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RESUMO

Este trabalho utiliza o Microscdpio Eletrdnico de Varredura
(M.E.V.) para o estudo de defeitos em materiais ¢ dispositivos semi-~
condutores.

A operagio do M.E.V. nos modos Catedoluminescéncia (CL)Y e Cole-
¢3¢0 de carga ou EBIC (Electron Beam Induced Conductivity} permite ca-
racter izacio precisa de dispositivos optoeletrdnicos de GaAs/GahAlhs e
também de células solares de Silicio policristalino, tendo sido esta-
belecida uma correlagio entre as etapas de fabrica¢do € o desempenho
final dos dispositivaé de Gahs.

Foi desenvolvido zinda um método de analise EBIC, denominado aqui
EBIC—Quantitativo, aplicado parz a obtenglo da caracteristica corren-
te—tensSo I(v) de uma micro-regiaoc da amostra semicondutora iluminada
pelo feixe de elétrons do M.E.V., de um modo analogo ao empregado na
determinagio da caracteristica Fotovoltaica I(v) de células solares.

Este método, associado aos demais modos de operagio do M.E.V.,
possibilita o estudo das propriedades dpticas, elétricas e estruturais

dos diversons defeitos presentes em semicondutaores.



ABSTRACT

The Secanning Electron Microscope (S.E.M.) is an extremeiy versa-
tile instrument wich can be applied for the characterization of 8 va-
riety of materials, including metallic, ceramic and semiconductor spe-
Cimens.

In the latter case, the energy band structure of semiconductor
materials enables the operation of the instrument in the Cathodolumi-
nescense (CLY and Electron Beam Induced Conductivity (EBICY modes,
providing & nondestructive method of examining semiconductors. Moreo-
ver, the EBIC and CL techniqgues are directly related to the electrical
and optical propertiec of these materials.

This work deals with the SEM-EBIC and E£L characterization of de-
fects of GaAs/GaAlAs optoelectronic devices and of polucrystaline Si-
licon solar cells.Defects such as dislocations, impurity =and growth
striations, compositional fluctuations and mechanical stresses at  the
interface of heterostructures (i.e. Gafds/GaAlAds and GaAs/Si02) are

qual itatively and quantitatively analysed.
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CAPITULD 1

INTRODUCAD

Decorridcs 41 anos desde a invenciog do Transistor, a Microeletra-
Jics originou nao somente uma revolucie tecnoldgica com ramificagoes

i0s mais variados cegmentos, mas também profundas modificagomes em todsa

1 woriedade, itnduzindo e mesmo estabelecendo as bases da Era da

[nformagao.

Em contraposi¢io aos dispositivos discretos da década de 5@, nt-—
seis cada vex mais altos de integrac3o tém sido obtidos, permit inds
srever densidades superiores & 1 bilhAc de dispositivos por T chip’

(integragio em Giga-escalal) ao redor do ano 2008,

Entretantas, e de certo modo atg surpreendentemente, o wmesmos
sroblemas enfrentadeos no inicio da produgao de componentes eletroni-
-os, qual seja a necessidade de redugSo e controle do nivel de defei-
tpe, pPeEFsistem como O principal desafioc para o desenvolvimento de no-—
Jos materiaic e dispositivos de crescente complexidade.

A razgo.}undamental paras isto reside no fato de que miitas das
naic importantes propriedades dos shlidos s3o0 sensiveis a Estrutura
U SEj3, depgndem criticamente da presenga de pequenas concentragnes
ie defeitos e.impurezas no reticule cristaline do material.Estas pro-

ar iedades incluem a condutividade elétrica em semicondutores,a foto-

-ondutividade,luminescéncia € MESMO & resisténcita mec@nica.Defeitos



31% COMO vacancias, atomos intersticiais & discordancias 230, portan-
o, dete?minantes dae caracteristicas finais dos materiais & disposi-
ivos eletrinicos.

Necte trabalho, utilizamos a Microscopia Eletranica de Varredurs
(.E.V.) para a andlise de uma cérie de defeitos em semicondutores,
ncinindo flutuactes de composi¢io e de dopagem resultantes de insta-—
ilidades durante o cresgimento, diccordincias e contornos de gr3o com
cocpr iada sedregagfao d€ 1mpUrEzZas &€ mEsmo desuniformidades relaciona-
as com o processamento dos dispositivos, tais comd = existénciaz de
egines deformadas oriundas da justaposigio de materiais com diferen-
cs coedicientes de expansio termica.

NossD obgetivo ¢ o de identificar e caracterizar estes defeitos;
rocurando, -tanto localizar em que etapa do processo de fabricagio (p.

-

w.crescimento do material base, deposigio de #xidos e contactos me-
alicos, etc..) eles foram introduzidos, como tambem verificar sua(s)
nfluéncials) na werformance” final dos dispositivos.

0 capitule II é dedicado a tecnica de andlise empregads neste
rabalho. Iniciamos fazendo uma retrospectiva do desenvolvimento do
icroscopio eletrdnico de varredura (M.E.V.) . Neéta discussdo ficam
videntes, nip somente as dificuldades enfrentadas durante o transcor-

e do projete de construcio do eguipamsnto, mas principalmente inte—

pssantec aspecios de um proegrama de P&D levado a efeito nas tipicas

F

ondigoes de uma universidade e que se transformoun num dos mais i mpor—
antes inctrumentos da tecnologia moderna.

" Apds uma hreve disciucsio da. interacio dos elétrons com a materia
da recposta a esta excitag&o, analisamos oS varios modos de operzacao

o instrumento, com énfase especial para 0% modos CL ( Catodolumines—



:éncig) ¢ ERIC (Electron Beam Induced Conductivity) , qgque se const -
L B na?;principais tdcnicas de analise deste trabalho. Particularmen-
e com relagioc mo modo EBIC, desenvolvemos um novo metodo de analise
denominado 3qui EBICHQuantitativa), pbaceado na determinagio da CAarac—

rictica corrente-tensdo (I(v)) de uma regiap da amostra iluminada

m

elo ieixe de elétrons, que se mostrou extremamente it il para 2 carac-
erizacao quantitativa dos diversos defeitos em estudo.

No capitulo II1 apresentamos uma revisic de varios defeitos pre-
entes em sdlidos, analisandc, em maior detalhe, as discordancias &
gpecialmente seuw comportamento Em estruturas de compostos semiconduo-
ores I1II-Y, sendo feita aindza uma comparacio entre a atividade cle-
rica das discordincias e de contornos de grdo &m Si-policristalino.
viecut imos, finalmente, uma série de defeitos "macroscapicos’ relacio-
ados com O PrOCESSO de crescimento epitaxial de GaAs.

Embora este trabalho seja fundamentalmente dedicado a caractieri-—
atio de materiais € dispositivos (especialmente Diodos semicondutores
¢ Gafds/GaAlAds e celulas solares de Si-policristalino), Jjulgamos con-
eniente discutir detalhadamente 3 preparacaoc de amcatrae (GaAs) uma
| Qile a inigrpretac&o dos resultados obtideos passes necessariamente
=la andlise dos processos 3 que foram cubmet idos estes materiais.

hscim sendo, o capitulo IV é dedicado = spresentagio do pProcesso
e crescimento epitaxial 3 partir da fase Tiguida (LPE} , sendo Feita
ma discussic dos modos de crescimento, do egquipamento envolvidao, da
reparagio de ums solu¢lo tipica para o crescimento de uma estrutura
afe/B=Alas £ das instabilidades presentes durante o crescimento, in— -
luindn apresentacgSe de resultados relativos i epspessura Final das ca-

zdac depocitadas. Discutimos ainda © processamento dos dispositivos



[Fab{icacﬁo de um Diodo), enfatizando as =tapas sujeitas = introducsc
ie defei}oa,

No capitulo V apresentamos e discutimos os resultados obtidos.
niciamos. farzendo uma caracter izagao dos substratos ¢ de uma =érie de
ligas OGaAlAs com ceomposicac variada, demonstrando s potencialidades
j2 técnica CL nz obtencio de informagdes quantitativas.Em seguida, VB~
-ips defeitos s8o0 analisados atraves dos modos EBIC e CL, fornecende
swemplos de aplicagfo destes matados para = interpretazio semi—-quanti-
ativa de Flutuaghes de composigio, dopagem e tambeém da segregacﬁo de
impurezas em.discordancias.

Diccordancias associadas ao mau casamento entre as camadas epita-
cimizs (“Mismatch™) s%o snalisadas tanto por CL come por EBIC. Neste
11t imo caso, = aplicacioc do métode EBIC-Guantitative (I(v)), desenvol-
;ido neste trabalho, permite demaonstrar o aumento efetivo da recistén-
-im elétrica em micro~regines dos dispositivos aue contém estes defel-
os &,consequchtemente, a dissipacio extra de SNErgia YuEe ocorre nes-—

es locais, um fenameno esperado para este tipo de defeito, mas de

-

omprovcao experimental incerta até a presente data.Discut imos =ainda
. presenga de discordancias em diodos laser, mostrandeo as particulari-
ilades <gue eitas 2zSHmMEM.S A inter—relacio com o8 defeitos nativos

ventualmnente presentes na amostirz.

L 4

Em segrida, analisando og efeitos causados pela presenga d= dxido
le Silfcio na superficie de Gads, conseguinos confirmar de manesira di-
‘eta as previsses tedricas de existéncia de uma regiao deformada adjz—
‘ente & intprface Si02/6aAs.

Com bzase entfo nos resultados obtidos, i_£.,levando em conta =

wigem/movimezntacin de defeitos em regites submetidas 3 campos de ten-



sao elastica € também @ atividade elétrica destes defeitos, € pOosSivel
dyopor Uk modelo que expligue o processo de degradacio dose dispositi-
JOS .

Finalmente, a utilizag@o do método EGIC-Quant itativo na analise

de Si-polieristalino, alem de permitir umas compatra-

i

jg¢ células solars
-%0 entre o comportamento cldtrico dos contornes de gri¥o & outras de-
suniformidades prEsentes nestez dispocitivos, possibilita um teste di—

-etp da eficiéncia desta técnica para =a caracterizacao de defeitos em

Semicondutores.



CAPITULD II

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

(M.E.V.3}

A- ASPECTOS HISTSRICOS DO DESENVOLVIMENTO DO MICROSCGPIO ELETRONICO DE

VARREDURA

A histdria da Microscopia Eletrdnica e, naturalmente, de todos os
instrumentes eletro-dpticos, comega em 1924 com o trabalho de H.Busch
£41, que estabeleceu os Fundamentos da dptica eletrdnica através do
estudo de trajetdrias de particulas carregadas em campos elétricos e
magheticos com simetria axial. Na realidade, neste primeiro quarto do
sécule XX, as ciéncias fisicas passavam por impartantes transformagbes
que podem ser sintetiradas pelo dualismo particula-onda de de Broglie
£21, culminando com a formilagdo de mecdnica quantica feita por Dirac
E3] em 193@e.

Foram necessarias, contudo, 3 décadas desde a construgSo do pri-
meiro instrumento, operando segundo zs condigdes da micrescopia  de

varredura, em 1935 {41 , até gue o primeiro squipamento comercial te-



nha =ido Fabricado, em 1948%5. Muitos fatores, inclusive de natureza nSo
térnira-cientifica contribuiram para o desenvolvimento (e o atraso do
deconvolvimento) da M.E.V. . Talver o exemplo mais ilustrative seja o
trahalho de Von Ardene [51, aque nfo sd produziu o primeiro M.E.V. ope-
rando em idénticas condigies as dos modelos atuais, como percebeu a
utilidade dos sinais de elétrons secunddrios e refletidos para a for-—
macao de imagens de amostras espessas, chegando mesmo a intuir a  pos-
csibilidade de fabricagfio de estruturas sub-micrométricas, utilizando
um feixe eletrdnico.Entretanto, provavelmente devido a competitividade
com relagio =ao Microscdpio Fletrdnico de Transmiss3o (M.E.T.), este
projeto experimental de um M.E.V. foi abandonado em 1944.

