PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9816758/CA

Revisdo da literatura

3
Revisao da literatura

Neste capitulo serdo apresentados os avangos relativos a produgéo,
desenvolvimentos e aplicagdes de GaN de acordo com as informagdes obtidas em

publicacbes referentes a este material.

3.1
LASER azul: histoérico do desenvolvimento

g
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Figura 3.1 — representagéo artistica da aplicagédo de um LASER azul.

A chave para alcancar uma maior capacidade de armazenamento de
informagdes em CDs e DVDs estd em um pequeno, mas potente LASER. O LASER
azul permite obter informacdes armazenadas a partir de CDs e DVDs através da
leitura de trilhas mais estreitas do que as atuais, padronizadas para os LASERs

vermelho e infravermelho. O comprimento de onda do LASER incidente limita o
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numero de trilhas, e consequentemente a quantidade de informagbes armazenadas.
Pequenos comprimentos de onda significam menores trilhas e maior quantidade de
informacéo.

Atualmente, o LASER utilizado em aparelhos de CD é gerado a partir de
arseneto de galio (GaAs) ou outros semicondutores. Estes materiais, uma vez
energizados eletricamente, emitem luz com um comprimento de onda em torno de
860 nm. Esta luz, no comprimento de onda do infravermelho pode ler trilhas nao
menores que 1 micron de espessura. Em contrapartida, o LASER azul emite luz
com o comprimento de onda de 460 nm, podendo, desta maneira, ler trilhas bem
mais estreitas.

Apesar de todo este potencial, tem sido dificil a obtengcao do LASER azul.
Para entender esta dificuldade, deve-se considerar como funcionam estes materiais
semicondutores. O LASER deve ser gerado a partir de um cristal altamente perfeito
e atomicamente ordenado, dividido em duas regides principais: a regido “tipo-p” € a
regido “tipo-n”. Cada lado deste diodo tem uma caracteristica elétrica diferente. No
lado denominado de “tipo-n” (ou negativo), um excesso de elétrons conduz a
corrente elétrica. No lado denominado “tipo-p” (ou positivo), vacancias na rede
cristalina — regides positivamente carregadas -, devido a auséncia de elétrons,
desempenham um papel equivalente, carregando cargas positivas. Quando um
potencial elétrico positivo é aplicado ao lado-p e um potencial negativo € aplicado ao

lado-n, os elétrons e vacancias migram uns em diregdo as outras.*® A Figura 3.2

mostra um desenho esquematico do processo de geracgao de LASER.

Figura 3.2 - Desenho esquematico do processo de geragéo de LASER
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As cargas se encontram em uma camada ultrafina, chamada de quantum
well. Neste local, elas se recombinam, aniquilando-se simultaneamente, e, sob
condigbes favoraveis, emitindo fétons. Quando o mecanismo de emissdo é
acompanhado de um mecanismo de reflexdo — pares de espelhos incorporados na
camada ultrafina -, que “recicla” os fétons, o resultado é o LASER. Todos os fétons
sao emitidos de maneira coerente e emergem a partir de uma extremidade do
aparato gerador.

Para diodos de LASER feitos de GaAs, a energia do band-gap € de 1,45 ¢eV.
Para produzir o comprimento de onda da luz azul, a energia do band-gap deve ser
aproximadamente duplicada. Assim, pesquisadores estdo buscando uma nova
classe de compostos chamada de materiais de amplo band-gap (faixa proibida),
exemplo dos quais estdo o seleneto de zinco (ZnSe), um material II-VI, devido a
localizagédo dos elementos na tabela periddica e o nitreto de galio (GaN), um
material IlI-V. Estes materiais sdo melhores descritos como semi-isolantes.

No inicio dos anos 80, pesquisadores iniciaram a busca pela produgao de
cristais semicondutores do grupo Il-VI, usando a técnica chamada de molecular
beam epitaxy — MBE*. Por esta técnica, ha a deposicdo ordenada dos elementos
constituintes do filme sobre um substrato, no interior de uma cadmara de ultra-vacuo,
criando uma estrutura atomo a atomo. Usando este método, péde-se compreender
melhor como os quantun-well funcionam e como podem gerar fétons verdes e/ou
azuis a partir de materiais desenvolvidos pelo homem. Apesar disto, o desafio para
a producdo de um LASER azul viavel ndo estava finalizado. Os primeiros
dispositivos emitiam luz somente se fossem energizados a partir de um outro
LASER propagador®.

No final da década de 80, pesquisadores finalmente conseguiram encontrar
uma maneira de energizar os LASERs azuis eletricamente de maneira direta.
Embora nesta época fosse possivel dopar cristais de ZnSe com excesso de
elétrons, criando-se as jungdes-n, ainda nao era possivel, neste material, obter-se
um excesso de vacancias, ou areas deficientes de elétrons (juncdes tipo-p)*°.

Em 1990, pesquisadores desenvolveram um método de incorporar atomos
de nitrogénio no processo, dopando o ZnSe com vacancias extras*®. Em 1991,
diferentes grupos de pesquisa comegaram a apresentar, independentemente, os

primeiros LASERs azuis e verdes. Estes LASERs precisavam ser continuamente
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resfriados em nitrogénio liquido. Pouco depois, os laboratérios da 3M conseguiram
obter um LASER azul operando em temperatura ambiente?®.

No final de 1993, pesquisadores dos laboratérios da Sony e do grupo Brown-
Purdue conseguiram operar continuamente um LASER energizado com apenas 5
volts. Mais recentemente, a Sony apresentou um LASER verde que emitia luz no
comprimento de onda de 520 nm operando continuamente durante 100 horas na
temperatura ambiente. O grupo de pesquisa da Brown-Purdue obteve um LASER
azul emitindo luz na faixa de 460 nm*°.

Paralelamente aos esforgos de desenvolvimento do LASER azul, baseados
em ZnSe, a Nichia Co. do Japao orientou seu programa de desenvolvimento do
LASER azul a partir do nitreto de galio (GaN). A escolha para este material levou em
conta o fato de que o ZnSe sofre acentuada degradagcdo com o uso para a geragao
de LASER.

Em 1995, a Nichia colocou em operagdo um LASER azul de GaN, operando
continuamente durante 24 horas. Nao observou-se acentuada degradagédo do
material apés o teste. O maior problema para o desenvolvimento de LASER
baseado em GaN esta na acentuada diferenga entre os pardmetros da rede
cristalina do GaN e a do seu substrato (geralmente Al,O3). Estas diferencas na
estrutura cristalina, que chegam a 13,5%, n&o permitem a formacao de um cristal
perfeito, impedindo assim a obtencdo de um LASER operacionalmente viavel®.
Pouco depois, a Nichia comegou a pesquisar estruturas multi-quantum-well (MQW)
para a geracdo de laser*’. Estas estruturas eram baseadas em mudltiplas camadas
de juncgdes tipo-p e tipo-n compostas de GaN, InGaN e AlGaN. Finalmente, em
1997, as estruturas MQW mostraram-se adequadas para a geracao de laser
variando do verde para o azul*®.

