CAPITULO 2

OS NITRETOS

2.1 Introducao

Os nitretos sao compostos quimicos que possuem hitrogénio na sua composi¢do, t€ém uma

vasta gama de propriedades e aplicagcdes. Entre estas podemos citar:

e refratarios,

e |ubrificantes - BNV,

e ferramentas de corte - Siz /N,

e isolantes - BN, Si3/Ny.

e semiconductores - GaN,AIN

e tratamento de metais(metal coatings) - TiN, Fea N e

e células de combustiveis, LizN.



Esta familia possui o nitrogénio na sua composi¢cdo, em particular com elementos que pos-
suem eletronegatividade menor ou igual. Dependendo do elemento ligante os nitretos formados
podem ser classificados em 05 categorias, fig. 2.1, dependendo da sua estrutura eletronica e do

tipo de ligacdo em,
e intersticiais,
e covalentes,
e intermedidrios,
e ionicos (saltlike)

e voldteis.
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Figura 2.1: Classsificag@o periddica dos elementos e a formacdom de nitretos e semicondutores

WBG.(Adaptado de Handbook of refractory carbide and nitrides[1])

As propriedades fisicas e quimicas dos nitretos estdo diretamente relacionadas com:
1 - diferenca de eletronegatividade entre os elementos formadores,
ii - diferenc¢a de de raio atdmico e

iii - natureza da ligacdo quimica.



Quando combinamos o nitrogénio com metais, de tal forma que a diferenca de eletronega-
tividade e raio atdmico sdo grandes, o nitrogénio tende a acomodar-se nos intersticios da rede
metdlica. J4 quando esta diferenca é pequena o nitreto formado € essencialmente covalente,
nesta incluem-se os do Grupo IITA (B, Al, Ga,In e TI), e sdo compostos ndo metalicos. Os me-
tais de transi¢ao, Grupo VIIB e VIIIB, formam os nitretos intermedidrios que se decompdem
rapidamente e sdo quimicamente instaveis (Co, Mn, Fe e Ni). Finalmente os nitretos formados
a partir dos metais alcalinos t€m caracteristicas puramente idnicas.

De particular interesse devido as suas implicac¢des tecnoldgicas, o nitreto intermedidrio for-
mado pela presenca do N na rede cristalina do Fe e pela propria estrutura pode levar o material
formado, da condicao de ferromagneto fraco para um ferromagneto muito forte. Além das im-
plicacdes praticas imediatas destes efeitos, o interesse na investigacdo das propriedades deste
nitreto (Fe-N) se deve também ao fato de ser o Fe o mais barato dos materiais magnéticos.

Outra familia que tem atraido o interesse da inddstria sdo os nitretos semicondutores que
se enquadram nos chamados semicondutores de “gap” largo (wide bandgap semiconductor -
WBG), juntamente com o carbeto de silicio, SiC, por terem a energia do gap £, variando na
faixade 0,7 — 6,2 eV. Além do seu alto gap os nitretos apresentam alta ionicidade, ligacoes
quimicas muito curtas, baixa compressibilidade, boa estabiliade térmica e sdo inertes a ataques
quimicos e de radiacdo. Some a 1ss0 ndo representam risco ao meio-ambiente.

Os nitretos - AIN, GaN, InN e suas ligas terndrias e quaterndrias sao também conhecidos

"o

como semicondutores do grupo III-V. Como o nome sugere, o alto ""gap"’ de energia implica
em comprimentos de onda de emissdo/absor¢cdo que sdo compativeis com dispositivos Opti-
cos. Semicondutores tipicos desta classe, emitem/absorvem comprimentos de onda na faixa do
visivel, verde/azul e comprimentos ainda mais curtos como na faixa do violeta ao ultravioleta.
Outra caracteristica importante destes compostos III-V, que representa uma vantagem sobre os
outros WBG ¢ a sua alta seletividade espectral devido a seu gap ser do tipo direto, permitindo
assim um controle fino da freqiiéncia de corte controlando-se apenas a composicao molar de sua
liga terndria (Ex.: Al,Ga,_,N) e a facilidade para se construir dispositivos de heterojuncao[2].

Estas propriedades os tornam potenciais candidatos para o desenvolvimento de dispositivos
optoeletronicos e dispositivos eletronicos para altas poténcias e temperaturas[3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,

10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22]. Como exemplo de aplicacdo tecnolégica dos

semicondutores de alto “gap” os LEDs azuis sdo um bom representante e aém deste temos: dio-



dos laser, fotodiodos, sensores fotocondutivos, dispositivos de modulacdo optico-optico, SAW
(surface acoustic waves) entre outros.