Ecta falta de interesse com relagio ao M.E.V. era de fato moti-—
vada pelo desconhecimento das miltiplas técnicas experimentais (modos
de opera¢cio) associatdas a este tipo de equipamento. 0 M.E.V, era, por
volta de i94%5,tido como uma op¢cS0 a mais do M.E.T. €, como este dltimo
apresentava ja uma resolugfo espacial superior € as tecnicas de Répli-
ta da superficie estavam suticientemente dominadas, permitindo o estu-
do de amostras espessas, o0 fracasso da microscopia de varredura ers,
de certa forma, Justificavel. Todavia, apesar destes resultados nega-
tivos, a gquestac fei reaberts em 1948 por C.W.Oatleu.

As razies que levaram o prof. Oastley [&] a iniciar um projeto de
M.E.V. no Departamento de Engenharia da Universidade de Cambridge eram
tanto de carater técnico-cientifico como tambem refletiam as convic-
ches pessoats deste pesquisador acerca do papel a ser desempenhado pe-—
la Universidade.

Do ponto de vista técnico-cientifico, embora os resultados dos

. t+abalhos anteriores L73 nio tenham conduzido a um instrumento satis-—



fatdrio, havia sido demonstrado o principio da varredura € sua natili-
dade na investigagSo da superficie dos materiais. Deste modo, se fosse
possive]l aumentar a eficéncia de colec3o dos elétrons (secunddarios,re-
fletidos), entZo deveria ocorrer uma sensivel melhora na relaglio si-
nal/rutdo a ponto de permitir uma reducgio do tempo de aquisigaoc dos
dados, tornando—o compativel com o "estado da arte dos tubos de raios
catiddicos (CRT) convencionais (em 1248). O projeto de um M.E.V. deve-
tria, portanto, incliuir fundamentalmente um esforgo de aper feigoamento
do sistema de colec3o dos elétrons.

Por outro lado, o prof. Oatley tinha a consciencia de gue @ pro—
Jeto do M.E.V. era vidvel para uma universidade (& somente para unzs
universidade) ! primgiro porque, mesmo que o0s resultados finais demons—
trassem a total inutilidade do instrumento, o prnJefc Ja teria cumpri-
do a finalidade de um (excelente) treinamento em técnicas experimen-—
tais de eletro—dptica € conduzideo a uma oux mais teses de doutorado.
Além disto, ao final de um curte periodo, p.ex., apds o términoc da te-
se do primeiro estudante envolvido na pesquisa , o projieto poderia ser
reaval iado e, dependendo dos resultados, abandonado, sem os dissabores

que normalmente ocorrem, quando esta atitude € tomada em umz indus-

tria CCL&1.
0O projeto M.E.V. foi designado a3 D.McMullan, que bhasicamente

agregou =25 facilidades de varredura a coluna de um microscoHpio de
transmicezzc (a micraoscopia eletronica de transmissio era ja suficien—
temente Z27-zcnvolvida na época, existindo um grupo de pesguisa no  la—
boratdrioc Tovendish da Universidade de Camnbridge), construindo também
a fonte de _ensdo, as lentes deflietoras & principalmente aperfeicoando

o sitemza de detecgio.



Na Tigura i, temos a fotogratia do instrumento construido por Mc-
Mullan E8) . A imagem da montagem experimental €, principalmente, =a
visio geral do “laboratdrio” (note as prateleiras do almoxarifado ao
fundad falam por si.

ao Tinal do doutorado de McMullan, em 1952, nRe havia divida so-
bre a viabilidade do equipamento construido, o gque garantia a conti-
nuidade do projeto. Era necessério, naturalmente, o aperfeigoamento de
inumeros itens do equipamento e isto foi feito por wvarios estudantes
que se zaregaram ao projeto M.E.V. , como K.C.A.Smith em 1?32, O0.C.
Wells em 1953, T.E.Everhart em 1955 & R.F.M.Thornley em 1957, entre
outros. A cada geragio de estudantes o equipamento ia sendo tmplemen—
tado e os diversos modos de operagfio "descobertos . Particularmente, o
contraste em uma JjuncSo p/n de Germanio (semelhante ao atualmente re-
ferido como EBIC) foi observado por Everhart em 1957 [?], gquando esta—
va estudando, justamente, = influéncia do potencial da amostra no ni-
vel do sinal de saida do detector de elétrons.

0 processo de industrializac3o do M.E.V. passou por problemas si-
nilares a0s que caracterizaram o desinteresse pelas pesguisas em mea-
dos dos anos 40. Um prototipo do que viria a ser um instrumento comer—
ciunl foi construido, por volta de 1960 no Depto. de Engenharia da Uni-
versidade de Cambridge, sob encomenda de um instituto de pesquisas do
Canadd (Pulp and Paper Research Institute of Canada), mas isto refle-
tia 5 posicic pessoal do diretor do Instituto canadense que ficara im—
pressionado com o equipamento, e n8o, propriamente, o inicio de um
mercado para este tipo de instrumento.

& situagso s9 mudaria ’lguns anos mais tarde e, aparentemente,

POF UMA FAZIO fortnita.Ocorre que a idéia de que o M.E.V. n3o apresen—



Fig. 1

0 microscopio de McMullan [23]. Reprodugao da REF.[6]
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tava vantagen. significativas com relagio ao M.E.T. persistia. Entre-
tanto, a utilizagdo dos Raios-X produzidos por um Teixe eletrinico in-—
cidente em uma drez mulito reduzida da amostra £1@1 parecia ser uma
técnica de andlise extremamente promissora. Se fosse possivel acoplar
um ststema de varredura do feixe a este tipo de instrumento, que pro-
duzia informagfies gque nHo podiam ser obtidas por nenhum outro equipa-
mento, entl0... -~ A Microscopia Eletrdnica de Varredura nascia apoiada
no provavel suncesso comercial da Micro-Anilise por Raiocs-X. Provavel-
mente, por este motivo, o M.E.V. seja muitas veres referido como Mi-
crosonda Eletrinica ou EPMA (Electron Probe Micro—Analysis), muito em-—
bora a técnica de Micro—Andlise por Raios—X seja simplesmente um dos
modos de operagio do S.E.M.(Scanning Flectron Microscope).

Todavia, a industrializagSo0 final do M.E.V. foi conseguida sragas
ao papel decisivo do governg britanico.Por volta de 1964, o diretor da
Cambridge Instruments Company, a empresa que viria a produzir o equi-—
pamento, conseguiu o apoio do "Department of Scientific and Indusg—
trial Reearch”™ do governp inglés, ne sentido de que, se o equipamento
fosse fabricado, seriam liberados recursos paraz as universidades e
centros de pesquisa interessados em sua aquisi¢io. O0s primeiros quatro
instrumenteos produzidos, sob a marca Cambridse “Stereoscan”, emli®s&5,
foram enviados para a Universidade do Pais de Gales(North UWales) em
Bangor, para a de Leeds, para o "Central Electricity Research Labora-
tories” € para a Universidade de Munster.

0 protdtipo do Cambridge "Sterepscan” MKi foi apresentado, ofi-
cialmente, na Conferéncia Européia Regional de Microscopia Eletrénica,
que se realizou em Setembro de 19464, em Praga, Checosloviaguia £4113.Com

algumas modificaghes de relativamente pouca inportancia, este modelo &
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bastante similar ao SEM G4-10® em operagio no Depto. de Materizmis-FELC-
UNICAMP e, a rigor, nao difere essencialmente dos modelos atuais, em-
bora, evidentemente, os recursos da eletranica digital tenham tornado
mais simples a operagsc destes novos equipamentas, independentemente
deste fate ser ocu nao uma vantagem adicional.

Atualmente o M.E.V. ocupa uma posigdo de destaque como instru—
mento de andlise, sendo particularmente muito utilizado em laborata-
rios de pesquisa e desenvolvimento (P&D) de "Novos Materiais .E inte-
ressante, portanto, verificar ague o esfor¢o de desenvolvimento do prd-
prio instrumento nos deixa o evMemplo de um bem sucedido programa de

PED que percorren todas as etapas da Ciéncia € da Tecnologia.

B~INTERACAD ELETRONS-MATERIA

i)-Resposta & Excitag3o Incidente

A Figura 22 ilustra os diversos tipos de sihais que uma amostra
fornece como resposta & excitaglo eletrdnica incidente, cada um destes
propitiands um modo particular de operacio do instrumento.

Elétrons secundarios constituem o modo mais usual de operagidoc do
M.E.V., fornecendo imagens essencialmente idénticas as obtidas par mi-
croscopia dptica. EFlétrons refletidos permitem a obten¢lc de informa-—
¢oes gualitstivas acerca da composigio da superficie da amostra e tam-—

bém a formacio de imagens dos planos cristalograficos, constituindo
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e-incidentes

e~cecundar ios CL

e-refletidos RX
e-fAuger, \ \S’

i
AY
amestra
} \\
e-~transmitidos / EBIC
Fig. 2

"ginais emitidos em um M.E.V."

Fig. 3

Formato do volume de excitagido.

i3



TABELA 1

MODO UTILIDADE
e-secundarios morfologia, topografia (gqualitativo)
e-refletidos morfologia, topografia, cristalogra-

fia, composicac (gualitativo)
raios-X morfologia, composicac (guantitativo}

ERIC defeitos internos ("bulk"}, composi-
cac (gualitativo/guantitativo}

CL composicadc (guantitativo), defeitos
[+ bu lk "
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importante ferramenta para o estude da simetria € mesmo de deteitos
puntuais.Elétrons Anger e emissfio de raios—-X possibilitam andlise qui-
micz gquantitativa sendo que, enguanto a espectroscopia de raios-—-¥
conatijtui um importante modo de opera¢io do M.E.V., a espectroscopia
iz elétrans Auger € raramente utilizada, necessitando equipamento es-
eciaimente dedicado.

Da mesma forma, elétrons transmitidos s8o normalmente observados
em microscopios eletrdnicos de transmissSo (M.E.T.), ewmbora instrumen-—
tos mistos gue incorporam sistema de varredura do Feiwe (STEM—- Scan-
ning Transmission Electron Microscope )}, venham sendo recentemente em-—
pregados. Estes dois sinais (Auger e elétrons transmitidos) s3o nor-

malmente considerados técnicas independentes & n3o simplesmente modos

de operagao , devido as particularidades da instrumentacfc envolvids
en cada caso, que dificilmente aparece acoplada a um itnico instrumen-—
to.

Temos, finalmente, na figura 2, os mpdos Catodoluminescéncia (CL)
e Condutividade Induzida pelo Feiyse Eletrdnico (EBIC), sinais “gémeos’
que tém uma estreita relaclo com a estrutura de bandas energéticas da
amastra em estudo, sendo especialmente iteis na caracterizaclo de ma-
teriais semicondutores.A tabela I mostra a utilidade dos principais

modos de operagdoc do M.E.V..

ii— Beragaoc de Portadores em um Semicondutor

Como vimos na Secgfo anterior, a interaglo de um feixe de glé-

trone (com energia da ordem de KeVU) com 3 matériz, conduz a uma =drie
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de eventos (sinais) que podem ser utilizados, tanto para a formaglio de
imagens, como em medidas quantitativas em um M.E.V. .

0 espalhamento do feixe incidente pode ser dividido em processos
elasticos € ineldasticos. No prineiro casc, temos os elétrons refleti-
dos ('Backscattered Electrons™) sem perda de energia, a0 passo que
processos inelasticos resultam em uma variedade de eventos (Fig.2},
incluindo a gera¢ioc de pares elétron-buraco, no caso de incidéncia so-
bre um material semicondutor, que v3o dar origem aocs sinais EBIC e CL.