Atualmente, a deposicao de filmes tem sido efetuada sobre substratos mais
semelhantes a rede cristalina do GaN. Estes substratos, no entanto, ainda nao
conseguiram se adequar perfeitamente as camadas depositadas de GaN.

De maneira geral, até meados da década de 90, as pesquisas em torno de
dispositivos baseados em GaN estavam voltadas para os métodos que permitissem
a deposicao de filmes em um substrato que mantivesse integra a rede cristalina do
GaN depositado. Em virtude dos problemas operacionais relativos a estes métodos,
atualmente desenvolvem-se também rotas para a sintese de pdés e de

nanofilamentos de GaN para a aplicagdo em microeletrdnica®.
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Os pos de GaN nao podem ser empregados diretamente na geragdo de
LASER. Este material, no entanto, tem se mostrado vantajoso como precursor e
fonte de galio para os métodos de deposi¢cdo de filmes. De uma maneira
simplificada, os métodos que utilizam pdés de GaN como precursores para a
deposi¢cdo de camadas, sdo chamados de métodos de sublimagdo. Nestes, uma
fonte de GaN em po é aquecida, gerando espécies precursoras contendo galio na
fase gasosa. Estas espécies sao conduzidas pelo aparato reacional até o substrato,
onde sofrem nitretacédo a partir de uma fonte reativa do elemento nitrogénio.

Mais recentemente, Chalker et al. produziram dispositivos baseados em uma
combinacado de camadas de AIN / diamante e GaN / diamante para a geracao de

laser®™, através da utilizagdo de um método de sublimacédo de pés de GaN.

3.2
Aplicagoes do GaN

O GaN é um material utilizado como fonte geradora em dispositivos que
emitem luz azul (LEDs e LASERs). Além dos grupos de tecnologia ligados as
universidades, os principais implementadores de pesquisas em sintese e
propriedades do GaN sao as industrias de equipamentos eletrbnicos como Xerox,
Sony, Siemens, Bosch, Hewlett-Packard, Samsung, Nichia, Hitachi e Fujiatsu51.
Algumas aplicac¢des atuais dos LEDs de GaN vao desde sinais de transito a displays
comerciais®**®. Na Figura 3.3 sdo mostrados alguns dispositivos de emissédo de luz

que ja utilizam GaN e outros compostos baseados em galio.

Figura 3.3 - Aplicagbes do GaN e compostos baseados em gélio‘r’z:
(1) LED azul (GaN);
(2) Sinal de transito (InGaN);
(3) Displays extraluminosos - Azul (InGaN), Verde ( InGaN) e Vermelho (GaAlAs)
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Outros compostos de galio e a dopagem do GaN com outros elementos
permitem a obtencdo de fotoluminescéncia diferente da azul. Assim, a faixa de
aplicagdo do galio metalico se amplia na mesma proporgdo em que Sao
pesquisados e obtidos novos materiais baseados neste metal. O principal objetivo
destas pesquisas é a obtengdo de fotoluminescéncia em varios comprimentos de
onda. Como exemplos, tem-se o AlGaAs que permite a obtencédo de luz vermelha;
GaN, luz azul; InGaN, luz azul e luz verde, etc. A Figura 3.4 mostra os
comprimentos de onda obtidos atualmente com alguns compostos baseados no

galio.

1 — LED vermelho (AlGaAs)

2 — LED azul (InGaN)

3 — LED verde (InGaN)

4 — LED verde — amarelado (GaP)

5 — LED amarelo — esverdeado (AllnGaP)

510

Figura 3.4 - LEDs de compostos baseados em GaN 52
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Além de LEDs, os LASERs baseados em GaN ja apresentam viabilidade
técnica. Este tipo de aplicagcdo, no entanto, ainda ndo é viavel comercialmente,
devido a baixa vida util e ao alto custo dos LASERs azuis até agora obtidos. A
principal aplicagdo do LASER azul, como mencionado anteriormente, € a
substituicdo dos LASERs vermelhos e infravermelhos. O comprimento de onda da
luz azul € menor que o comprimento de onda do vermelho e do infravermelho que
sdo normalmente utilizados para a leitura e gravacao em CDs e DVDs. Isto significa
que uma maior quantidade de informacdes pode ser lida ou armazenada em ftrilhas
de leitura e gravacao com a utilizagdo de um LASER baseado em GaN. A Figura

3.5 mostra o funcionamento de um LASER de GaN (Nichia Co.).

Figura 3.5 - LASER azul baseado em GaN (Nichia Co.)*?

Os LEDs e LASERs sédo produzidos a partir de GaN depositado como filme.
Em relacdo ao LASER, a maior dificuldade esta em se obter, através da deposicao,

cristais perfeitos para a emissao de fotons. Esta dificuldade em relacao a qualidade
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dos filmes depositados, levou a uma intensificacdo das pesquisas associadas com a
producao de pés ultrafinos de GaN. A Figura 3.6 mostra o p6 de GaN obtido a partir

da reagao entre o galio fundido e a aménia®".

Figura 3.6 - GaN em p6 '

As principais potencialidades dos pés de GaN sao a formacédo de camadas de
substrato para a formacdo de filmes de GaN*, a aplicagdo em equipamentos
eletronicos de tamanho reduzido®, a produgdo de nano-semicondutores baseados
no poé inserido em matrizes transparentes®, a producdo de transistores e de
detectores de ultravioleta®®. Atualmente, o p6 de GaN tem sido utilizado como

insumo para métodos de deposicdo de filmes de GaN°>*°.

De uma maneira geral,
as aplicagbes para os poés de GaN aumentam com o crescente desenvolvimento da
nanotecnologia. A pesquisa atual se preocupa, além da sintese, com o estudo dos
efeitos eletrdnicos confinados em cristais de GaN com reduzido tamanho de
particula®®>. O melhor entendimento destes efeitos podera permitir em um futuro

proximo o desenvolvimento de nano-LEDs e/ou nano-LASERs.
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Recentemente, Schalwig et al. desenvolveram sensores para monitoramento
de emissdes gasosas a partir de motores de combustdo interna®. Estes sensores
sdo baseados em diodos de GaN ou em heteroestruturas de AlIGaN/GaN
conectadas a sitios de platina cataliticamente ativa. Observou-se que estes
dispositivos eram bastante sensiveis a emissdes de H, e de hidrocarbonetos
insaturados, apresentando menor sensibilidade para CO e NO,. O desempenho
destes sensores de GaN mostrou-se comparavel aos dos sensores de SiC
atualmente utilizados, com a vantagem de uma arquitetura menos complexa para o

primeiro.

3.3
Métodos de sintese

Os métodos de sintese do GaN podem ser divididos de acordo com o tipo de
material que se deseja obter. O GaN possui, desta forma, trés grupos principais de
métodos de sintese: (1) métodos de sintese de filmes de GaN; (2) métodos de
sintese de pdés de GaN ; (3) métodos de sintese de nanofilamentos de GaN. Os
diferentes aspectos fisicos do GaN se devem ao tipo de aplicacdo desejada para o
material. A seguir serdo discutidos os diferentes tipos de métodos de sintese para o
GaN.