Os dispositivos emissores de luz baseados em semicondutores sdo em geral pequenos, leves
e de vida média longa quando comparados com outras fontes de luz. Em particular, os semicon-
dutores de alto “gap” tem adquirido uma importancia muito grande na industria eletrénica como
fontes de luz em displays coloridos, iluminacdo de luz branca, fontes de ultravioleta e lasers de
diodo no azul-violeta para aplicacdes em DVD de alta densidade. Este interesse intenso nestes
materiais sé veio a acontecer depois da experiéncia de sucesso que criou o led azul em 1990.
[23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30].

Além das aplicagdes para emissdo/absorcao de luz, tem-se utilizado das suas propriedades
piezoelétricas para a fabricacdes de dispositivos eletroacusticos para aplicacdes em altas fre-

quéncias como filtros de rf, sensores e dispositivos MEMS.

2.2 O Nitreto de Ferro

O estudos dos compostos formados pelo sistema Fe-N remonta a década de 1950 com os pri-
meiros trabalhos publicados por Jack [52, 53], entretanto suas propriedades magnéticas foram
somente estudadas em 1972 com o trabalho de Kim e Takahashi[54] produzindo filmes em que
a maior fase era a o FeigN,. Recentemente, os filmes de FeN foram largamente investigados
por sua variedade de estruturas e proprieadades magnéticas.

Em seu estado puro o Fe apresenta-se em 03 fases distintas,

Fase || Estrutura a(A) T (°C)

ale BCC 2,86 < 910°C ferrite
vFe FCC 3,65 910 < T < 1403°C  austenite
0Fe BCC 2,93 1403 < T < 1535°C"  ferrite

Tabela 2.1: Caracteristicas das fases formadas pelo Fe puro

Como uma impureza intersticial, os atomos de N tendem a dilatar a rede. Dependendo do

%N, sao formadas diferentes fases e estruturas, todas metdlicas e metaestdveis com rela¢do a



decomposicido em Fe e N,. Um diagrama de fases € mostrado na fig. 2.2.
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Figura 2.2: Diagrama de fases para o sistema Fe-N[55]

Devido as propriedades magnéticas dos metais de transicdo 3d serem muitos sensiveis as
distor¢des da rede, ao arranjo local dos d&tomos e ao volume [73], mostrando uma relagdo critica
entre estrutura e magnetismo, é que encontramos estados de elevado (2, 7up/F'e) e baixos
(2, 225/ Fe) momentos magnéticos e até estados ndo-magnéticos[51].

Muitas das fases mostradas no diagrama foram confirmadas experimentalmente, sendo sin-

tetizadas como fases unicas ou uma mistura de fases.

2.2.1 As fases do Fe-N

aFe— N

O nitrogénio intersticial tem seu limite de solubilidade de equilibrio no Fe(bcc) em uma
concentragdo de 0,4% em 860 K [51] sem que isto cause grandes distor¢des na rede. Quando
mais do que 2,4%N é dissolvido em Fe puro, a rede sofre uma deformacéo tetragonal. Mais

nitrogénio, até 11%N, pode ser incorporado na estrutura bcc de filmes finos preparados por



sputtering ou implantacdo ionica. Estes possuem estrutura microcristalina com possibili-
~ . / 7 . .

dade de formacgao de fases secunddrias v F'e,N e a Fe;g/No,. Com uma diversidade de re-

sultados, a polarizacdo magnética varia desde valores levemente superiores[56, 57] a valores

significativos[58, 59] quando comparados ao do aF'e.

o Fe— N

A fase o' Fe — N , rica em nitrogénio, é preparada a partir da fase YFe — N, é a fase
conhecida como ' nitrogénio martesitica. Esta transformacdo ocorre de modo incompleto
resultando em uma mistura de nitrogénio martensitico tetragonal e vf'e — N. O nitrogénio
nesta fase € desordenado, ocupando sites octaédricos, induzindo uma maior expansdo da rede

d(lnV) _
nV) _ 0, 006,

Esta fase varia continuamente em composi¢ao na faixade 1 < z < 10, com o' F €100—zVz-
Filmes finos desta fase foram preparados por MBE[61], sputtering reativo[62] ou por implanta-

¢d0 10nica[63].Para = ~ 10 a magnetizacdo medida foi de p, M = 2,4 T'[60].