Como resultado desta série de espalhamentos, a trajetdria origi-
nal dos elétrons torna-se aleatdria dentro do material (descric3o fei-
ta em termos de simulagBo0 de Monte Carlo}, sendo definido um alcance R
("Penetration Range™) em func¢io da energia Eb (ou tensfo de aceleragho

V) do feiyxe incidente

R =K.4 EbB°

onde K € uma constante caracteristica do material, relacionada c¢om o
mimero atomico 7 , P a densidade ¢ m uma fun¢g3o, tanto de Z, como de
Eb.

D formato do volume de geragic, ou seja, do volume onde os elé-
trons incidentes sofrem a serie de espalhamentos , depende também do
nimerno atdmico Z, sendo aproximadamente esférico para 15 ¢ 7 ¢ 30 e
semi—esferico para maiores valagres de Z.

A figura 3 ilustra, gualitativamente, © formato deste volume,
sendo que, na figura 4, temos o0 alcance R em funcfo da tens80 de ace-

leragSo UV da feixe incidente, para o Bads e para a liga Gai—=AlxAs ¢

X = 0.3); a curva para o GaAlAs foi obtida com base nos dados do Gads
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Fig. 4

Alcance (R) do feixe incid=;.te em fungao da tensidoc
de aceleragao (V) do feixe, para o Gaks e o GaAlAs
{40%) .
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atraves de um ajuste a partir dos pesos atdmicos.
& taxa local de geragao de pares eletron-buraco B ¢ dada pela re-
lavad entre a energia do elétron incidente e aguela necessaria para =a

formagdo de um par Ei
G = V.Ib.( i~ Y)/ e.Ei

onde V,Ib s30 a tenslo de aceleraglo e a corrente do feixe incidente,
a fraglRo retro-espalhada do feixe, e a carga eletranica 8 Ei = 3.Eg  a
energia de ionizagdo, usualmente trés a quatro vezes superior ao valor
do "Gap® ( Eg ) do semicondutor.

Atraveés da taxa local de geragdo de pares, G , & possivel definir
ama fung3o glr), caracterizando & "dose’ de portadores a uma profun—
didade r dentro do material ( Depth—-Dose Function™); g(r) é efetiva-
nente a gquantidade regquerida para a andlise dos contrastes EBIC e CL,
tendo sido propostas expressioes analiticas semi—-empiricas para este
parametro Li2].

Cumpre, finalmente, notar gque uma diferengs fundamental entre =2
Catodoluminescéncia € a Fotoluminescéncia ( assim como entre o efeito
Eletrovaltaico-EBIC ¢ b Fotovoltaico } € aue, enquanteo um ¥otom gersa
somente um par elétron-buraco, um eletron incidente, com energia da
ordem de KeV, pode gerar nilhares de pares, denire do velume de exci

tagSo, o gual tem, usualmente, varios micrometros de diamekra.

L4
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iiti}— € Instrumento (M.E.V.?}

A Ffigura 5 mostra um diagrama esauematico do M.E.V..Elétrons emi-
tidos termoionicamente pelo Tilamento F s3c projetados na amostra A
cris passagem pelas lentes magnéticas{lc) e pelo sistema de varredura
(Lv). A dltima lente (Lo} é denominada objetiva, em wvirtude de ser
v--2onsavel pelo foco do feixe na amostra.0 sinal 8, emitideo pela
am.. -ra, & coletado por um detector(D) apropriado e, apds amplifica—
¢30, 4tilizado para controlar a3 grade(6) de um tubo de raios catddi-
coes{(CRT) operado £m sincrﬁnismu ceom a varredura do instrumento.Desta
forma, a cada ponto » da amostra, cue emite um sinal de  intensidade
I, correspondé um ponto na tela do CRT com intensidade It proporcio-
nal a Ix (It=A%Ix), onde & € umm constante do instrumento.

0 aumento € determinado pelo gerador de varredura que varia o ta-
manho da &rea varrida na amostra com relagfio igquela do video(CRT).Por
exemplo, se o feixe de elétrons cobre umza area de 10um X i@Gum na amos-—
tra e a drea da tela do video € 10&nm Xi00mm, entS8c o© aumento €& de
10.000 X. Instrumentos comerciais apresentam, tipicamente, aumentos no
intervaleo 1¢-1€0.00¢ X. Este grande intervalo de aumentos e a possibi—-
lidade de obteng¢&o de profundidades de foco da ordem de milimetros
constituem as propriedades mais valiosas do instrumento, do ponto de
vista da optica de formac3c de imagens.

Entretanto, o microscdpia eletrdnico € um instrumento de versati-
lidade e recursos muito mais amplos que a simples formagio de imagens
de grande aumento. Informagles quantitativas podem ser obtidas e, e
especial, no estudo de amostras semiconduatoras, a utilizaglo de efei-

*os associados A estrutura de bandas desses materiais, P.€¥X., lnines—
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Fig. 5

Diagrama esquematico do M.E.V.:
F... Filamente, G... Grade; L... Lentes:
A... lmostra; 6... 8inal emitido; D... Detector:

Sinc... Sincronismo entre o M.E.V. e o tubo de
raios catodicos (C.R.T.)



céncia € efeito eletrovoltaico, conferem ao instrumento um poder de
covsrtprizagao € identificagaon de fendmenos equivalente, € muitas wve-
725 ai€ superior, aguele obtido por todo um conjunto de outras teécni-
ras de analise. Como esemplo, podemos citar a utilizagl3o do M.E.V. no
modo EBIC, aue permite a localizaglo de jungies p/n & de defeitos no
interior da amostra e mesmo a determinagfo gquantitativa de pardmetros
intrinsecos dos materizis, como comprimento de difus3o dos portadores
(Ln,Lp) em contraposi¢lo &s técnicas de polimento em &ngulo e atagues
quimicos seletivos, revelagldo preferencial de defeitos {("etch pits") e

medidas elétricas pulsadas, respectivamente.

C-DS MODOS EBIC E CL DE OPERAGAC DO M.E.V.

Na sec¢3o anterior apresentamos uma rdpida descrigfio do Microsco-
pio Eletrdnico de Varredura (M.E.V.) e dos diversos modos de opEraglo
deste instrumentoc, procurando dar uma idéia geral de suas aplicacBes €
potencialidades.Anal isamoes, agora, mais detalhadamente, os modos EBIC
e CL gue s& constituem nas duas_prihcipais tecnicas de andlise empre—
gadas neste trabalho, particularmente por apresentarem, como pPrincipio
fisico de atuacfc, uma intima associagio com a3 estrutura de bandas
energét icas dos materiais semicondutores.

Iniciamos a discuss8o apresentando os fenomenos fisicos associa-
dos a estes modos de operagao, on seja, o efeito Eletrovoltaico, no
caso do modo CEIZ. € 0 processo de emissio de luz em  semicondutores,

na caso CL. A an-lise dos mecanismas de contraste é feita, ent3o, como
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consequéncia dos fendmenos envolvidos, sendo nossa preoccupagio  apre-
sentar os resultndoe mais gerais de modo a enfatizar realmente o5 pon-
tos importantes Z: dsteceio & sobretudo interpretacio dos dados obti-
dos por estas tecriras. No caso do modo EBIC, mostramos um noveo método
de aplicagio desta tdcnica, incluindo a andlise dos dados gquantitati-
vos obtidos.Uma breve descrigac da instrumentacSo utilizada na opera-

cio destes dois modos & também apresentadi.

0 MODO EBIC

i—-Efeito Eletrovoltaico

0O efeito eletroveltaico, obeervado pela primeira vez em 1251 por
Ehrenberg [133 € o equivalente do efeito fotovoltaico, muito conhecido
por sum aplicagse na conversao direta da energia solar em elétrica,
nas células solares. A diferenga corre por conta da excitagio que, no
presente caso, € feita pelos eletrons do feixe de um M-.E.V., em subs-
tituicso aos fotons do espectro solar.Obviamente, neste caso, o inte-
resse nio € a convers3o de energia, mas sim a utilizacSo do efeito con
o objetivo de estudos de propriedades da amostra, especialmente nas
vizinhangas de uma regiso de forte colegholp.ex jungies).A ocorréncia
do efeito eletrovoltaico estid fundamentalmente ligada a trés fatores:
&bcorgd3o da excitagio incidente, separaclo dos portadores gerados e
coiegfo do sinal nas extremidades da amostra. Cumpre, portanto, ansli-—

sar ac Bandas de Eneraia de um semicondutor nas wvizinhangas de  uma
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Jungdo elétrica (p/n), como ilustra a Tigura &.

Na auséncia de gxcitagad erxterna, prevalece uma situagso de equi-
libric dindmico de tal forma que a corrente total ¢ nula.

A incidéncia de um feixe eletrdnico conduz a uma geracSoc de por—~
tadores (elétrons e buracos) de ambos os lados da Jungao, madificando
a situagdo de equilibrio.Consideremos o que ocorre do lado n da Jun-
¢a0. Eletrons gerados deste lado sHo majoritarios( Nn}, sende portanto
“repelidos” pelo potencial da juncio;: ao contrdric, os buracos(Pn), se
conseguirem por difusio alcangar a regifo de deplegfo sfo aceleradas
pelo campo elétrico (E) £, passando para o lado p, tornam-se majorita-
rios (Pp), terminande com um tempo de vida “infinito .

Um processo similar ocorre de lado p da jun¢Bo, onde o0& buracos
s8o repelidos € os eglétrons acelerados pelo campo eletrico.Temos, por-
tanto, um ¥luxo liguido de portadores minoritdrios(Pn e Np), gerados
pelo feixe eletridnico (excitag®o externa) e coletados pela Jjunc3o.Se
as estremidades da jung8o forem conectadas, circulara ums corrente
elétrica,lg, a corrente induzida pelo feixe .

Por ocutro lado.,se os portadores gerados forem impedidos de circu-—
lar (jung30 em circuito aberto), aparecera nos terminais uma tens3o
tomo resultado da acBo dos pares sobre os fons Tixos da rede. 0Os bura-
caos em excesso neubralizam parcialmente os aceitadores Na-~- , ¢ mesmo
acontecendo com oc elétrons e os doadores Nd+ .Desta forma, o poten—
cial da junc3o Vd é reduzido por uma gquantidade Vg , que corresponde =
uma polariz-c80 direta da juncio.

A Tigurx 7 mostra estas duas situagfes € na figura 8 temos a ca-

=ty

racteristic:. Je uma jun¢3o p/n sob ilumina¢3o.
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Fig. 6
A juncao P/K
E.. Ey e Ef sdo as bandas de condug¢ac, vilincia e o ni
vel de Fermi; Ndte Na— as impurezas doadoras e aceitade

res; Ry (Ny) a concentracac de eléetrons majoritarios(mi
noritarios) e Pp (Pp) o mesmo para os buraces.
E e o campo elétrico da juncgao.
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Fig. 7
Esguemz mostrando as situacdoes de corrente de curto
circuito (Isc ou "EBIC"} (a) e tensao de circuito aber

to {vVoc ou "EBIV"} (b).

EBIV, Ve

EBIC, Ise

Fig. 8B
Caracteristica corrente X tensac de uma Jjuncgao P/

sob iluminacao.
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Em resumo, a excitaglo de uma jun¢loc elétrica (p/n,Schottky, ou
mesmo tegines do interior deo semicondutor que apresentem desuniformi-
dades na distribuigS8o de impurezas) por um feixe de elétrons, modifica
a2 condutividade da amostra, e, como consequéncia, temos o aparecimento
de uma corrente e/ou voltagem induzida, dependendo da impedancia eu~
terna do circuito.a rigor, as denominacoes EBIC e EBIV utilizadas no
sentido de corrente e voltagem induzidas pele feixe eletrdnico(Elec~
tron Beam Induced Current/Voltage), em analogia a Isc. e Voc. comumen=
te empregsados na descrigfo de dispositivos fotovoltaicos, sRo impreci-—
cas [443, pargue o efeito, em si, nunca &€ puramente manifestado por
uma corrente ou uma voltagem, mas sim por uma combinagdo de ambos.