3.3.1
Sintese de filmes de GaN

Certos tipos de aplicacbes eletrOnicas exigem a utilizagcdo de monocristais
sem defeitos em sua estrutura. Pesquisas preliminares buscaram a produgcao de
monocristais de GaN através de crescimento sobre substrato de Al,O;. Os métodos
de obtencdo a partir da fase vapor utilizam, geralmente, compostos precursores
organometalicos como o trimetilgalio (CH3);Ga e trietilgalio (C;Hs);Ga. Estes
métodos, no entanto, geram defeitos na superficie do cristal, causados
principalmente devido as diferengcas entre as redes cristalinas e de expansdes
térmicas do substrato (Al,O3;) e do produto (GaN). Estes defeitos mostraram a
necessidade de se utilizar substratos que n&o causassem tantas irregularidades no

filme produzido.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9816758/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9816758/CA

Revisao da literatura 14

A influéncia do substrato nas propriedades fotoemissivas do GaN foi reportada
por Korona et al. através do estudo da deposi¢cao de GaN sobre substratos de Al,O3,
GaN e SiC*.

A andlise da literatura mostra que as diferencas entre os métodos de sintese
de filmes de GaN estdo relacionadas, principalmente, com a natureza dos
substratos e dos reagentes, com a forma de operagédo do processo e natureza dos
precursores. A Tabela 3.1 lista algumas siglas utilizadas para a designagcédo de

diferentes processos de obtencao de filmes.

Tabela 3.1 - Métodos de obtengéo de filmes de GaN

Sigla do método Significado
MOVPE Metalorganic Vapor Phase Epitaxy
MOCVD Metalorganic Chemical Vapor Deposition
LPCVD Low pressure Chemical Vapor Deposition
MBE Molecular Beam Epitaxy
CBE Chemical Beam Epitaxy
LEO Laterally Epitaxy Overgrow

O método MOVPE consiste em um sistema formado por um reator vertical
operado sob pressao atmosférica. No interior deste reator sido injetados os
precursores que se depositam sobre um substrato apropriado, fazendo com que
haja o crescimento do filme de GaN.

Amano et alf pesquisaram o crescimento de filmes de GaN sobre um
substrato de AIN, a partir da injecdo no reator de trimetilgalio (TMG) em atmosfera
nitretante (NH;). Os resultados mostraram que os filmes produzidos sobre este
substrato apresentavam otima qualidade e a auséncia quase total de defeitos em
sua superficie. Este trabalho mostrou que a qualidade do filme de GaN dependia da
espessura do substrato de AIN utilizado. Observou-se que substratos com maiores
espessuras tendiam a produzir filmes policristalinos, havendo um sensivel aumento
da qualidade do filme depositado quando a espessura do substrato era reduzida. A

Figura 3.7 mostra o reator utilizado no método.
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Figura 3.7 — Método MOVPE °

O método MOCVD utilizado por Nakamura® utilizou uma nova concepcdo de
reator. Nakamura depositou filmes de GaN sobre substrato de GaN. Os filmes
depositados por este método apresentaram excelente qualidade, principalmente,
devido a natureza do substrato. Neste método, ndo ha discordancia entre a rede
cristalina do depdsito e do substrato, visto que os mesmos séo constituidos pelo
mesmo material. O reator desenvolvido por Nakamura, mostrado na Figura 3.8,
apresenta como principal inovagao a inser¢ao de um fluxo secundario de gas (N, +
H,). Este fluxo secundario, chamado pelo autor de sub-fluxo, serviu como “prensa
gasosa”, propiciando a fixagdo do produto no substrato. O estudo mostrou que a

operagao do reator sem a utilizacdo deste sub-fluxo ndo permitiu o crescimento
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GaN, gerando, nesta condicdo operacional,

cristalizacdo do produto sobre o substrato.
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Figura 3.8 - Reator MOCVD desenvolvido por Nakamura para a sintese de filmes de GaN 6

O método desenvolvido por Nakamura, permitiu também a formagao de filmes

de GaN dopados com magnésio . Neste método, o0 mesmo tipo de reator utilizado

para crescimento de fiimes de GaN ndo dopados® foi adaptado para a dopagem do

GaN com Mg. Neste ultimo, um organometalico contendo magnésio era injetado no

reator juntamente com os precursores do filme de GaN.

Neumayer et alf. estudaram a deposicdo de filmes de GaN pelo método

MOCVD utilizando um novo precursor, (CH3N),GaN3, para a obtencéo de filmes de

GaN. A temperatura de deposigdo utilizada (900°C) resultou em filmes com
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elevadas tensoes térmicas apos o resfriamento e com baixa estequiometria devido a
deficiéncia de nitrogénio.

Chtchekine et al.® pesquisaram o crescimento de filmes de GaN a partir da
reacdo do acido hidrazéico (HN3) com o trietilgalio (Et;Ga). Neste trabalho sao
apresentados os resultados de crescimento e caracterizagdo de filmes de GaN
produzidos por deposicao quimica de vapor a baixa pressdo (LPCVD), sobre
substratos de Al,Os. A temperatura de deposigéo utilizada foi de 600°C, propiciando
a formacao de filmes de GaN com estrutura cristalina hexagonal, com baixa
policristalinidade e apresentando crescimento colunar. Os filmes de GaN produzidos
a partir deste estudo mostraram-se bons emissores de fotoluminescéncia.

O método molecular beam epitaxy (MBE) para a producéao de filmes de GaN
tem sido investigados por inimeros pesquisadores'®'®. Os resultados indicam um
grande potencial para o crescimento de filmes de nitretos, mas se faz necessario
uma melhor compreensdo dos mecanismos fundamentais do método, de maneira a
se obter filmes com a qualidade desejada para as aplicagbes eletro-eletrénicas. O
desenvolvimento e compreensdo do método tem sido dificultado por alguns fatores.
Dentre estes fatores, esta a impossibilidade de comparacéo entre alguns estudos,
devido as diferengas dos substratos utilizados (Al,O3;, GaAs e SiC), dos pré-
tratamentos destes e das fontes de nitrogénio utilizadas como precursoras.

Kim et al."® estudaram a nucleagao e o crescimento de filmes de GaN a partir
do método CBE sobre substratos de Al,Os, utilizando trietilgalio e ambdnia como
precursores. No estudo, utilizando temperaturas de deposi¢édo entre 800 e 825°C,
obteve-se filmes de GaN com boa cristalinidade e boas propriedades de emissao de
luz.

