e) e 12 (f,g) oxigénios substitucionais. Alguns atomos

foram omitidos para facilitar a compreensao.
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Tabela 7.2: Energia da supercélula para cada tipo de distribuicio atomica.

# Oxigénio | Uniforme (Ry) | Clusterl (Ry) | Cluster2 (Ry)
1 -427371,752
2 -427412,686 -427412,678
3 -427445,422 | -427445,419
4 _427494,625 | -427494,650 | -427494,632
8 -427658,222 -427658,322 | -427658,309
12 _497821.833 | -427822,010 | -427821,951

Diante desses resultados, focou-se o estudo na supercélula de 4 &tomos de oxigé-
nio na distribuicao Clusterl considerando os estados de carga 1+,2+,3+ e 4+, onde
calculou-se a energia de ligagdo Ej (ver equagdo 5.9) para cada caso. Os resultados
apresentados na tabela 7.3 indicam que todos os casos sao sistemas instaveis. Além
disso, a instabilidade ¢ maior conforme o aumento do estado da carga, indicando
ser energeticamente favoravel os oxigénios de carga 1+ se arranjarem isoladamente.
Esse resultado esta coerente com trabalhos experimentais de outros grupos [16, 17]

onde nao ha formacao de In,O3 mesmo com alta concentracao de oxigénio.

Tabela 7.3: Energia de ligacao para cada estado de carga do defeito complexo.

Estado de Carga | Energia de Ligacao por atomo (eV)
1+ -
2+ 0,296
3+ 0,558
41 0,727

7.2.3 Propriedades 6ticas

Para obtencao das propriedades o6ticas do composto InO,N;_,, realizou-se os
calculos com DFT em supercélulas com presenca de 2,76, 8,32, 11,11 e 22,22% de
oxigénio no estado de carga 1+, distribuidos uniformemente no espago. Como é

possivel observar na figura 7.11 a borda de absor¢cao diminui conforme se aumenta
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a concentracao de oxigénio, apesar de ainda ser maior que o valor do bulk de InN.
Esse efeito ¢ devido a reducao da diferenca entre o minimo da banda de conducao
e o maximo da banda de valéncia. Portanto, ha uma competicao entre o efeito de
Moss-Burstein e a interacao entre os elétrons da banda de conducao e as impurezas
na qual resulta numa compensacao parcial. Os resultados obtidos nesse trabalho
utilizando o método TB-mBJ no esquema FP-(L)APW-lo nao estao de acordo
com o trabalho experimental de Yoshimoto et al. |18], onde reportaram o aumento
do band gap com o aumento da presenca de oxigénio. FEntretanto, Wintreber et
al. [19] ndo encontrou tal relagdo, apesar de o band gap ser proximo de 1,4 eV.

Porém, esse ultimo grupo produziu filmes monocristalinos enquanto que o primeiro

cm2

e nao havia
.S

produziu filmes policristalinos com baixa mobilidade eletronica de 10
informacao a respeito do tamanho do nanograo. Portanto, nao é possivel descartar
os efeitos de tamanho quantico, ja que ¢ muito comum em estruturas policristalinas
e podem afetar fortemente o espectro de absor¢io. No trabalho de Lan et al. [50],
eles obtiveram um band gap por fotoluminescéncia de 1,9 e 0,77 eV para nano-
estruturas com formato cilindrico, ou também conhecido como nano-bastoes, de
diametro 30-50 nm e maiores que 50 nm, respectivamente. C. Chao et al. [5]]
também observaram esse comportamento, porém para diametros variando entre 5
e 40 nm. Infelizmente, a comparacao com resultados experimentais nao é possivel,
uma vez que ha varios outros fatores que fortemente influenciam nas propriedades
6ticas do InN como o efeito de tamanho quantico, presenca de outras impurezas,

como é amplamente discutido em Butcher et al [52].