4 figura 9 mostra a montagem experimental empregada parsa formacio
de imagens EBIC em um M.E.V.. Note que, dependende da impedancia de
entrada(Ri) do amplificador, podemos ter o circuito operando em diver—
sos pontos da curva I(v).

Finalmente, & conveniente notar aque a corrente gerada, circula em
sentido reverso e a tensio gerada pelo feixe € equivalente a uma pola-
rizagao direta.Portanto, assim como no casc de dispositivos fotovol~-
taicos, uma jungfo iluminada por um feixe eletrdnico funciona como uma

bateria elétrica.

ii-Mccanismos de Contraste no Modo EBIC

Contraste, em uma imagem do M.E.V., aparece como resultado de umz
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Montagem experimental para formacac das imagens EBIC.
Ri € a impedancia de entrada do amplificador.
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Fig. 10

Formac3o Ao contraste EBIC em torno de um defeito (D)
localizado na posigao Xp. (ver texto)
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variacio local da intensidade do sinal. No caso de opera¢io do M.E.V.,
no modo EBIC, isto ocorre sempre que & eficiéncia de colegao da Jun-—
50 & modificada, por ewemplo, devido & presenga de um defeito.

Podemos considerar que todos os portadores gerados a uam  compri-
mento de difusio (Ln;Lp) da Jjungio serSo coletados pelo campo elétrico
desta.8e, neste intervalo, existir uma desuniformidade, o portador po-
de ficar preso, n8o contribuindo para a corrente de injeg8p.A fig.ie@
ilustra este processo.

0 CONTRASTE é definido como C=(Io-Id)/Io e, no presente
caso, significa uma deficiéncia de coleg8o. Qualquer tipo de defeito
que modifigue localmente o tempo de vida dos portadores, aparecera Emn
uma imzoem EBIC como uma regifo de menor intensidade do sinal.0s de-
" Feitos sBpb entho considerados genericamente como centros de recombina-
¢%0c nSo radiativa, funcionando como armadilhas para os portadores que,
antes, =e moviam nas bandas (EciEv) de energia do material.

Defeitos "puntiformes”, como discordancias ou aglomerados, apre—
sentam normalmente um forte contraste, destacando—se claramente da
imagem de "#undo” da amostra, ao passo que defeitos “estendidos”, como
variagl3o de composigcao & de dopagem, tém geralmente um contraste mais
suave,mas S50 considerados também como regites de variacio do tempo de
vida dos portadores. A utilidade do modo EBIC de operaggdo do M.E.U.
~-=ti, portanto, associada a sengibilidade de variagio do sinal com re-
lagho a estas desuniformidades da amostra.

0 sinal EBIC conteém, portanto, informagoes acerca das proprieda-—
des elétricas dos materiais semicondutares, que podem ser relacionadas
%o demais caracteristicas da amostra (dpticas, estruturais, etc..?

permitindo aplicagio para a :
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a- InvestigagBo qualitativa da posiglo de Jjungoes p/n (ou  Schottky),
localizacio de desuniformidades de cowposi¢io e dopagem , detecgl3o da
precenga de precipitados e discorddncias, e de outros defeitos eletri-

caments ativos eventualmente presentes no material.

b- Determinagfio guantitativa de parimetros intrinsecos do material co-
mo o comprimento de difusSo (Ln,Lp) dos portadores minoritarios {ou
cauivalentemente, o tempo de vida &n,%p destes), a velocidade de re-
combinagio superficial (8) ¢ medidas da altura de barreiras eletricas

vd.

A maioria dos trabalhos classificados na categoria a emprega  a
corrente induzida pelo feixe eletrdnice como sinal de video e a tecni-
ta tornou-se popularmente, ( £ incorretamentel, conhecida c¢omo EBIC
(Electron Beam Induced Currepnt?. Em alguns casos especizais do item =
L4535 e nas medidas de altura da barreira eletrica [16]1, a voltagem ge-
rada nos terminais da amostra € empregada como sinal e referida como
EBIV (Electrom Beam Induced Yoltage). Ao longo deste trabalho inumeros
exemplos relacionados com = :atego;ia a serfo analisados, de modo que
deivamos a discussio do contraste para ser feita em cada caso particu-
lar .Evidentemente, o©s principios fundamentais que governam a formagao
do contraste sXo, em qualquer caso, aqueles jad amencionados.

Quanto as medidas guantitativas relacionadas em b, embora o obje-~
tivo deste trabalho n3c seja especificamente a caracteriza¢io dos na-—
‘tei-riais com hase nestes parametros, Julcamos conveniente discutir as

1A=z do comprimente de difus3o, porgue estas fornecem uma excelente
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ilustracdo para a formacio do contraste EBIC.

Contraste em um Contorno de Gr3o

~Um exemplo pratico da determinaglo do Comprimente de DifusSo-

A Tfoto 11 mostra a imagem EBIC de uma célula solar de Silicio Po-
Tteristaline, tendo sido tomada na regiloc intermedidria entre os graos
do material. Superposta & imagem convencional, temos a variagSo do si-—
nal ou contraste, na forma de varredura em 1inha ("Linescan™).Notz-se
que 0 sinal tem, praticamente, = mesma intensidade nos dois gr&os {(co—
mo, alias, pode ser observado por simples inspegio da foto), caindo de
forma continua & medida 9que s5e aproxima do contorno do gr850. A andli-
se do contraste & feita de modo aproximado através de um tratamento
uni—-dimensional do processo de cole¢lo de cargas.

Gs portadores minoritarios em excesso com densidade p(x) sio pro-—
duzidos por geragio externa (elétrons do feixe) & taxa gi(x) e obedecen

a egquacho de difusio

D d¥pix) ~ pix) = —g(5) (1)

..

o (3

onde D é o0 coeficiente de di+tus306 € € o tempo de vida dos portadares.
Como vimos na discussio do efeiteo eletrovoltaico, o sinal EBIC &

constituido por estes portadores em excesso.Para a geometria da foto

1i, bu seja, quando o feixe varre perpendicularmente o contornoc do

arlo, assuamindo que esta Funciona como uma superficie onde a velocida—

d= de recombinacBo € infinita (8 =) ¢ lembrando que a corrente & da—
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Fig. 11

Varredura em linha (LINESCAN) de um contorno de grao
em Si - Policristalino.

:HIL-

Fig. 12
Contraste da foto 11l.

29



da poi- I=D VP, a solugio da eaquagio de difusio € do tipo [L73:
Ice = Imax. exp(—x/L) (27

onde Icc @ o sinal EBIC coletado, Imax,seu valor lonae do defeiteo ¢
1= YDZ ,o comprimento de difus8o dos portadores minoritarios.

Deste modo, & medida de Icc realizada por intermédio de um Ffeixe
de elétrons com varredura em linha perpendicular ac plano do defeito
( ou de uma Jjuncio p/n— neste casc o contraste & invertido, com Imax.
ocorrendo na posi¢ie da juncSo) permite determinar o valor de L. Ewvi-
dentemente, este é um resultado aproximado, mas que e adequédu, quiando
uma comparagao semi—quantitativa entre diferentes regioes de uma amos-—
tra, ou mesmo entre amostras distintas, ¢ desejada. 0 valar obtido pa—
ra o grio do lado esquerdo da foto 11 € de L 5 7um .

Como esperado, uma analise realmente quantitativa envolve ingme-—
ras complicaches de natureza pratica e analitica L[48,191. Um metodo
relat ivamente répido para a determinacso de L estd baseado em duas
propriedades do pico da foto ii (reproduzido na figura 12), gque s3o a

. . &
drea A e a varianca (.

+0o +00

a= Jitoo de @, 0= 1/a / ity ¥ dx (4
Lew Lo
onde i'(x) = I(X)/Imax. .

A& expressSo explicita 6 (a) é obtida substituindo—-se (3) em (4),
dando origem ao diagrama [20] mostrado na figura i3. Este & normaliza-
do em termos do alcance R{um) do feixe incidente, tendo como pariame-

tros o comprimento de difus8o L. e a velocidade de reconb inagdao super-—
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Fig. 13

Diagrama empregado para a determinagao 4o comprimento
de difusao (V. texto). {191
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ficial S.Para o contraste da figura 12 temos, apds cdlculo numerico

das inteagrais aciman:

& = 19um , G = 62um e como R{30KeV) = é.6um , A/R=3 e G/R Z1io.
Purtanto, de acordo com este diagrama, L T 7éum e § =@ |

D valor de S era realmente o esperado para a velocidade de recom—
b inagac no contorno do grio, tendo side, inclusive, assumido 'a prio-
ci' no cdlculo anterior. 0 valor de L difere, todavia, por um {fator 10
do resultado obtido anteriormente, representando, no segundo caso,
provavelmente um limite superior

Evidentemente, o valor obtideo pele modelo do decaimento exponen-
cial € indicativo, servindo apenas para uma comparacao cemi-~guantita—
tiva. € importante enfatizar que mesmo o modelo simplificado proposto
por Donolato [19,203 exige cuidados experimentais, normalmente nio re~
levantes, quando da formaglio de imagens convencionais.Por exemplo, ¢€
essencial estabelecer, com precisin, 6 nivel zero do sinal EBIC. Além
disto, a avalia¢lo quantitativa de um pertil do tipo do da fiagura 12
deve ser feita preferencialmente com a ajuda de um computador acorlado
ao M.E.V. para a agquisigao digital dos dados. Neste caso, torna—-se
possivel introduzir o diagrama da fiqura 13 na memdria do sistema, de
modo que o procedimento completo de resclugSo das integrais acima se-
Jja feito em tempo real, fornecendo imediatamente os valores de L e § .

Em suma, vimos, nesta secgBo, que a andlise do coniraste EBIC de
um contorno de gr3o permite avaliar par@metros relevantes do material,
como o comprimente de difusio dos portadores minoritarios e gue, mes-—
no um modelo simplificado como o do decaimento exponencial, contém os

principios Fisicos bdsicos gue descrevem este tipo de contraste. FPor
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outro lade, a utilizaglo de um modelo mais sofisticado reguer cuidados
especiais, tanto na aquisigao como no tratamento dos dados, 0 gue, na-
turalmente, n¥o é o0 caso dos resultados aqui apresentados, Jja gue, co-
mo Ja citado, isto fooe dos objetivos principais do presente estudo.
De fato, neste trabalho, optamos por um procedimente gue envolwve
a determinacSo € a andlise de toda a curva IxV, obtida sob iluminagao
de elétrons, € n3c pelo método da varredura em linha ('Linescan') aci-
ma descrito. Deste mordo, a descricio quantitativa de diferentes re-—
gities do wmaterial € Ffeita em termos ddﬁ parametros da curva IxV & nso

dos wvalores de L & 8§ , como veremDs @ segitit.

iii—EBIC GUANTITATIVOD
ay~LConstruglo & Operagso do Sistemz

Como vimos na discussio do Efeito Eletroveliaico, a Jjun¢Se ele-
trica de um semicondutor, iluminada por um feixe de elétrons, apresen—
ta uma caracteristica corrente—tensB8o (I(v}), governada pelos mesmos
principios fisicos gue descrevem o Efeito Fotevoltaico. Deste wmodo,
assim como a caracteristica fotovoltaicas descreve o comportamento de
dispositivos fotovoltaicos (p.ex. celulas solares), € possivel, atra-
vés do efeito Eletrovoltaico, descrever o comportamento de micro—re-—
gites de uma amnostra semicondutora utilizando agora a caracterfstica
eletrovoltaica, abtida de modo idéntico & sua correspondente fotowvol-

taic=.
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A figura 14 ilustra o procedimento de obten¢S0 da curva I(v) que
€ construida , ponto a ponto, desde a tensfo de circuito aberto (Voc.
ou EBIV) ate a corrente de curto-circuitotIsc.ou EBIC), através da va-
riagio da imped@ncia externa Rv.