Takahashi et al."’ pesquisaram o crescimento de filmes de GaN sobre um
substrato de GaAs. No estudo foi utilizado um reator vertical de quartzo operando a
pressdo atmosférica. O trimetil-galio (TMG) e a aménia (NH3;) foram usados como
fonte de Ga e nitrogénio, respectivamente. O método consistiu no crescimento de
duas camadas sobrepostas de GaN e sobre estas ocorreu a deposigao final do filme
de GaN. A primeira camada foi obtida a uma temperatura de 550°C. Uma segunda
camada foi depositada com temperatura reacional de 850°C. Apds a formacgao
destas duas camadas, ocorreu a deposicao final do GaN, a partir do TMG e do NHs.
A quantidade molar de NHj; foi 200 vezes superior a quantidade de TMG injetado. O

produto final apresentou boa cristalinidade e propriedade de fotoluminescéncia.
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Tarsa et al.'? estudaram o crescimento de filmes de GaN, utilizando o
processo MBE assistido por plasma. Neste estudo, a formacao do filme de GaN
ocorreu sobre um substrato de Al,O; que ja possuia uma camada de GaN
depositada segundo o método MOCVD. Esta camada previamente depositada
serviu como base para o crescimento posterior da camada de GaN utilizando o
processo MBE. Os resultados mostraram que a relagdo entre as quantidades dos
precursores (grupos lll/grupo V) afeta de maneira acentuada as propriedades
estruturais, morfologicas e Opticas dos filmes produzidos a 650°C. Segundo o
estudo, a utilizacao de um pequeno excesso de Ga (grupo Ill) em relagao a fonte de
nitrogénio (grupo V), propicia as condi¢goes 6timas de crescimento de filme de GaN
a 650°C.

Ruvimov et al.™® pesquisaram a microestrutura das camadas de GaN
depositadas sobre GaAs, utilizando o método MBE assistido por plasma. O método
foi executado utilizando vérios fluxos de galio para condigbes padronizadas do
plasma de nitrogénio e a uma temperatura fixa do substrato. Segundo os autores, as
camadas de GaN com melhores qualidades foram obtidas em relagbes perto da
estequiometria entre Ga e N. Ainda assim, os filmes apresentaram falhas perto da
interface substrato/filme, havendo uma diminuigdo gradual destas falhas em diregao
a superficie da camada.

Além de GaN, alguns pesquisadores estdo estudando a deposigéo de filmes
mistos como AlGaN e/ou InGaN. Nakamura'®, buscando uma maneira de minimizar
os defeitos (“cracks”) verificados na interface entre o substrato (principalmente,
Al,O3) e a camada depositada (GaN, AlGaN ou InGaN), desenvolveu uma nova
técnica para a deposicao de filmes destes materiais. Esta técnica que propicia o
crescimento lateral de filmes (LEQO), utiliza o método MOCVD com dois fluxos para a
formacgao do filme. Um fluxo inicial de precursores garante a formacdo de uma
primeira camada depositada do material de interesse sobre Al,O3. A seguir, sobre
esta camada previamente depositada, € colocado um "molde" de SiO, que tem por
finalidade direcionar a deposicdo das camadas subsequientes. As camadas
posteriores sao depositadas seguindo entdo uma orientagdo imposta pelo molde.
Neste método, buscou-se confinar os defeitos a primeira camada depositada. O
crescimento lateral sobre esta primeira camada produz cristais com baixas

concentragdes de defeitos.
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Deguchi et al.'"* estudaram as propriedades de filmes de GaN depositados
pelo método descrito por Nakamura'™ (MOCVD com LEO) em substratos de GaN e
discutiram estas propriedades em relagcdo a trabalhos que utilizaram o método
tradicional de deposicao direta sobre substratos de Al,O;. Observou-se, como
descrito previamente, a qualidade superior dos filmes produzidos pelo método LEO.

Silva et al. buscaram a sintese de filmes amorfos de GaN (a-GaN) através do
implante de ions Ga® em uma matriz amorfa de nitreto de silicio (a-SiN,), utilizando a
técnica de plasma'®. Esta rota mostrou-se Util para a producdo de grandes areas de
a-GaN que podem ser utilizadas como substrato para a deposi¢cao de camadas de
GaN cristalino ou como uma possivel fonte de emissao de fotoluminescéncia.

Zhang et al. utilizaram cloreto de dietil galio (DEGaCl) como um precursor
alternativo para a deposicéo de filmes de GaN pelo método MOVPE". Observou-se,
pelo método, que a taxa de crescimento do filme decrescia com o aumento da
temperatura e que a taxa de crescimento mais elevada foi obtida na temperatura de
1300 °C.

Attolini et al. desenvolveram um reator vertical para a deposicao de filmes de
GaN a partir do uso de GaCl(g) e de NHs(g) como precursores'®. Este estudo
também mostrou uma simulagdo matematica do fluxo de reagentes no interior do
reator.

Krost e Dadgar estudaram a deposi¢do de camadas de GaN em substrato de
silicio’. Neste estudo observou-se a ocorréncia de falhas nos filmes de GaN
depositados a partir do método MOCVD, quando as espessuras destes filmes
excediam a 1 um. Estas falhas podem ser atribuidas a tensdes térmicas que
ocorrem durante o processo de deposicdo. Ainda de acordo com o estudo, a
minimizacdo destas falhas pode ser alcangada através de diferentes solugoes:
deposicdo de camadas intermediarias de AIN depositadas a baixas temperaturas,
deposicdo de camadas intermediarias de AlGaN/AIN e crescimento das camadas
em substratos previamente tratados para reduzir o problema de desencontro entre
as redes cristalinas do GaN e do substrato.

Missauio et al. estudaram a morfologia das camadas de GaN depositadas
sobre substratos de silicio poroso pelo método MOVPE?®. Utilizando técnicas de
DR-X, de microscopia de for¢ga atdmica e de microscopia eletrbnica de varredura.
Observou-se um aumento da cristalinidade da camada de GaN de acordo com o

aumento da temperatura.
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Nishimura et al. pesquisaram o crescimento de filmes de GaN através do
método MOCVD sobre uma camada de BP (fosfeto de boro) depositada em
substrato de Si?'. Utilizou-se um molde de SiO, para conformacdo das camadas de
GaN e obtencéao de dispositivos geradores de laser.

Motoki et al. pesquisaram a producao de substratos de GaN através do
método HVPE, utilizando GaAs como substrato de partidazz. Neste método, utilizou-
se um molde de SiO, colocado diretamente sobre o substrato de GaAs, com o
objetivo de limitar as regides de crescimento do GaN. Apds a retirada do GaAs e do
SiO,, obteve-se camadas de GaN com excelente qualidade para uso em
dispositivos eletrénicos.

Observa-se pelo descrito na literatura que o grande problema dos métodos
para a producéao de filmes de GaN estao relacionados com os defeitos gerados nos
cristais, principalmente, na interface substrato/filme.

A seguir serdo descritos alguns métodos para a produgao de pés de GaN.

3.3.2
Métodos de sintese de p6s de GaN

Os métodos de sintese de pés de GaN surgem como uma nova proposta
para a produgao deste material. O potencial de aplicacdo do po6 é vasta e recente,
mas direciona-se principalmente como precursor para a deposi¢ao de filmes.

O primeiro método de sintese de pés de GaN foi relatado na década de 30.

Johnson et al.?®

obtiveram pds de GaN a partir da reagao entre NH; e galio fundido
no interior de um reator em temperaturas entre 1173 e 1273 K.