"
« F€16N2

Esta fase € obtida por annealing, 370 — 420 K, da fase o, conseguindo-se assim um or-
denamento dos dtomos de nitrogénio. Esta fase foi descrita pela primeira vez por Jack em
1950[52, 53]. O tratamento térmico prolongado leva a decomposi¢io do o em aFe ey FeyN.
A solubilidade limitada no nitrogénio no yF'e, 10,4%N, mostra que é impossivel, por este mé-
todo, a obtencéo da fase 16 : 2 pura (11.1%). No material bulk tem sido produzido amostras
com o FeygNs variando de 30 — 60%[60, 64, 65] entretanto propor¢des maiores sdo conse-
guidas, > 80%, em filmes finos produzidos por MBE[61, 67, 66], sputtering reativo[56, 62],
implantacdo 106nica[68, 69] ou ainda por deposicao idnica[71, 70].

Um estudo sistematico em filmes crescidos por sputtering, levado a cabo por Takahashi et
al.[56], chegou a conclusio de que a magnetizacdo, em temperatura ambiente, da fase o ndo
excede 2,47up/Fe e que ndo existe uma correlagdo forte entre o ordenamento dos dtomos de

nitrogénio € 0 momento magnético.



Os filmes preparados por implantacdo idnica t€m um momento por fon de 2, 54.5[72],
entretanto momentos maiores foram encontrados para filmes mais finos , de 28 nm, chegando
a 2,9up[73]. Ainda para dificultar na explicacdo destes altos momentos magnéticos, medidas
indiretas de magnetizacdo, em temperatura ambiente, de filmes de 34 nm crescidos por MBE,
chegaram a conclusio de que o momento seria da ordem de 3,3 — 3, 51 3[66].

A diversidade de valores encontrados para a magnetizacdo de saturacio do o FegN, é
ainda um ponto controverso do ponto de vista tedrico e experimental apesar da quantidade de
pesquisa desenvolvida sobre o tema. Parece que o ponto principal na obten¢do da resposta

correta estd na determinacgao precisa da quantidade desta fase no material que foi preparado.

Outros nitretos de ferro

Além das fases descritas acima, o sistema ['e — N forma outras fases como:

e cFesN: com grande homogeneidade e uma composi¢do de N variando de 25%N a
33%N, apresenta-se ferromagnético com T = 567 K, estrutura hexagonal (hcp) e um
momento magnético (1,9 ) que decresce rapidamente com o aumento da concentragao

do Fe.

e (F'eyN: estrutura ortorrombica, ordenada abaixo de 9 K, apresentando-se como um fer-

romagneto fraco de origem intinerante.

e com 50%N: sdo metaestdveis, encontrando-se as estruturas ctbicas do ZnS (7" FeN) e
do NaCl (" FeN); crescidos por sputtering. A estrutura ZnS tem se apresentado nio

magnética e a NaCl como um anti-ferromagneto.

e Fe-N amorfo: produzido com moinho de bolas, a partir do F'e,N e aF'e [56]. O material
obtido € ferromagnético com uma magnetizacdo reduzida. Este sistema recristaliza em

seus constituintes com trtamento térmico a 470 K

O nitrogénio intersticial produz a dilatag@o da rede cristalina e consequentemente a mudanca
na estrutura eletrdnica com variacdes significantes no momento magnético intrinseco. Eles

tendem a se tornarem ferromagnetos fortes com aumento da temperatura de Curie, embora ndo
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haja um consenso no valor médio do momento magnético por dtomo de Fe. As propriedades

magnéticas dos sistemas Fe-N estio resumidas nas tabela2.2.

a(pm) c(pm) m (up/Fe) To(K)

@ T=0
aFe - 286,6 - 2,22 1.044
aFeqg; Ng ms 287 - - -
o FegyNyg ms 283 312 - -
o’ FeigN, mec 572 629 2, 90" 810
v FeyN qc 3795 - 2,98 767
eFesN qc  269,5 436 - 567
(FeoN qc  483,0 4425 0,05 9
FeN(ZnS) | mc 433 - — -
FeN(NaCl) || mc 450 - 5,0%

Tabela 2.2: Compostos de FeN - propriedades magnéticas; ms= solucdo solida metaestadvel,

mc=composto metaestdavel, gc=composto quasi-estavel, *=calculado e +=estimado [51].

2.3 O Nitreto de Aluminio

Embora tenha sido sintetizado pela primeira vez em 1907 [31], o Nitreto de Aluminio tem

recebido bastante aten¢do recentemente como um material promissor para a criagao dispositivos

optoeletronicos emitindo do vermelho ao ultra-violeta (A ~ 210 nm) [32] e de semicondutores

magnéticos diluidos (DMS) para aplicacdes em spintronica devido ao seu alto gap, o maior entre

os semicondutores e a transparéncia optica. Para a formacdo dos DMS, os metais de transi¢do V,

Cr, Mn, Fe, Co e Ni tém sido usados e foi observado ferromagnetismo a temperatura ambiente

ou acima desta.