Na roalidade, gquando a iluminaclo € feita por um  feixe de elé-
trons de um M.E.V., a montagem da figura 14 precisa ser ligeiramente
modificada de sorte a permitir que as medidas de tens30 e carrente se-
Jam Ffeitas em uma amostra “aterrada’, impedindo a acumulacfo de car-~
gas. A figura 19 mostra o "equivalente eletrovoltaico” da figura i4.

Além disso, cuidados especiais devem ser tomados com relaclo A
blindagem elétrica do circuito para evitar ruidos estranhos gue possam
interferir nas medidas e princivalmente na formagiec de imagens EBIC
convencionais, quando o circuito da figura 15 estd conectado & amos-
tra.0utro ponto importante diz respeito a ordem de grandeza da corren—
te induzida.Em medidas da caracteristica fotovoltaica trabalha-se nor-
malmente com areas relativamente grandes (~icm™ ) o que fornece valeo-
res elevados de torrente () 26mA).Entretanto, na medida da caracteric-
tica eletrovoltaica, € interessante, justamente, escolher uma peguena
area da amostra (.,164 ca ), que, por exemplo, contenha um defeito co-
mo uma discordancia, fronteira de gr8c, etc., £ realizar ai =2 medida
da curva I(v), comparando este resultado com aquele obtido em ocutra
regido livre do defeito em questio. Deste moda, correntes tipicas ob-
tidas com a montagem da figura 15 situam-se no intervalo de i—-5100 7=
& que exige a utilizaglo de um medidor sensivel, preferencialmente do-
tado de escala ajustavel, p.ex. um eletrimetro.

Optamos pela construgldo de um sistema de medidas especialmente de—

dicado € que ficasse permanentemente acoplado ap M.E.V.. & Figura ié
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Fig. 14
Montagem experimental para medidas da caracteristica
I{v) fotovoltiica.

P Rv

Fig. 15
Montagem experimental para medidas da caracteristica
I{v} eletrovoltaica.
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Fig. 16

Diagrama do medidor (EBIC ~ guantitativo) construido.
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mostra o esquema elétrico do medidor Jj& conectado & amostra através de
um “passante elétrico"( " multi-pin~) .Na figura 17, temos =a fotografia
deste medidor.

Como ilustra a figura 146, a chave C seleciona um dos micro-amperi-
metros que cobrem os intervalos de 0-10 uA, ©0-50 uA € 2—100 uh, de mo-
do que as medidas sdo feitas com bastante precisfio ((5%), mesmo para
valores baixos de corrente. As medidas de tensio podem ser efetuadas
por um mili~voltimetro comum, embora a utilizag3o de um osciloscdpio
seja recomendiavel devido ao maior valor da impedincia deste tnstrumen—
to.Todas as conemies sRo feitas com cabos blindados{coaxial 50 ohms),
de modo a evitar a presenca de rufidos elétricos.

A operac8o do instrumento € bastante simples , essencialmente
idéntica & utilizada em medidas I(v) convencionais. Apés s escolha  da
area de interesse da amostra , esta € desconectada do amplificador de
video do M.E.V. e ligada ao medidor da figura i6, onde, com o auxilio
do resistor varidavel Rv, os varios valores de corrente e tens8o <30
obtitos.

0 inico ponto delicado da operac3o consiste na escolha (& contro-
le) do nivel de ilumina¢8o incidente na amostra. Obviamente, este pre-
cisa ser estavel durante o tempo necessdrioc & medida, e reprodut ivel,
de modo a permitir comparacio entre diferentes regiBbes da amostra.E-—
xistem basicamente trés possibilidades:

A primeira consiste na introdug3o de um medidor de correntelbobi—
na eletromagnética) no caminho dptico do feixe de elédtrons, na altura
das lentes do M.E.V., medindo portanto a corrente do feimxe anterijor—
mente & sua incidéncia na amostra.Outra opgfc é construir uma *gainla

de Faraday™ colocada no plano da amostra, determinando a corrente ia—
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Fotografia do medidor

Fig. 17

{EBIC -~ Quantitativeo) construido.
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cidente sem as perdas, devido ao retro-espalhamento do feixe €, depois
desta medida, deslocar a amostra para a positcio do feixe incidente.Es-—
tee dsic metodos determinam diretamente a corrente incidente, sendo
aie o segundo &€ o ideal, pois a medida & Teita exatamente no planac da
amostra ao passo que a utilizagho do pPrineiro fica restrita = instru-
mentos que disponham deste recurso, uma vez que a colocaclo do medidor
na coluna do M.E.V. € uma operacao delicada e pouco recomendavel, pois
pode interferivr na Sptica de formagIo de imagens.

A terceira possibilidade é medir a corrente que flui para "ter-
ra , utilizando o medidor de corrente absarvida (Iabs.), um acessdrio
presente na maioria dos M.E.V. comerciais. Esta €, portanto, uma medi-

da indireta da corrente incidente, Iinc., J3 que ela € sproximadamente

Iinc.= Iabs, + Ir
onde Ir €& a fraglo retro-espalhada do feixe.

Esta ultima op¢8o, contudo, & bastante pratica, eliminandc a ne-
cessidade de utilizagBo0 da "gaiola de Faraday . Além disto, é +isica-—
nmente aceitdvel, pois, além de a diferen¢a entre as correntes inciden-
te e absorvida ser pequena (determinada pelo fator de retro—espalha—
mento—'backscattéring coefficient—"), esta tdltima pode perfeitamente
representar o nivel de [luminagdo, que & entao definide a3 partir da
poténcia absorvida(Pabs.), dada como o produto da corrente absorvida
pela tercip de aceleragio dos elétrons (V).

Pabs. = Isbs. % V

Desta forma, o monitoramento da corrente absorvida conduz 3 de-

terminagsc do nivel de ilumina¢cio a gue estad submetida a amostra.ge im—

port. r* notar que também podemos variar a ilumina¢3o através da ten-
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sao de aceleragdn dos elétrons. Isto, entretanto, muda a penetragio do
feixe incidente na amostra, fazendo com que as contribui¢tes para o
sinal EBIC sejam oriundas de outros pontos através da amostra. Portan-
to, medidas tomadas ao mesmo nivel de iluminacio, mas com diferentes
valores da tens3o de aceleraglo (e da corrente absorvida) s50 repre-
sentativas de regides distintas (em perfil), mesmo gue tomadas sobre
uma mesma area da amostra.Este ponto deve ser levado em consideragiao,
especialmente guando se estid interessado em comparar diferentes re-
giﬁes de uma mesma anostra, de mode a reproduzir exatamente as mesmas

ndigides experimentais nestas dreas.A Tabela ITI d3 os valores de car-

v nte absorvida em fungfeo da tensSo de aceleragio £ da poténcia absor-—

vidza

TABEL& II

Plml/crD— 100 200 3006 400 5060

— o Lr

AT D

i i 2 3 4 5 Iabs. em nA, para um
22 e.5 i .5 2 2.5 M.E.V. com tela de i@@cn™
30 2.2 0.6 g 1.3 1.& e Aumente de 1.000X
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EXEMPLO DE APLICACZD

—-Interpretacio da Caracteristica I(wv)

fic figuras iB e 1% mostram =r imagem EBIC de uma amostra de Gadés/
GaAlas cuj=z estrutura completa esta esquematizada na fiocura 20.Esta
amostra & um pedago do " wafer (barrinha com 300um de largura por apro-
Rimadamente i1&mm de comprimento) do qual foi removido o contacto metza-
lico superior (lado p), de modo & permitir ocbservagio no M.E.V..

Observamos uma variacdo do sinal EBIC na parte direita destas fo-
tos, que, provavelmente, estid associada a flutuacdes de composigio e/
ou segregagdac de impurezasL2i] nesta regilo durante o crescimento epi-
taxial— LPE—.As areas marcadas nestas feotos aparecem ampliadas por um
fator 7 no lado esquerdo, sendo estas as regides nas quais medidas da
caracteristica eletrovoltaica I{v) foram tomadas.

Na foto 18, a regiio marcada estd fora da desuniformidade,repre-—
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Fig. 18

Imagem EBIC da regiao I onde foram feitas medidas
I{v). {(Area marcada) a imagem & ampliada por um
fator 7 mo lado esguerdo.

Fig. 19

Imagem EBIC da regiade II. Area marcada & ampliada
por um fator 7 no lado esguerdo.
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sentando @ regido "boa” da amostra, onde o sinal EBIC € mais forte.
Denominamos esta de Regiso I, enguanto asguela da foto L9, tomada no
interior do defeito, sera chamada Regiao II.

E interessante notar gue a desuniformidade aparece com conteraste
EBIC mais acentuado no lado direito da foto 419 do gue na foto §{8. Isto
e deve ao fato de que,lembura as condighes experimentais sejam ideén—
ticas para estas duas immgens, ou seja, mesma tensio de aceleragdo e
corrente do feixe incidente, mesmas aberturas finais, etc., as condi-
¢oes do amplificador de video €, eventualmente, também o processamento
das fotografias, foram ligeiramente diversas, ocasionanda a diferenga
cbservada. Este €&, portanto, um problema associado ao processamento da
imagem e nR3c a origem do sinal EBIC, fornecendo um bom exemplo da ne-
cessidade e utilidade de se desenvolver um metodo mais preciso , de
preferéncia quantitative, para 2 analise da imagem EBIC destes defei-
tos.

E justamente este tipo de situagdo que o método EBIC Quantitativo
aqui desenvalvido, permite tratar, associande a estas imagens (quali-
tativas) a caracteristica I{(v) correspondente ¢, mesmo, paridmetros de-
rivados destas curvas, comumente empregados na classifica¢lo de dispo-
sitivos fotovoltazicos, como eficiéncia (n) e fator de preenchimentoc’

Fill Factor —FF) C[221.
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Estrutura completa da amostra das fotos 18 e 19.
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Fig. 21

Caracteristica 1I(v) das regides I e II da amostra
das fotes 18 e 192. As curvas I (v) correspondem aocs
valores medidos e as I {v) agueles obtidos apods
corregao (veja texto).



Na figura 24, temos os resultados das medidas l1{v) efetuadas nas
ireas demarcadas das fotos 18 e 19, correspondentes as regioes clara
(I) e escura (IIY. &s curvas marcadas Im(v) correspondem aos valores

. : 1 i 4 -
exper imentais obtidos, ao passo que as curvas Ic(v) e Ici{v) sao os va-
lores de Im(y) corrigidos, apas descontos das perdas decorrentes da
parte nEo iluminada da amostra, cujo procedimento de obtengHo discuti-
remos & seguir. Nestas medidas, o nivel de iluminag3o utilizado fei de
pabs.=425mW/cm  a uma tensBo de aceleragio de 20Kv, correspondente a
umz penetrac3o do feime incidente de aproximadamente 3um (veja fig.d4).

Evidentemente, as curvas Im{v}) fornecem uma descriglo quantitati-
va muito boa das regites I e II,a qual pode ser usada para comparagao
com outras partes da amostra, como, por exemplo, na classificaglo de
outras desuniformidades associadas a variacdes de composicio £/ou  do-
pagem eventualmente presentes. Entretanto, para uma analise realmente
quant itat iva que descreva o comportamento destas regices, precisamos
ievar em considera¢cio as perdas decorrentes da parte n3o iluminada da

nuwonstra.

Procedimento de Corre¢lo da Caracteristica I(v)

Em experimentos EBIC convencionais (formagdo de imagem), uma Ares
selecionada da amostra € iluminada pelo feixe eletrdnico 2 0 sinal co-
letado usado para formar a imagem correspondente no video do M.E.V.,
enguanto o restante da amostra n3o desempenha papel algum. No presente
caso, entretanto, como estamos utilizando dados guantitativos (Imiv)),

precisamos considerar a itnfluéncia da parte nSo iluminada da amostra.
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Isto acontece,pargue & por¢fo iluminada da amostra, que na reali-
dade esta atuando como uma célula solar, Ail., esta fisicamente conec—
tada ao resto da amostra (Aescuro), como ilustra =a Ffigura 22. Esta
configuragldo corresponde ao arranjo em paralelo de dois dispositivos,
Ail. & fdesc., sendo que o dltimo atua como um fator de perda para o
sinal da regifo iluminada.