Lorenz e Bikowski produziram pés de GaN a partir da reagéo entre o Ga,0O; e
NH3, com diferentes rendimentos. Segundo os autores, a presencga da fase GaN foi
observada, através de difragcdo de raios-X (DRX) em temperaturas entre 873 e

1373 K.
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Addamiano?® pesquisou a obtencdo de pés de GaN a partir do aquecimento de
particulas ultrafinas de fosfeto de galio (GaP) e arseneto de galio (GaAs) sob a
atmosfera de NH3; em temperaturas entre 1273 e 1373 K.

Isherwood e Wickenden?” investigaram a formacdo do GaN a partir do GaAs
através da conversao intermediaria do GaAs para Ga,0O;. Por este método, o Ga,0;
formado é convertido em GaN em uma atmosfera de NH; na faixa de temperatura
entre 973 e 1273 K, em longos tempos reacionais.

Estes métodos, no entanto, buscavam apenas uma rota para a sintese de
mais um material inorganico. Cabe ressaltar, que na época em que estes trabalhos
foram publicados, pouco ou nada se sabia das potenciais aplicagbes do GaN no
campo da eletrénica. A partir da década de 90, multiplicaram-se as pesquisas em
torno dos po6s de GaN. Estes trabalhos, estdo relacionados com a obtencdo de
materiais para a industria eletrbnica. Observa-se, nos trabalhos atuais, a
preocupacado com a obtengdo de um material de elevada qualidade a partir de rotas
que possam se tornar viaveis tecnicamente. A seguir, serdo discutidos os recentes
trabalhos envolvendo a sintese de GaN em p6.

Wells e Fanik?®® estudaram a producgdo de GaN como p6 cristalino através de
reacdes heterogéneas entre o brometo de galio (GaBr;) e o nitreto de litio (LisN) em
refluxo dos solventes organicos, xileno e éter dietileno-glicol-metilico (diglime). Os
autores, em uma primeira etapa do processo, adicionaram o GaBr; a mistura de
solventes orgéanicos. A essa mistura inicial foi adicionado LisN resultando em um
produto de coloragao marrom escura. A mistura permaneceu sob refluxo durante 80
horas sob atmosfera de argdnio. Apds o término do periodo de refluxo, observou-se
a formagao de material sélido. Este material foi entdo lavado varias vezes com éter
etilico para remover o LiBr formado (co-produto). Apds a remocéao do LiBr, o produto
foi aquecido em um sublimador a 450 °C sob vacuo durante 20 horas. Algumas
gotas de galio metalico foram observadas. O galio foi entdo separado do sistema e o
produto principal foi recuperado na forma de um pdé cinza claro. O mesmo
experimento foi realizado utilizando-se apenas xileno como solvente. Neste caso, o
produto final obtido foi um pd cinza escuro. A analise por difracdo de raios-X
mostrou picos largos, mas bem delineados, indicadores de GaN. Uma analise
quimica quantitativa mostrou um baixo contetdo de nitrogénio. Esta analise também
sugeriu a presenca de tragos de galio metalico e de ligagbes Ga-O. Buscando

resolver o problema do baixo conteudo de nitrogénio, o produto formado foi


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9816758/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9816758/CA

Revisao da literatura 22

submetido a um tratamento térmico, durante 12 horas, a 500°C sob atmosfera de
NH;. A analise do produto submetido a esse tratamento mostrou um aumento
significativo do conteido de nitrogénio. A analise por DRX também mostrou picos
mais perfeitos, indicativos da formacdo de GaN com estrutura hexagonal. Assim,
este tratamento posterior mostrou-se importante para a elevagao da pureza do GaN
formado em um primeiro momento, conforme mostrado na Figura 3.9. O tamanho de
particula estimado através da largura dos picos de DRX foi de 5 nm. O método
estudado pelos autores nao apresenta nenhuma forma de controle sobre o tamanho

de particula produzido.

20

Figura 3.9 - (A) Difratograma de raios-X do pé de GaN sem tratamento térmico sob
atmosfera de NH; (B) Difratograma de raios-X do p6 de GaN apoés tratamento
térmico sob atmosfera de NH5%.

Gonsalves et al.?°

estudaram a sintese de p6s de GaN nanocristalino a partir
da decomposi¢cao de um dimero organometalico, o Ga;[N(CHjs).]s. Este precursor foi
sintetizado a partir da reacéo entre o cloreto de galio (GaCl;) e o dimetil amida de

litio LIN(CH3)2. O Gay[N(CHj3).]e obtido por esta reagao foi colocado em um cadinho
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de alumina e aquecido a uma temperatura de 600°C durante 4 horas no interior de
um forno sob atmosfera de NH;. Apds este periodo, o material foi resfriado
naturalmente durante varias horas até a temperatura ambiente, sob fluxo continuo
de NHj. Este processo originou um poé cinza claro que foi analisado por difragao de
raios-X, indicando picos caracteristicos de GaN. O processo completo, no entanto,
nao se restringiu apenas a sintese. Os autores procuraram produzir, a partir do pé
obtido, um compdsito de GaN-PMMA (polimetil-meta-acrilato). Esta etapa consistiu
na insercdo do p6 em uma quantidade apropriada de metil metacrilato sob
atmosfera de argbnio. Apés homogeinizagao, utilizando ultra-som, adicionou-se a
mistura um iniciador de polimerizacdo (azo-bis-isobutil-nitrila). A mistura resultante
foi submetida a um tratamento térmico a 72°C durante 50 minutos para que se
completasse a polimerizacdo. Como resultado deste processamento, obteve-se
filmes de matriz poliméricas contendo GaN em p6 em seu interior. Uma andlise de
tamanho de particula mostrou que o pé sintetizado por este método tem tamanho
médio de 50 nm.

Li et al.*®®

sintetizaram o nitreto de galio ultrafino a partir do método de arco de
plasma, através da reacao entre o galio metalico e uma mistura de nitrogénio (N;) e
amoénia (NH3). Neste experimento, a reagdo ocorreu sobre a superficie do galio
fundido mantido a alta temperatura na coluna do arco de plasma. O contato do galio
fundido com uma atmosfera de No/NH3 propiciou a imediata conversao do galio para

po6 de GaN. A Figura 3.10 mostra o equipamento utilizado.
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Figura 3.10 - Sintese de GaN a partir de arco de plasma™®
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A analise do material produzido por difracdo de raios-X, mostrou bandas de
nitreto de galio, de galio metalico além de uma faixa (background) de material
amorfo. Os experimentos de sintese foram efetuados sob diferentes atmosferas de
N> e NHj;. Observou-se que a utilizacdo de uma atmosfera N2:NH; de 80:20

propiciou uma melhor conversao para GaN cristalino.

A Figura 3.11 mostra os difratogramas de raios-X de pds de GaN produzidos

sob diferentes atmosferas.
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Figura 3.11 - Difratogramas de GaN em p6 produzido sob diferentes atmosferas nitretantes®

O po, produzido por este método, apresentou um tamanho médio de particula
de 50 nm, avaliado através da analise das bandas de DRX. No entanto, uma analise

mais apurada das amostras de pd, mostrou particulas variando entre 20 e 80 nm,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9816758/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9816758/CA

Revisao da literatura 25

além de particulas entre 100 e 200 nm. Isto mostra que o método nao possibilita
nenhum tipo de controle de tamanho de particula sobre o material produzido.