2.3.1 KEstrutura cristalina
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Os semicondutores III-N podem ser encontrados sob trés formas cristalinas comuns:

e Waurtzitica
e Zincblende

e cubica (Rocksalt)

Figura 2.3: Estrutura wutizitica hexagonal do Nitreto de Aluminio

Em temperatura ambiente o AIN € encontrado na estrutura wurtzitica, fig. 2.3, embora tenha
sido encontrado em filmes na forma zincblende crescido em substratos de Si (001), GaAs (100)
e MgO, e também na forma cubica observado apenas em altas pressOes. Estas duas ultimas
fases sao metaestaveis.

Na sua forma wurtzitica o crescimento se d4 em geral ao longo do eixo c, fig. 2.4, embora
tenha sido publicados trabalhos mostrando o crecimento no plano m [34, 35] resultando um

material ndo polar.
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Figura 2.4: Planos para a estrutura wutizitica hexagonal

Para o estudo da estrutura cristalina modelos simples como o da ionicidade da ligacdo ato-
mica [36] sdo satisfatorios. Por definicdo a ionicidade mede o quanto, percentual, a ligagdo €

idnica f* ou covalente f;', de tal modo que satisfazem a relacdo 2.1,

i+ =1 2.1)

Para os nitretos semicondutores III-V temos as ionicidades na tab 2.3,

fio A7
BN || 0,221 0,42 0,43
AIN || 0,449 0,56 0,57
GaN || 0,500 0,55 0,61
InN || 0,578 - :

Tabela 2.3: Tonicidade Phillips (f;), Pauling (f!") e Harrison (f)) para os nitretos semicondu-
tores [36].

As distancias entre os dtomos na rede e arranjo destes elementos na estrutura cristalina
definem os grupos de simetrias dos materiais e dizem bastantes sobre suas propriedades fisicas
e quimicas. Grupos espaciais ou gupos de simetrias sao o conjunto de todas as transformagdes
que que deixam o cristal invariante. Nas estruturas ciibica e blenda apenas o parametro de

rede a € suficiente. Para as estruturas hexagonais dois parametros sdo suficientes a e c¢. Estas
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constantes de rede e simetrias estdo mostradas na tab. 2.4 para os nitretos semicondutores III-V.

Material || Estrutura Simetria a(A) c(A)
¢-BN zb FA3m(Ty)  3,6155 -
h-BN h  P6s/mmec(Dg) 2,5040 6,6612

w-AIN w P63mc(Cégy) 3,112 4,982
c-AIN zb FA3m(Ty) 4,38 -

a—GaN w P63mc(Ceq,)  3,1896 5,1855

f—GaN zb FA3m(T,) 4,52 -

InN w P6ymc(Cs,)  3,5848 5,760

Tabela 2.4: Estrutura cristalina, grupo espacial, constantes de rede a e ¢ (1" = 300 K) para

os nitretos semicondutores; d=diamante, zb=blenda, h=hexagonal, w=wutizitica e rs=ctibica.

[36].

O plano de clivagem € uma das propriedades que estd diretamente ligada ao arranjo dos

atomos na estrutura, como mostrado na tab. 2.5.

Estrutura | Plano de clivagem
diamante (111)
blenda (110)
wurtizitica | (1120),(1110)
cubica (100)

Tabela 2.5: Planos de clivagem para varias estruturas cristalinas do grupo III-V [36].

2.3.2 Propriedades térmicas

No semicondutores WBG, em geral, suas propriedades variam bastante com a técnica de
preparagdo e tem sido esta a maior dificuldade para o melhor aproveitamento das suas pro-
priedades em novos dispositivos. Medidas confidveis das propriedades do AIN sao dificeis de

encontrar devido a baixa reprodutibilidade no crescimento de monocristais de alta qualidade.
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Uma caracteristica comum aos nitretos € seu alto ponto de fusio (> 2000 K') decorrente de
atomos leves e suas ligacdes curtas. O ponto de fusdo pode ser determinado empiricamente a

partir da eq. 2.2,

T, = 7159 — 957a, (2.2)

p a = parametro de rede para estruturas blenda e cubica
sendo

A= Qeff, Qeff = (\/§a20)% para hexagonal

A temperatura de fusdo, calor especifico (cp) e temperatura de Debye estdo mostrados na