Na regifo iluminada, =2 relagfo corrente-voltagem é da forma:
IAil.(v) = Id(v) - I (1)

onde Id(v) é a caracteristica do diodo e I a corrente de ilumina-—
¢330 on corrente gerada peln feixe incidente.
Como © restante da amostra nSo estad recebende o feixe de elé-

trons, temos somente:
TAaesc.{v} = Id{v)} {27

ou seja, a corrente de escuroc que circula na regifo nS8o iluminada, €& o
resultado da polarizaglo a que ela esta sujeita por estar ligada a

"bateria® Ail..

Deste mode, a relagio Im(v), medida com o arranio experimental ds
figura i%, & o resultado da soma das contribuicoes de All. e @Gesc.:

Im{v) = IAiIl.(v} + IAesc.(v) {33

Portanto, a caracteristica corrente-voltagem da 4drea iluminada,

apos correg3o, devido as perdas que ocorrem no resto da amostra, fica
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Fig. 22

Esguema mostrando iluminacao parcial da amostra.
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Fig. 23

Correcdo grafica da caracteristica I {v).
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sendo:

IAIl1.(v) = Im()%(corrigido) = Im{v) -~ Id{v) (47

IAi1.(v) & entBo a caracteristica Eletrovoltaica da regido sele-
cionada da amoastra, @&il., Im(y) € a quantidade efetivamente medida pe-—
1o arvanjo da figura 12, enguanto Id{v) é a caracteristica do diodo,
qgue pode ser ohtida de modo usual através de polarizagio direta da
amostra. £ importante observar que, como IAesc(v) = Id(v) € uma cor-
rente direta, esta atua como uma perda para a caracterfstica Iailalyd
da area iluminada da amostra.

A figura 23 ilustra, graficamente, o0 procedimento de corre¢soc
descrito pela equagdo (4).

Fsta correcio ndo afeta a corrente de curto-circuito (Isc.}), por-
qie, para valores baixos de voltagem, a corrente que circula no resto

da amostra, © negligivel, € a equagdo (4) se reduz a:

IAil.(v) = Im(v} , wve= 0 (3>

& corregio ¢ também desnecessaria a baixos niveie de aumento.
guando a #rea iluminada & uma frac3oc substancial gda area total d=a
amostra ( At. = Ail. + Aesc. ). Entretanto, para vaiores mais =altes
de voltagem e/ou utilizando aumentos significativos de modo =a poder
focalizar as micro—desuniformidades presentes na amostra, a correcao
descrita pela equagio (4) é importante, afetando a forma da curva IxV
e especialmente o valor da tensSo de circuito aberto  (Voc).

Podemos analisar agora, em maior detalhe, os resultadeos =apresen—

tados na Ffigura 24, utilizando os parametros n e FF como uma descrigio



quantitativa das regides I e Il desta amostra. Diferencas significati-

vas sio ohservadas entre estas duas regites:

i- 0 valor da corrente de curto-circuito da regiao I ¢ de 192.9uA,
aprodimadamente 3 vEzes maior que O da regifZo II ( 7uA ), sendo ambos

inalterados pela corregdo da equagao (4).

o~ f vopltagem de circuito aberto (Yoc.) aumenta aproximadamente 18X
para as duas regices, apss descontadas as perdas devido & parte nao
iluminada da amostra, atingindo os valores de 475 mV para a regiao II

e 590 mU para a regido I.

3- A eficiéncia n de convercSo da poténcia absorvida (Pabs.) em sinal
it il pode ser definida em analogia com a eficiéncin de células splares
em converter a energia (solar) incidente em poténcia (elétrical’ apro—

veitavel:

n = Pot@ncla (Sinal) Mixima Disponivel / Poténcia Absorvida ,

n = (Vm ¥* Im)/Pabs. {&)

onde Um € Im s30 os valores de voltagem & de corrente no ponto de ma-
xima poténcia da curva IxV, respectivamente.Este ponto ocorre no Jjoe-—
l1ho" da curwva IxV.

0 valor de n para a regifo I é nl=3% e para a regido II é nlI=iX.
A eficiéncia n €, portanto, um par3metro util na caracterizagdo de di-

ferentes regides da amostra, a exemplo do que ocorre com as células
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solares.

4- & Tator de preenchimento (FF) ¢ ogutra quantidade bastante eEmprega-
da.Para dados valores de Isc e Voc, gquanto mais "quadrada” a forma da
curva IxV, melhor o desempenho do dispositivo. O fator de preenchimen—

to FF € uma medida da "quadratura’ da curva, sendo definido coma:

FF = (Um % Im)/(VYoc # Isc) (7

8 valor de FF, para as curvas Im{v) da figura 21, & 6.59 para a
regido I, € 0.57 para a regifc II. Apds a corre¢io da curva Im(v) , @
FF aumenta consideravelmente na regifo da desuniformidade, assumindo o
valor de FF(II$= 0.78, permanecendo praticamente inalterado para a re-—
gifio clara da foto 18, FF(I)= 0.40.

Este fato pode ser entendido, se considerarmos as magnitudes das
correntes que fluem nestas duas regides. Como a curva IxV da regi3o
I1, Iclv) apresenta menores valores de corrente que aquels correspon-
dente a regidc I, ela & mais afetada pelas correcdes da equacSo (4) do
que esta dltima, ji3 que o valor da corregSo, ld(v), & o mesme para am—
bas as regides.Pela mesmwa raz8o, a resisténcia de contacto (entre =a
ponta de prova que sustenta a amostrz no suporte do M.E.V. e =z amos-—
tra) afeta mais a regisdo I do gue a XII, jd aue a queda de tens3c (RID
€ maior para valores mais elevados de corrente. Ambos os efejtos ten-
dem a aumentar o valor do FF da regiSo II com relacH3o aquele da regilo
I. Este iiltimo efeito pode, inclusive, ser observado nas curvas da re—
gido I (Fig.21) pelo sumente da inclinagSo, ao passarmns da curva nao

corrigida Im({v) para a curva IAil.(v) = Ic(v).
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Em resumo, wvemos que o emprego da caracteristica I(v) obtida sob
ilumina¢lo de elétrons permite a andlise quantitativa de micro-regides
de uma amostra semicondutora a partir dos mesmos pard3metros e utili-
Zzando os mesmos metodos tedricos comumente empregados na interpretaclo
de caracteristicas fotovoltaicas de células solares.

A simplicidade operacional do método EBIC-Quantitativo, associado
as suas enormes potencialidades, especialmente devido a alta resocluglo
espacial do M.E.V., torna estas medidas extremamente iteis na caracte-
rizacao de materiais e dispositivos semicondutores, incluindo aqueles
que nao foram projetados especificamente para a convers3o de energia
(comp € o0 caso da maioria das amostras analisadas neste trabalho), uma
vez que 0 efeito eletrovoltaico estd presente em gqualquer tipo mate-

rial semicondutor.



0 Modo CL

A possibilidade de operagSo do M.E.¥., no modo CL, foi sugerida,
Jd em 1952, por McMullan €233, sendo as primeiras imagens apresentadas
algune anos mais tarde por Smith e McMullan [241. Recentemente, a ca-
todoluminescéncia tem despertado grande interecce 25,246,271, porque o

fendmeno de emissho de luz, como resultado de bombardeamento eletr&ni-

co {raios catddicos), encontra uma arande wvariedade de importantes
aplicagdes tecnoldgicas (p.ex. monitores de video € instrumentagio
correlatal. Neste estudo, a catodoluminescéncia constitai um met odo

nao destrutivo de micro~caracterizag®o, com possibilidades de acesso
direto &s propriedades dpticas dos materiaic semicondutores,

Em geral, a excitaclo através de um Ffeiue eletrdnico conduz 3
emiss8o atraves de todos os mecanismos presentes no semicondutor. Em
outras palavras, isto significa que os mecanismos de emiss30 de luz em
semicondutores s3o praticamente independentes da forma de excitacio.
Portanto, ¢ possivel uma comparacio direta entre os resultados obtidos
através da técnica CL com =aqueles decorrentes de outro; fendmenos de
luminescéncia como Fotoluminescéncia (PL) e Eletruluminesc&néia {EL:.

As vantagens adicionais da Catodoluminescéncia sio a possibilida-
de ‘de resolucdo em perfil, através da variacS3o da energia do feixe
incidente (veja fig.84) e, principalmente, a Possibilidade de compara—
¢30 imediata com as informacdes decarrentes de outros modos de opera-
¢30 do M.E.V., como p.ex., EBIC € Micro—andlise por Raios—X (EPMA-E—
lectron Probe Micro-Analuysis).

E preciso, contudoa, ressaltar que, apesar dos grandes esforcos
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recentemente empregados, CL & ainda uma técnica em desenvolvimento, de

modo que muitos resultados obtidos por métodos Ja solidamente estabe-

)

lezcidos, como PL. e EPMA, sfSo comumente empregados na interpretagio

fi

dac medidas CL.Varios exemplos, neste sentido, serXo discutidos neste
trabalho, tanto na andlise guantitativa de medidas CL (comparac®o com
PL), comg na interpretag8o qualitativa do contraste formado (compara-

¢Ao com EBIC).

i~Mecanismos de Emicss8o de RadiagSo
A Luminescéncia Intrinseca e Extrinsica

Em semicondutores, a emissSc de lux resulta de transicles eletrd-
nicas entre niveis ou Estados Quinticos separados por um intervale
("Bap”) de energia (Eg) tipicamente da ordem de ieV.. Estas transigies
banda a banda s20 portanto uma caracteristica intrinseca do material,
de modo que a radiaglo emitida € muitas vezes referida como €L intrin-
seca, apresentando um formato Gaussiano tom a posic80 do pico de emis-—
530 em hY = Eg. Desta forma, mudangas em Eg devido a estrutura crista—
lina, altas concentracdes de dopantes e devidoe a variacGes de composi-—
¢3o0 (caso tipico na andalise de estrutﬁras GaAs/Gai-xAlxAs) podem ser
monitoradas pela medida da posic30 do pico hy .

R figurzs 24 ilustra o mecanismo de emissio de luz através do dia—
grama Energic-Momentum (E-K) para um semicondutor de “gap” diretoc (a),
p.ex. GaAs, « para um de “gap” indireto (b)Y , como o Si.

fu mater’ .is de "gap” direto, as transi¢cfes mais proviveie s3p as
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Fig. 24

Diagrama E - K para materiails de "GAP" direto (p.ex.,
GaAs) (a) e de "GAP" indireto (p.ex., 8i) (b}.

—FEd Ed
2 3 4 5
Y Ea Ea
X Ev
Fig. 25

Diagrama E - X mostrando as tranzigcOes mais comuns em
materiais semicondutores (V. 1iu:xto).



“verticais®, entre o minimo da banda de conduc3o e o maximo da banda
de valéncia. Isto também é verdadeiro para materiais de ‘gap” indire-
te, aas aqui, como as posicfies extremas das bandas ocorrem para wvalo-
res distintos de K, a conservagio de momentum requer a participag3ao de
um fonom N0 Processa. A recombinagSo de um par elétrom-buracoc em Si,
por exemplo, envolve ent&o a emissBo de um fotom e de um fonom. &
probabilidade desta transig¢lo € significativamente menor do que no cz—
s0 da transi¢@o “vertical®, e portanto a emiss30 CL intrinseca, em ma-
teriais de “gap” indireto, € relativamente fraca, especialmente quando
comparada com aquelas devido a impurezas ou defeitos.

0 espectro de emiss8o relacionado com a presencas de defeitos e
referido como extrinseco pois reflete as caracteristicas dos dtomos
destes defeitos ou impurezas, € nSo mais as propriedades intrinsecac
do material base, comb a sua estrutura de bandas. Uma cérie de transi-—
¢0es que conduzem a emiss3o em semicondutores contendo impurezas estsa
esquemat izads na figura 25.