Balkas e David®' estudaram varios procedimentos para a sintese do GaN.
Apos o levantamento termodindmico, os autores optaram pela reagdo entre a
amonia (NH3) e o galio metalico (reacdo 3.7) e pela reagao entre a amoénia e Ga,0;
(reacdo 3.5) no interior de um reator aquecido. A Tabela 3.2 abaixo mostra valores
de AG® das possiveis reagdes para produzir o GaN, de acordo com o levantamento

dos autores, na faixa de temperatura entre 573-1273K.

Tabela 3.2 — Valores de AG® para reacdes de sintese de GaN em p6®’

Reacio Temp. (K) AG? (kJ/mol)
GaBr(g) + NH3(g) = GaN(s) + HBr(g) + Hx(9) 573 -1273 -17 <> +25
Gal(g) + NH3(g) = GaN(s) + HI(g) + Hx(g) 573 -1273 -8 <> +33
GaCls(g) + NH3(g) = GaN(s) + 3HCI(g) 573 -1273 +54 <> +4
GaF3(g) + NH3(g) = GaN(s) + 3HF(g) 573 -1273 +138 «» -25
Ga,05(s) + 2NH3(g) = 2GaN(s) + 3H,0(g) 573 -1273 +205 <> +200
GaCl(g) + NH3(g) = GaN(s) + HCI(g) + Hx(g) 573 -1273 30 & + 17
Ga(l) + NH3(g) = GaN(s) + 3/2H,(g) 573 -1273 -54 <> - 50
GayO(s) + 2NH;(g) = 2GaN(s) + H,O(g) + 2Hx(9) 573-1273 3360

Ga,0(g) + 2NHa(g) = 2GaN(s) + H,0(g) + 2Ha(g)  573-1273 - 196 <> - 96

Observa-se que as reagdes 3.3 e 3.5 levantadas pelo autor, ndo sao viaveis
termodinamicamente, de acordo com o estado padrdo, na faixa de temperatura
utilizada no estudo, pois apresentam AG® positivo. Assim, a sintese do GaN a partir
do Ga,0; foi efetuada a partir de uma reacdo intermediaria, com a conversao do

Ga,0; para Ga,0(g), através da seguinte reagao:

4Ga(l) + Ga,04(s) = 3Ga,0(g) (3.10)

O Ga,0(g) tem uma pressao de vapor de 27 Pa a uma temperatura de 1073 K
e de 1333 Pa a uma temperatura de 1273 K®". O Ga,O(g) produzido nesta reacéo
intermediaria foi entdo convertido em GaN, em uma segunda etapa reacional,
mostrada na reacéo 3.9.

Embora a reacdo 3.9 seja a mais favoravel termodinamicamente, por

apresentar os valores mais negativos de AG®, esta rota de sintese apresentou uma

3.1)
3.2)
3.3)
3.4)
3.5)
3.6)
3.7)
3.8)
3.9)
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grande dificuldade experimental devido ao baixo recolhimento do pé ultrafino a partir
do equipamento utilizado no trabalho.

O aparato experimental utilizado é mostrado na Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Equipamento utilizado para a sintese de p6 de GaN*'

A anadlise dos materiais, produzidos a partir de ambas as rotas de sintese, por
DRX mostraram a presengca de GaN. O tamanho de particula do material variou
entre 1-10 um, com a maioria das particulas na faixa de 1 um.

Goodwin et al.*

sintetizaram GaN como p6 nanocristalino em matriz de silica
para a obtencao do produto. O produto foi sintetizado a partir da pirélise do dimetil-
galio difenilamida [(CH3).GaN(C¢Hs)2] a 473 K sob fluxo de N, durante 6 horas,
seguido por um tratamento térmico a 873 K em fluxo de NHj; por 12 horas. A analise
por DRX mostrou a produgédo de GaN cristalino com estrutura hexagonal. A analise
dos picos de absorgcido indicaram um tamanho médio estimado de 20 nm. Uma
segunda analise a partir de microscopia eletronica de transmissdo mostrou que o
tamanho de particula variou entre 10 e 40 nm. Neste trabalho, os autores sugerem
uma possibilidade para o controle de tamanho de particula a partir do tamanho dos
poros da matriz de silica utilizada. Segundo o estudo, o tamanho dos poros poderia

teoricamente limitar o crescimento dos cristais de GaN na matriz.
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Goodwin et al®

também sintetizaram o GaN em pd através do
bombardeamento de laser sobre galio metalico sob uma atmosfera de N, no interior

de um reator de ago. O aparato experimental utilizado esta mostrado na Figura 3.13.

Lentes de quartzo

Filtro membrana

Figura 3.13— Sintese de p6 de GaN a partir de Laser”’

O p6 sintetizado foi arrastado pelo fluxo de N, do interior do reator e recolhido
em um filtro localizado na saida deste. Este material foi caracterizado por DRX,
difragao de elétrons, microscopia eletrénica de transmissao e analise de tamanho de
particula a partir de espectroscopia de excitacdo fotoluminescente de tamanho
seletivo (SPLE). Os resultados mostraram a formacdo de GaN com estrutura
cristalina hexagonal. A analise do material mostrou a existéncia de nano-cristais
com 2 nm e com tamanho médio de particula por volta de 12 nm. Esta analise
também mostrou a presencga de particulas maiores, com tamanho oscilando entre
50 € 100 nm.

Wallace et al.*® estudaram um método de sintese a partir de reacdo sob
pressao no estado solido. Neste método, os precursores utilizados foram o iodeto de
galio (Galz) e o nitreto de litio (Li3N). Estes dois sais foram misturados em
quantidades estequiométricas e esta mistura foi colocada entre duas placas,
formando uma célula de reacao ligada a um ignitor elétrico. O conjunto foi colocado

em uma prensa hidraulica com capacidade para gerar pressdes superiores a 10
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GPa. O tempo de reagdo, a partir da ignigao, foi de aproximadamente 1 segundo.
Apds a despressurizagao, o material obtido foi lavado com alcool e/ou agua para a
retirada do co-produto, iodeto de litio (Lil). A obtencdo de GaN se processa a partir

da reacao 3.11.

Gals + LisN = GaN + 3Li (3.11)

O aparato utilizado pelos autores esta mostrado na Figura 3.14.

Prerza hidrauica

cElua de compressan

Figura 3.14 — Aparato utilizado para a sintese de p6 de GaN*

A Figura 3.15 mostra os difratogramas de Raios-X dos materiais produzidos
sob diferentes condicbes de pressdo. Pode-se observar pelos difratogramas a

melhoria da cristalinidade do produto em pressdes mais elevadas.
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Pressdo ambiente
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Figura 3.15 — Difratogramas de pds de GaN obtidos sob diferentes condi¢cdes de
pressao®

Este método de sintese sé apresenta bons resultados se os reagentes
estiverem submetidos a uma pressdo elevada. A reagdo em pressdo ambiente
apresentou um baixo rendimento com a formag¢ao de uma pequena quantidade de
GaN de baixa cristalinidade.