tab. 2.6

Material || 7,,,(K) Cp(J/gK) 60p(K)

c-BN > 3.246 0,643 1.613

h-BN - 0,805 323
w-AIN 3.487 0,728 988
a—GaN 2.791 0,42 821
InN 2.146 2,274 674

Tabela 2.6: Ponto de fusdo T,,, calor especifico cp e temperatura de Debye 6p(K) para os

nitretos semicondutores;[36].
O AIN tem uma condutividade térmica que se situa entre as maiores dos semicondutores

o que lhe confere a qualidade de material promissor para uso como substrato de dispositivos

eletronicos de alta poténcia, 2.7.
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Material || k300(W K tm™1)
Si 148
GaAS o4
InP 68
c-BN 749
GaN 130
w-AIN 285
w-InN 38, 5;45;80; 176
6H-SiC 390; 490
4H-SiC 330
Safira 42
Diamante 2000; 2500

Tabela 2.7: Condutividade térmica para os nitretos semicondutores e outros materiais de

interesse;[42].

2.3.3 Estrutura de bandas

As formas wutiziticas do AIN, GaN e InN tém estrutura de gap direto, enquanto que suas

formas cuibicas do AIN e GaN exibem estrutura de gap direto, 2.5.
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Figura 2.5: Energia do gap versus parametro de rede

2.3.4 Propriedades opticas e elétricas

Do mesmo modo que as propriedades térmicas as propriedades Opticas e elétricas sdo bas-
tante influenciadas pelo método de preparacdo do material.

Das propriedades elétricas a resistividade varia na faixa muito grande de 10® a 10* Q.cm.
Esta ampla faixa de variacdo € atribuida a presenca de impurezas[37]. No caso da rigidez
dielétrica temos valores que vdo desde 1 a 6 MV /em [38, 39, 40, 41], sendo o maior valor
obtido pelo processo de sputtering rf reativo.

Uma propriedade bastante investigada € a constante dielétrica, €., pois estd intimamente
ligada as sua propriedades Opticas. Esta relacdo aparece a partir das defini¢des da constante

dielética complexa, do indice de refracdo complexo e das relcoes de Kramers-Kronig, 2.3, 2.4.

€(F) = e (F)+ie(F), (2.3)

n* = n(E) +ik(E) = \Je(E) = \Je(E) + ez E), (2.4)

onde n(FE) é o indice de refragdo ordindrio e k(E) é o indice de atenuagdo, e podem ser

determinados experimentalmente por medidas Opticas.
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No caso do AIN este valor se situa na faixa de 8 a 11,5 para baixas frequéncias. Na tab.
2.8 estdo mostrados os valores médios para os principais nitretos semicondutores em regimes

de baixa e altas frequéncias.

Material €s ! oo |

w-AIN 8,5 4,77

w-GaN || 9,51;10,4] 5,5

zb-GaN 9,5 5,35

¢-BN 7.1 45

InN 15,3 8,4
Si 11,9 ;

Tabela 2.8: Constante dielétrica estdtica e de alta frequéncia para semicondutores III-N e

Si;[42].

Na sua forma wurtizitica o AIN apresenta fénons, no centro da zona de Brillouin (I'), fig.

2.6, no modo acustico identificados por, eq. 2.5:

g
r 3 H
\ /

k,

Figura 2.6: Zona de Brillouin para estrutura wurtizitica

FA - 1A1 + 1E1, (25)
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€ nove ramos opticos representados por, eq. 2.6

Iop=1A,+2B, + 1E, + 2E},

(2.6)

Com excecdo do modo B; todos os modos 6pticos sdo modos ativos Raman. J4 os modos

Ay e Ej sdo ativos infra-vermelho (IR) para radiag@o incidente com polarizagdes E||c e ELc

respectivamente. Onde ¢ € o eixo do cristal hexagonal.

Na tab. 2.9 estd mostrado estes modos obtidos experimentalmente por varios autores e

sintetizado em Eliseo Ruiz et al e Gorczyca et al [43],[44].

Modo Carlone Sanjurjo Collins Brafman Hayashi Perlin McNeil Calculado
Ay (LO) 663 888 916 910 893 899
Ay (TO) 659 668 667 660 607 614 668
E, (LO) 821 895 910 910 924 916 989
E, (TO) 614 671 667 672 673 734

Ey 303 241 252 301
Ey 426 665 660 660 704
By 723
By 772

Tabela 2.9: Fonons 6pticos calculados e obtidos experimentalmente para o AIN em (cm™1);[?].
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