0 processo 1 € a termalizac8o de um .elétrom excitado bem acima do
valor minimo da banda de condug3o & que entra em equi1fbrio com a rede
rela emiss3c de um fotom com & participag8o de fonons no processo, ou
mais provavelmente pela emissBo de fonons sdmente. 0 processc 2 €& a
transig8o banda a banda que da origem 2 CL intrinseca ja referida an-
teriormente. 0Os procescsos 3,4 e 5 comecam 2/cu terminam em estados lo-
calizados no meio do “gap” do waterial, associados a impurezas doado-
ras e aceitadoras, produzindo a emissSo CL extrinseca, jd que a pasi~—
¢80 do pico de emiss36, hy , depende fundamentalmente do nivel destas
impurezaé.

A recombinagio de pares elétrom~burarceo ocorre tambeém por proces-—

54

P T P RV S TR PR SR PP I T



505 nao radiativos, como no caso mais provavel do processo %, sendo na
real idade estes ps responsaveis pelo mecanismo de contraste das ima—
gens CL discutidas no presente estudo. Como exemplo, podemos citar =a
recombinac®o devido a estados de superficie € interface, € em defeitos
da rede cristalina, que podem intoduzir niveis localizados no meio do
"gap” de um modo analogc ao Produzido por impurezas doadoras on acej—
tadoras. Em particular, discord3ncias podem tanto introduzir niveis
rasos devido aos campos de tensXo eldstica que acompanham as linhas

destes defeitos, como niveis profundos associados as ligagSes ni3o gg-

turadas ("Dangling Bonds®) dos dtomos do caroco ("Core”).

ii-0 Processo de Luminescéncija—~ Recombinacio de Portadares

A descrigio do fendmeno de luminescéncia envolve a analise (ana-
loga a utilizada na discussSo do efeito Eletrovoltaice) de trec pPro-
cessos: geracdo, difusSo e recombinagSo de portadores.

O primeiro (veja seccSo B-interacEo elétrons~matéria) ¢ um item
de fundamental importa3ncia para todos 0s modos de operagio do M.E.V.,
particularmente quanto 3 distribuig8co do feixe incidente em fung¢io da
tensfo de aceleragSo. O Processo de difusio € tratado em termos da
equacdo de continuwidade para os portadores minoritarios em excesso
conforme descrito anteriormente para o caso do contraste EBIC—-item ii.
Esta seccdo trata do processo de recombinacSo.

Os portadores gerados ne semnicondutor passam ent3o0 por um proces—

50 de difusdio seguido por recombinagSo que pode dar origem & emiss3o

de fotons. Esta recombinag3o ocorre normalmente em centras localiza—

UNICAEMP j
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dos, ou centros de recombinacfo, com niveis de energia dentro do “gap’
do material € que podem ser tanto radiativos como nao—radiativos, de-
pendendo de conduzirem ou nSoc a emissio de fotons.

Estes centros s80 taracterizados pela taxa de recombinag¢io R-ﬂifﬂ
onde € o tempo de vida dos minoritarios, gue por sua ver esta conec—
tado com o comprimento de difusio L pela relagio L = VDB . L (e con-
sequentemente 6 ) € uma medida do graun de “limpera” do semicondutor.
Isto significa que em materiais onde L & grande, os portadores poden
rPercorrer grandes distancias(x~L) (ou equivalentemente existirem PO
longo tempo t~ & ) antes de se recombinarem.

Em geral, tanto centros radiativos como nSo-radiativos estio pre-—
sentes no semicondutor, de modo gue a taxa de recombinagio total R é 13

sona de ambos os processos:

H

R Rrr + Rar (1)

€ comd Rcﬂ?f{ 0 tempo de vida observado &

A= & + 1 (2
2 &rr “nr
loag,
6 = ZoxZpe (3)
Gty

onde Rrr, Grr se referem & recombinag®o radiativa e Rnr ¢ @nr & nSo
radiativa. Como vimos na secc8c anterior, Recombinac3o n3a-radiat iva
ocorre frequentemente através de diversaos mecanismos, de modo gue em

-1 3
gera1,2;7= %;(Zk)i Naturalmente a somatdria €& governada pelo pro-

cesso de menocr (Zh)i.'
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A eficiéncia de recombina¢io radiativa, também chamada de efi-
ciéncia gquintica interna ni, é dada pela fragio dos portadores que se
recombinam com emissio de fotons dentre todas a recombinagces possi-~-

veis. n = Rrr/R = &/%.+ , e usando a relagio (3), temos:

n= i (4
4+ Zer
CI‘II’

Temos que considerar basicamente tres casos:
a)- Grr £ Gnr

Aqui, N = 50% e € 0 caso tipico do GaAs. O contraste, que é for-
temente rélacinnadc tom n pode tanto ser governado por &rr como &nr
embora seja usualmente mais comum estar associado a processos nie ra—
diativos, especialmente devido a efeitos de reabsor¢i3o da radia-

c¢aol281.

by~ "@rr <¢ €nr

Neste caso, n ® 100%Z, a recombinac3o radiativa é dominante de mo—
do que flutuagBes locais do tempo de vida devido & presenca de cen-

tros de rccombinacdo nSoc-radiativos (p.ex.defeitos) influenciam forte-

mente o contraste Cl assim como o contraste EBIC.
c)— CTrr > Tnr

& rcoombinag¢®o nEo-radiativa € dominante em materiaic deste tipe



in

( n @Z 7, tornando mesmo pouco atraente a técnica CL especialmente
no tocante a emissfo intrinseca (semicondutores de "gap” indirete).En-
tretanto € importante notar que como &= &nr y» 5 existirem flutuacles
locais de n  devido sdmente &s vaiaghes de BTrr {p.ex., inclusfes cam
Grr relativamente pequeno) entio o contraste CL & esperado nestes
centros de recombinac8o padiativa mas o contraste EBIC € ausente ja
que os portadores ndo sobrevivem suficientemente (€= Zar <( Zrr) para

chegar até a regifio de coleglo (jun¢io p/n ou Schottky— wveja efeito

Eletrovaltaico).

A taxa de emissSo CL, IcL, ¢ proporcional & taxa de recombinaclo

radiativa dos portadores em €xcessa, n , podendo ser escrita comol293:

IcL = K g_&nar (5
z"‘ "'zm'

onde IcL € dada em fotons/seg. , K é uma constante com dimensies em cmo
€ g = B.Ib/e a taxa de geraclo dos portadores em excesso sendo B o nz
de pares elétron-buraco gerados por cada elétrom do feixe incidente, e
a carga eletrbnica e Ib a corrente do feixe incidente.-

Guando a recombina¢io radiativa € dominante, Crr{ €nr e usando
(32 , Ick = Kg«<* Ib , ou seja, a emissio CL ¢ Proporcional a corrente
do feixe incidente.Por outro lado, se as transi¢ies nio-radiativas
predominam, €nr{{ érr € Icl = Kg &€nr/ &rr . Assumindo [297 um tempo

de vida dado por

en =€p = 1/Blno + po + n} (56)



n= 6nr g (7>

onde no, po sdo as concentraches de equrilibrio dos elétrons e buracos,

respectivamente € B uma constante, temos:
érr = gltnn + po + Bnrx gyt (8)
para baixos niveis de excitacio, €nrag {{no+py, logo:
IcL = KBEZnrg{no+pn) ' (%)
€ para altos niveis de excitagSo onde (notpo) {{ Gnrxg, temos:
IcL = KB Gnrxg* (ie)

Lembrando que g .Ib , podemos resumir a discuss3o da dependéncia

da emiss8o0 CL com relaclo A excitagio da seguinte forma:

—Guando a recombinagfo radiativa ¢ Ppredominante, a emissio CL é
Proporcional & corrente do feixe e independente d=a concentraclo de
equilibrio (dopagem). Neste caspo flutuagdes de dopagem nfio d3e origem

a contraste Cl. embora o contraste EBIC seja esperado.

-5%e a recombinag8o nBo-radiativa predomina, entdo temos duas posg-—
sibilidades:
1) & altos niveis de excitagfo, Ib grande ou melhor, nd>no, a intensi-

dade de emissHo CL & proporcional & IbBS e independente de no (desde
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que Gnr n3o varie com nod. Também agui flutuzgihes de dopagen nAc  sho

detectadas na imagem CL.

2) A baixos niveis de excitaglo0 a emissdo € controlada tante pela con-
centragfio dos portadores em equilibrio come pela corrente do feixe
(eq.9) de modo que o contraste CL existe em funcio da flutuagio de no,
podendo inclusive ser explorado de forma gquantitativa L£291.

As consideragdes feitas acima acerca da dependéncia da emiss3io CL
gquanto & dopagem, nivel de excitacio e tambeém com relagio & predomi-
nancia de uma dada recombinagio s3o muiteo importantes tanto para a in—
terpretagio gualitativa das imagens CL (como veremos no capitulo-V)
como na analise quantitativa das intensidades de emiss3o0 CL.Neste udl-~
timo caso, entretanto, é preciso enfatizar que a eficiéncia quintica
interna n , & portanto a intensidade de emissio CL, dependem de uma
série de fatores como a temperatura, dencidade de defeitos e da pre-
senga de dopantes especificos.

Como exempln.das dificuldades mais comums, podemos citar o fato
de que variacoes de Icl ponto a ponto muitas vezes refletem diferencas
de perfeicio cristalina e pureza e ndo pripriamente flutuagdes da
concentracao de portadores [291.

De qualquer modo a técnica CL tem sido utilizada com sSucesso e€m
uma variedade de aplica¢Ges, como no estudo de discordancias em mono-
cristais de BaAs £3@1, n= determinacd8o quantitativa do tempo de vida ¢
do comprimento de difus3o dos portadores minoritarios [31,221 em Sili-
cio e em compostos III-V, na andlise de flutuagfes locais da concen—
trag80 de dopantes em lingotes de InP [33] e mesmo na caracterizaclo a

baixzas temperaturas de dicpocsitivos optoeletrdnicos de GBaAs [343. Uma



recente revis3o da técnica CL foi apresentada por Yacchi e Holt (351
/0 Pass0 que uma completa bibliografia do trabalho pioneiro em CL, in-
tluindo instrumentag®o e aplicacfes em biologia € medicina pode ser
encontrade nos trabalhos de Holt £381 ¢ Brocker & Pfefferkorn +37,3813.

Finalmente € preciso ressaltar que de todos os modos de operagio
do M.E.V., as técnicas CL e EBIC s8o as mais importantes para a carac—
teriracdo de defeitos elétricamente ativos nos materiznis e dispositi-
vos semicondutores. Uma wvantagem adicional do modo CL & permitir uma
micro-caracteriza¢3o sem a necessidade de contacto elétrico e portanto
sem requisitos de preparacfo especial da amostra. Assim como EBIC, =
téenica CL € de grande valor na andlise de qualidade do material base
bem como no acompanhamento das etapas de processamento que podem cau-
sar falhas no dispositivo final. Em particular, o contraste CL aseg-
ciado a defeitos nos semicondutores € usualmente devido ao incremento
local de recombinagdo nSo-radiativa nestes centros de imperfei¢des do
material, fazendo com gque as varias irregularidades sejam prontamente
tdentificadas. Este "forte” contraste nos defeitos constitue sem diivi—

da um dos principais méritos da técnica CL.

iii-Instrucenta¢io

a instfumentacﬁa relativa ao modo EBIC Joi descrita juntamente
con a discussdo do método EBIC-QUANTITATIVO desenvolvido neste traba-

tho, sendo que informagio adicional pode ser encontrada na ref. [9].
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Nesta sec¢lo apresentamos as principais caracteristicas da instrumen-
tagdo necessaria para a operagioc do M.E.V. no modo CL.