Este processo também pode ser realizado a partir da utilizagcdo de outros
haletos de galio. Infelizmente a alta reatividade destes haletos (GaF;, GaBr; e
GaCl;) em presenca de Li3N torna esta rota perigosa devido ao risco de explosao.

Yang et al. conseguiram evidéncias de que até mesmo o p6é de GaN amorfo

apresentava luminescéncia azul®

. Neste estudo, pé de GaN amorfo foi obtido pela
decomposi¢ao in situ do ciclotrigalazano a 453 K em um polimero organico
(poliestireno-poli[N,N-dimetil-4-vinilanilina]). Este polimero, impregnado com
particulas nanométricas de GaN, foi submetido a analises que comprovaram a
luminescéncia azul a partir das particulas presentes. Neste estudo, os autores nao

fazem referéncia ao tamanho das particulas produzidas .
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Em um trabalho mais recente, Micic et al.*® sintetizaram GaN a partir da
decomposigcao da imida de galio (Ga[NH]s» )» por aquecimento lento em presenga
de trioctilamina (TOA) a 633 K durante 24 horas, em atmosfera de ambnia. Este
procedimento resultou na produgcdo de nanocristais de GaN. As particulas
produzidas foram separadas, purificadas e dispersas em um solvente n&o polar,
obtendo-se solugdes coloidais deste material. A analise por técnicas de medigao de
tamanho de particulas encontrou um tamanho médio de apenas 30 A.

Shibata et al. sintetizaram GaN a partir da injecao direta de NH; no interior de
um recipiente contendo galio fundido a uma temperatura entre 900 e 980 °C*. Este
método, no entanto, mostrou-se pouco pratico devido a dificuldade de separacgdo do
GaN e do galio metalico nao reagido.

McMurran et al. prepararam GaN a partir da utilizacdo de H,GaN; como fonte
de reagente para o método CVD*'. Esta sintese foi realizada em temperaturas
acima de 500 °C.

Amine et al. sintetizaram GaN através da implantacao de ions nitrogénio em
GaAs** |, em camara de plasma. O produto obtido foi em seguida tratado

termicamente em atmosfera de amoénia.

3.3.3

Métodos de sintese de nanofilamentos de GaN

A sintese de nanofilamentos tem chamado atencdo da comunidade cientifica,
devido a possibilidade de fabricacdo de dispositivos nanométricos a partir deste tipo
de material. As pesquisas preliminares comecaram a partir do trabalho de Dai et
al.®® que buscaram a sintese de nanofilamentos de carbetos sélidos de TiC, NbC,
FesC, SiC e BC,, no interior de nanotubos de carbono. Neste método de sintese, os
reagentes sdo inseridos por capilaridade em nanotubos, propiciando-se as
condi¢cdes adequadas para a formacgao dos carbetos. Os nanofilamentos obtidos por
esta técnica tém a espessura entre 2 - 20 nm.

A partir de 1997, pesquisadores comegaram a utilizar métodos analogos para
a producao de nanofilamentos de GaN. Utilizando uma técnica similar a descrita por
Dai et al.®®, os pesquisadores Han et al.*® sintetizaram nanofilamentos de GaN no
interior de nanotubos de carbono. Neste trabalho, os pesquisadores utilizaram uma

das rotas reacionais pesquisada por Balkas e Davis®' para a sintese de pés de GaN,
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(reagdes 3.9 e 3.10), isto €&, a formagao de GaN a partir do Ga,0O3; em duas etapas
reacionais.

A reacdo 3.10 ocorre a partir da mistura de Ga(l) com o Ga,Os;(s) na
propor¢cdo molar de 4:1 sob uma temperatura de 1173 K, gerando uma pressao de
vapor de Ga,O de 133 Pa*'. O Ga,0(g) formado na reagdo 3.10 reage com NHjs, de
acordo a reagdo 3.9, no interior dos nanotubos de carbono, produzindo
nanofilamentos de GaN com didmetro médio de 15 nm. O aparato experimental

desenvolvido neste trabalho esta mostrado na Figura 3.16.

Forno Termopar
T [Tl i

— Tubo de quartzo  Nanotubos de carbono _I_
- eV E LR <4— Alumina _I_ | I—
* Ga - Ga203 —F . ¥ _': ::'. :::_':: porosa
N g
Agua P

Figura 3.16 — Reator utilizado para a produgao de nanofilamentos de GaN*®

Os nanofilamentos de GaN, produzidos pelo método de Han et al.** estdo

mostrados na Figura 3.17.

100 nm

Figura 3.17 — Micrografia (MET) de nanofilamentos de GaN*'



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9816758/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9816758/CA

Revisao da literatura 32

Zhu e Fan* produziram nanofilamentos de GaN e de SiC em um aparato
experimental semelhante ao mostrado Figura 3.16. Neste trabalho, os
pesquisadores analisaram a cristalinidade do material obtido e concluiram que este
apresentava poucos defeitos em sua estrutura.

Cheng et al.*® pesquisaram um método de sintese em larga escala de
nanofilamentos de GaN. Neste método, os autores utilizaram basicamente os
mesmos procedimentos e etapas reacionais descritas acima, no entanto,
substituiram os nanotubos de carbono por uma membrana de alumina apresentando
poros de 15 nm de didmetro e 50 um de extensdo espagados em 35 nm. Segundo
os autores, o método possibilitou a produgdo em larga escala de nanofilamentos de
GaN, porém, o material produzido apresentou uma concentracdo elevada de
defeitos em sua estrutura quando comparado a sintese a partir de nanotubos de

carbono.

3.4
Aplicagoes dos pos de GaN

Atualmente, novos métodos de sintese de filmes e de nanofilamentos tém
empregado como insumo o pé de GaN como fonte de galio. Estes métodos, sao
chamados de métodos de sublimacdo do GaN, embora o emprego do termo
sublimacgao seja aparentemente inadequado, visto que ndo se detectou a presencga
da espécie GaN(g) a partir do aquecimento do pé de GaN>’. O termo mais
adequado seria transporte quimico de espécies gasosas geradas a partir do p6 de
GaN. Os estudos de espectrometria de massa sugerem que as espécies geradas a
partir do aquecimento do sistema GaN/NH; podem ser: GaNH, GaNyH, GaO®.
Apesar desta inadequacgéo, neste trabalho sera usado o termo sublimagéo para os
métodos de sintese a partir do pé de GaN, em vista do corrente emprego desta
expressao na literatura >

Kurai et al prepararam cristais de GaN a partir da sublimagdo do pd6 de
GaN®*®. Estes cristais, depositados sobre um substrato de Al,Os, serviram como
base para uma posterior deposicao de GaN pelo método MOCVD. O processo
adotado consistiu no aquecimento do pé6 de GaN em atmosfera de amoénia e
nitrogénio a uma temperatura de 1100°C. Sobre o p6 foi colocada uma placa de

Al,O3;, que serviu como substrato para o crescimento dos cristais de GaN. Este
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substrato, recoberto com pequenos cristais de GaN, foi colocado no interior de um
aparato para a preparacao de GaN por MOCVD. Este processo teve como
finalidade diminuir as discordancias entre a rede cristalina do depédsito e do
substrato (neste caso, Al,O; recoberto com uma fina camada do GaN). A Figura
3.18 mostra uma micrografia de um cristal removido da camada resultante da

deposigcao por MOCVD.