Tabela 7.4: Valores de Egpt e AFEypo_upy extraidos dafigura 7.11 and 7.12; res-

pectivamente.
Oxigeénio (%) | EPP* (eV) | AEype-mpy (€V)
2,76 1,501 0,909
8,32 1,321 0,795
11,11 1,262 0,733
22,22 1,273 0,615

Observa-se entao que devido a doacao dos elétrons pelo oxigénio, estes influ-
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Figura 7.11: Determinacao do band gap 6tico do InO,N;_, utilizando o método

TB-mBJ.

enciam na variacao da borda de absorcao. Portanto, a fim de aprofundar o estudo
nessa direcao calculou-se o espectro de absorcao do InN com diferentes concentragoes
de transportadores de carga (figura 7.13) utilizando apenas o método Pbesol-GGA.
Para cada concentragao, aplicou-se novamente a equagao 4.29 para obtencao do
band gap 6tico. A comparacao com resultados experimentais utilizando métodos de
producao MBE e MOCVD também estao exibidos a titulo de comparacao. Devido
a subestimagao dos métodos GGA, a curva foi deslocada para se adequar aos dados
experimentais em baixas concentracoes de transportadores. O grafico da figura 7.13
mostra que os resultados de Sugita et al. [53] estdo em boa concordancia com a
curva teorica, porém os resultados de Walukiewicz et al. [54] revelam uma notéa-
vel discrepancia para altas concentracoes, onde o primeiro grupo utilizou o método
MOCVD e o segundo MBE. Isto pode ser devido a alta mobilidade eletronica de

2 2
7~ para o segundo autor. Como o célculo

2 . .

730 <% pelo primeiro autor e de 615
.S

realizado com o InN é de um sistema puro e sem defeitos, é coerente haver uma

melhor concordancia com os resultados experimentais de uma estrutura com menor

nimero de defeitos compensadores.
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Figura 7.12: MBC e MBV do InO,N;_, calculado a partir do método TB-mBJ.
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dores de carga.



Capitulo 8

Conclusoes

A utilizacao do sistema IBAD para producao de filmes finos de InN se mos-
trou bastante promissor diante dos resultados de alta cristalinidade obtidos pelo
XRD. As amostras depositadas a temperatura ambiente e acima da temperatura de
T=480°C nao apresentaram formacao de InN, no dltimo devido a baixa temperatura
de dissociacao do InN somado ao bombardeamento de ions energéticos. O uso de
R, proximo de 2,3 possibilitou um maior grau de cristalinidade, o qual descresce
conforme se diverge desse valor. A utilizacao do efeito Gettering permitiu a redugao

de impurezas no filme fino, principalmente de oxigénio.

As medidas obtidas por RBS indicam uma forte mistura dos elementos do subs-
trato com o InN, mesmo proximos da superficie. Verificou-se também uma maior
concentragao de indio na superficie, devido a alta pressao de vapor do nitrogénio no

InN e ao sputtering preferencial.

Os calculos ab initio baseados no DFT utilizando o funcional PBEsolGGA na
energia de troca e correlacao, possibilitou a obtencao de parametros de rede proximos
de resultados experimentais. A aplicagao do método TB-mBJ permitiu a abertura
do band gap, cujo valor obtido foi de £, = 0,89 eV, proximo do valor experimental
de cerca de 0,7 eV. O estudo realizado da formacao dos defeitos mostrou que
o oxigénio pode ser facilmente incorporado no InN e ter a fungao de doador. Os

resultados obtidos com o calculo da energia de ligagao indicam que é energeticamente
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favoravel estes se distribuirem de forma carregada e isolada na estrutura. Devido a
doacao dos elétrons pelo oxigénio, o efeito de Moss-Burstein aumenta o band gap
6tico aparente, entretanto, a interacao dos elétrons de condugao com as impurezas
resulta também numa diminuicao da MBC e MBV. Apesar desse ultimo efeito, o

band gap 6tico efetivo continua a ser maior do que do bulk de InN.
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