Figura 3.18 - Micrografia de cristal de GaN obtido a partir de MOCVD, sobre depésito de
GaN resultante do método de suinmagé056.

Vodakov et al desenvolveram um método para a deposi¢cao de fiimes de GaN
a partir de p6 de GaN, o qual denominaram SSM (sublimation sandwich method)®’.
O processo consistiu no aquecimento de GaN em pé sob fluxo de aménia no interior
de um reator horizontal a uma distancia entre 2 e 5 mm do substrato (SiC). A

temperatura do processo variou entre 1050 -1300°C. Obteve-se, a partir deste
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processo, a deposicao de filmes de GaN com espessuras entre 50 e 500 um para
tempos reacionais entre 5 e 40 minutos.

Naoi et al sintetizaram e caracterizaram cristais de GaN a partir da sublimagao
do p6 de GaN®®.

Li et al foram os primeiros pesquisadores a utilizarem o pé de GaN como fonte
de galio para a formacdo de nanofilamentos de GaN>°. O processo consistiu no
crescimento de nanofilamentos de GaN no interior de nanotubos de carbono a partir
do aquecimento do GaN em p6 em presenca de amoénia. A Figura 3.19 mostra uma

micrografia destes nanofilamentos.

Figura 3.19 - Nanofilamentos de GaN obtidos a partir da sublimagdo de GaN em pc’J41

Li et al. utilizaram o pé de GaN no interior de um reator horizontal sob
temperatura de 930°C, em fluxo continuo de NH;(g) de 0,015 L/min durante 3 horas,
para produzirem nano-filamentos de GaN em diferentes substratos de LaAlO; de
silica e de quartzo®. Estes substratos foram colocados a uma distancia entre 5 e 30
mm da fonte do pé de GaN. Este processo resultou na formagao de nano-filamentos
de GaN com diferentes morfologias, de acordo com as caracteristicas do substrato.
As Figuras 3.20, 3.21, 3.22 e 3.23 mostram micrografias de diferentes tipos de

nano-filamentos obtidos pelo método.
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Figura 3.20 - Micrografia de nano-filamento de GaN depositado em substrato de LaAlO;
especialmente tratado®®

Figura 3.21 - Microgrggia de nano-filamento de GaN depositado em substrato de LaAlO;
rugoso
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Figura 3.22 - Microsgrafia de nano-filamento de GaN depositado em substrato rugoso de
silica

-

Figura 3.23 - Micrografia de nanofilamento de GaN depositado em substrato quartzo™
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Kamler et al®® pesquisaram a sintese de filmes de GaN a partir da
sublimagao do p6 de GaN. Neste processo, foram aquecidos 3 gramas de GaN em
po6 no interior de reator horizontal sob fluxo continuo de amdnia, em periodos entre
5-35 horas, sob temperaturas entre 1200-1250°C. Observou-se a formacgdo de
materiais com diferentes morfologias, de acordo com a regido do reator onde se
formava o depdsito de GaN e de acordo com o tempo reacional adotado. Os autores
identificaram trés regides de depdsito no interior do reator: 1) regido de formacao de
agulhas; 2) regiao de formacédo de prismas; 3) regiao de formacao de placas. A
Figura 3.24 mostra um desenho esquematico do processo de sintese a partir do p6

de GaN, desenvolvido por Kamler.

1c)
1250
1240
—_—
Temperatura
b } 4 {
7 8 9
\ \\ \\
2 3 4 5 6
1 — Injecdo de amodnia 7 — Crescimento de agulhas
2 - Injecdo de nitrogénio 8 — Crescimento de prismas
3 - Tubo de quartzo 9 — Crescimento de placas
4 - Base de Al,O; sinterizada
5 - Camada de GaN em pd
6 — Saida de gas

Figura 3.24 - Sistema para a preparagéo de cristais de GaN a partir da sublimagéo do pé de
GaN.
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As Figuras 3.25 e 3.26 mostram, respectivamente, micrografias de uma agulha

e de uma placa de GaN formados a partir do método de sintese adotado por

Kamler.

Hoem EHT = Z0 Y Shagruid & = b,

Mags WX | T Mz Sigral = 0 B=0
LES R3S LM IPREAR Premas M @ RS

Figura 3.25 — Agulha de GaN obtida a partir da sublimagéo do p6 de GaN.

Figura 3.26 — Placa de GaN obtida a partir da sublimagao do p6 de GaN.
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Agregados maiores de GaN foram formados em maiores tempos reacionais,
no entanto, isto também implicou em uma diminuicdo da qualidade cristalina do
material.

Ketchun e Kolis desenvolveram um método para a sintese de cristais de GaN
a partir do p6 de GaN sob atmosfera supercritica de NH3(g)®°. O processo consiste
no tratamento do pé de GaN e KNH, no interior de uma autoclave sob pressao de
2,4 kbar, temperatura de 400°C, durante 7 dias em atmosfera de NHs(g). O
experimento resultou em uma conversao de aproximadamente 30% da massa do po
em cristais de GaN com varias dimensées. A Figura 3.27 mostra a morfologia dos

cristais obtidos, de acordo com este processo.

CiaM UNIX GalM 250X

Gl 300X GaM 350X

Figura 3.27 - Micrografias mostrando cristais de GaN com diferentes morfologias®.

Sudhir et al. obtiveram filmes de GaN a partir da utilizagdo de laser pulsado

sobre uma amostra de pé de GaN®". Neste método, a deposigdo ocorreu no interior
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de um reator sob vacuo de 4 x 10°® torr e a uma temperatura de 300 °C. A deposicéo
ocorreu na superficie de um substrato de Al,O3; colocada no interior do reator.

Balkas et al. produziram e caracterizaram cristais de GaN a partir do
aquecimento de p6 de GaN compactado em atmosfera de NH3(g) sob temperatura
de 1200 °C%. Os cristais produzidos apresentaram excelentes propriedades
cristalinas e Opticas, apesar da presenca de oxigénio como impureza (3 x 10"
atomos por cm?), de acordo com os autores.

Através da revisdo da literatura observa-se a multiplicidade de métodos,
caracteristicas e de aplicacbes para o GaN. Alguns estudos, no entanto, ndo se

preocupam apenas com a sintese do material, mas também com seus aspectos

64-66

morfolégicos®®, cinéticos®”

, termodinamicos®® além de suas propriedades

70-81 82-84 85-87

fisicas , quimicas e estruturais O detalhamento destes estudos, no

entanto, nao sera discutido no presente trabalho.
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