Ds requisitos fundamentais para um sistema CL sSo0 alta eficiénecia
de coleg3o da luz emitida, um neio de transmissSo com um minimo de
perdas e uma detec¢do apropriada. 0 método mais cimples consicste na
ut ilizaglo de um detector de estado sdlido [39,401 instalado dentro da
camara do M.E.V. € o0 mais proximo possivel da amostra de forma a ga-—
rantir uma boa colegSo da radiag8o. E possivel detectar tanto a radia-
¢330 CL emitida (ECL) como a transmitida através da amostra (TCLY). A
figura 26 i1lustra este método, mostrando uma montagem que inciuni  um
pré—amplificador acoplado ao suporte de amostras [411.

As principats vantagens deste método s30 o© baixo custo e o Fato
da montagem experimental nlo envolver nenhuma mudi%icacﬁn substancial
no M.E.V.. Evidentemente este é um método de detec¢Eo papcromstica, ou
CL intearal, Jj& que o intervalo espectral € determinade pela banda de
resposta do fotodetector. Entretanto, mesmo neste caso € possivel a
formac3o de imagens com uma certa selegfo espectral da luz emitida,
através da utilizag8o de dois (ou mais) fotodetectores com intervalos
de resposta diferentes, ﬁomu ilustra a figura 27.

0 segundo método consiste na detec¢So da emissS3o CL com resoluglo
espectral. Neste caso a luz é coletada por um sistema dptico e trans—
portada para fora do M.E.V. através, p.ex., de um feixe de fibras dp-
ticas; & partir deste ponto a radia¢Bo entra em um Monocromador que
seleciona um comprimento de onda especitico, o qual vai ser utilizade
para a formagBo de imagem ou em medidas quantitativas. Um diagrama es-—
quematico £42] de um sistema comercial deste tipo € apresentado na Fi-

gura 28.
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Fig. 26

Montagem experimental para detec¢ao CL pancromatica
(CL - integral). D... Detector; e... elétrons inci
dentes; A... Amostra; hv... luz emitida.

A

77777 7477

PA.

Fig. 27
Montagem experimental de um sistema CL para aprovel
tamento da luz tramsmitida (TCL) / (ECL) através/ pe

la amostra. P.A. ... Pré-amplificador instalado di
retamente no suporte de amostra (s). [41]

%



ATMm. VAL,

Fig. 28

Sistema CL com resclucao espectral.

E... Espelho elipsoidal; L... lente; F.O. ... Fibra.
bptica; M... Monocromador; PMT... fotomultiplicado

ra; CRT... tubo de raios catodicos; R... Registrador

grafico.
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Uma parte essencial da evolugBo da técnica CL—Espectral foi SEM
diivida o desenvalvimento de um sistema eficiente de colegio da luz
emitida. Originalmente McMullan [23] utilizou simplesnente uma Janela
na camara de amostras atraveés da qual a emiss3io CL podia ser coletada.
Desde ent@lo uma serie de sistemas [43-463 tém sido empregados, sendo
que atualmente os sistemas de coleglo maic utilizados empregam um es-
pelho elipsoidal com um buraco para passagem do feixe de eléetrons  in-
cidentes sobre o primeiro foco e truncado no segundo foco de modo a
dar passagem para o0s elétrons secundarios, refletidos e Raios-X [471]
{veja Tigura 28),

Outros esforgos no sentido de aumentar a eficiéncia CL envolvem =z
utilizagio de uma fonte de elétrons mais brilhante (p.ex. fTilamento de
Hexaboreto de Lantdnie), o resfriamento da amostra X temperaturas pro-
¥imas da do Helio liquido para diminuir o alargamento térmico (" Ther-
nal Broadening®™) tornando as bandas CL mais intensas e estreitas, e a
utilizacio de uma detecg8o sincronizada com a excitag3o ( Lock-in +
Beam Blancking}). Desenvolvimentos recentes da técnica CL podem ser en—
contrados em Pfefferkorn et al £4813, Holt [492]1 e Myhalilenko and Ke

[56], assim como em periddicos especializados [S{].
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CAPITULO 1III

DEFEITOS

Imperfeicles em cristais s8o classificadas de acordo com swas
dimensdes, em particular com relacfo as distfincias interatimicas do
material envolvido.Em ordem decrescente de tamanho,embora n3o necescd—
riamente de import@ncia € influéncia no conjunto de propriedades dos
materiais, temos os defeitos de Volume,de Area,de Linha e os de?eitbs
Puntiformes ("Point Defects”). Defeitos de volume sRo um arranjo tri-
dimensional de a&tomos e constituem a imperfeicioc mais grossecira dos
cristais.Estas regides podem diferir do restante do material oy matriczc
guanto a orientaclo,estrutura cristalina e composig3o.

Um volume que difere da matriz(material base),somente em orienta—
¢&0,é um Gr3o-Muitas orientacdes do ariSo est3o relacionadas com a da
natriz atraves de uma operaglo de simetriz celementar(p.ex.,Rotacioy,
sendo que,para aquela que conduz a uma situacio de baixa energia, te—
mos o aparecimento de Twins.8%e todo o material € constituido de graos
de diferentes orientagies,ele € um Policristal.

Quando o volume difere da matriz somente em estrutura cristalina,
€ chamado de inclus3po de ar3o de segunda fase, ou simplezmente Inclu-—

sfo.Este tipo de defeito s existe, guando o material pade apresentar

69



nais de uma estrutura,como,por exemplo,os compostos II-VI, que podem
solidificar-se tanto com a estrutura cdbica como com a hexagonal.

Precipitados sfo volumes que diferem da matriz quanto a composi-
¢80 quimica.Sua ocorréncia é relativamente pedguena em semicondutores,
uma vez que o nivel de impurezas é,usualmente,baixo nestes materiais,

Defeitos de Area so imperfeicfes com uma ou poucas camadas ato-
micas de espessura, mas macroscopicas em extensao.Un tirpo comum s8o as
superficies dos defeitos de volume aqui mencionados, como os contornos
de grao em materiais policristalinos, € mesmo as interfaces entre as
camadas de materiais com compoasicio var iadal(p.ex.GaAs/GaAlAs) .

A superficie livre dos cristais é um tipo de defeito de darea es-—
pecialmente importante em materiais semicondutores,assim como as in—
terfaces, na medida em gue os dispositivos diminuem & =a relaciao super-—
ficie/volume aumenta [4J, Ffazendo com gque as propriedades da superfi-
cie, que normalmente diferem das do interior do material como ecstrutu-
ra cristalina,composi¢g@o,grau de limpeza,ete...,passem =a influenciar
cada vez maié 0 conportamento dos dispositivos.

Defeitos em forma de Linha sio as Discordancias, formando um gru—
PO mais coerente que os outros defeitos citados e que, devide a su=a
grande influéncia nas propriedades dos dispositivos semicondutores, se-
ra3c analisadas aqui em maior detalhe.

Temos finalmente os defeitos Puntiformes (“Point Detects"}, com
dimensies atlmicas,divididos em,basicamente,trés categorias: ataomos de
Impurezas, dtomos do cristal ocupando posicS3o Intersticial e sitios
nao ocdpados da rede cristalina, as Vacincias.Agregados maiores de de-—
feitos puntiformes sfo os chamados pré—-precipitados e ainda os “voids®

{aglomerados de vacl@ncizs).



IIT-A) DISCORDANCIAS

Discordincias constituem um tipo particular de defeito cristalino

que, por um lado devido a sua enorme influfncia nas propriedades dos

materiais e por outro ,por formasrem um conjunto com  carac

teristicas

se-ilvulares,quanto a,p.e¥., o lgEm £ naturera, Propriedades

eld=tiras, cinematicas, interagio mitua e com outros defeitos da

rede . e¥ca.,tE&m sidn exaust ivamente estudadas ©2.,3,4,5].4

discussio

aqui caonsiste em um resumo das propriedades fundamentais destes

defeitng, em particular de discordancias na estrutura crist

compuisios IIXI-V, com ¢ obietivo de introduzir os conceitos

alina dos

que serao

enmpre-~ados  durante a8 analise da influéncia destes defeitps nas

propriedades elétricas e dpticas dos semicondutores (Cap.V).

i)-Discordancias e DeformagS3o Plastica

& deformacao plastica de um cristal perfeito pode ocorrer pelo

escorregamento de uma serie de Atomos de um plano sobre os
um plano adjacente, através de um movimento cooperative de
atomos do plz=no,como indica a fTigura i.

A tens8o critica { 0e) necessaria para mover a Tila de

atomos de

todos os

2tomos &
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FIGURA 1- Escorregamento de Planos Atomicos

1

LT N AR

Y

[

(b

(a)
FIGURA 2- Discordancia em Cunha AB resultante do escorregamento (a)

ou da introdugao de um plano extra de atomos (b). e a

deformagao,ou seja, o modulo do vetor de escorregamento.
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aproximadamente
Gc =

onde G € o madulo de Cisalhamento.

-G
aw

Pl

Naturzlmente n3o se pode admitir que os datomos do plano gue SE
deslioca o {agam simultaneamente, mas sim gue o escorregamento comece
em um ponto (ou varios) do plano e se espalhe através do restante do
plano cristalinoc.A linha que separa a regifo deformada { que

escorregol) da n3o deformada, € a linha de Discordancia.

2y—-Llassificagio de Discordincias

Discordincias si&o normalmente resultantes da deformagfo pldstica.
Podem ser puramente em cunha, em parafuso, ou uma mistura destes dois
tipos.A Figura 2-a ilustra uma diccordincia em cunha resultante do
esgorregamento entre os planos atdmicos, que tambem pode ser
visual izada como 3 introdug3o de um plano extra de atomos(fig.2-bi.

A linha da discordancia (AB) ¢ a borda do plano extra , sendo que nes-
te casc o vetor de escorregamento € normal a discordancia.

Njiscordancias em parafuso podem também ser criadas por desliza—
Zceeie., cOmo ilustra a Figura 3.

o ote caso, parte do cristal escorrega paralelamente ao vetor de

. —w~mento g parte nio o faz.Como resultado,=z discordancia € para—

Lz}
t
}'I

aw -cooOF de escorregamento.

-
"
=i
'L

Divcurdincias frequentemente siEoc mistas, contendo tanto componen—
tes em canna comno em parafuso, e,n80 necessariamente, formam linhas re-—

L]

LoS e cmein BY caso, entretanto, a regilo do cristal nas vizinhangas
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Figura 3- Discordancia em PARAFUSO com vetor de escorregamento

de modulo dp .

Efa

Y

4

(a) (b)

Figura 4- Circuito de Burgers em tornoc de uma discordancia em

cunha (a) € em um cristal perfeito (b).

Figura 5- Movimento da discordancia de P para P! corresponde

ao deslocamento dos atomos da posigao @ para o

4



de uma discord@ncia,aparece distorcida e,portanto,tensionada.

2Y-0 Vetor de Burgers

0 conceito mais Util na descri¢caoc de uma discordincia € o vetor
_' - . . - L rl

de Burgers (b), obtido atraves de um circuito de atomo a atomo gue en—
volve uma discordincia (o circuito de Burgers), como ilustra z  fiaura
4 para o0 caso de uma discordancia em cunha.

Tomando o mesmo caminho em um cristal perfeito, o circuito n3o

ey -

techa, sendo o vetor de Burgers aquele vetor b reguerido para caomple—
Yo o ciredito.

De acordo com a definigio do vetor de Burgers, temos:

— 0 vetor de Burgers de uma discordancia em cunha € normal a linha de
discordancia.

- 0 vetor de Burgers de uma discordincia em parafuso é paralelo 3 1i~
nha de discordéncia.

- Em geral, o wvetor de Burgers faz um &ngulo arbitrario com uma dis-
cordincia mista, sendo uma caracteristica do tipo de discord8ncia e
independente da posiglio desta dentro do cristal.

~ 0 middulo do vetor de Burgers € uma medida da "intensidade”™ da dis—

cord3ncia.

4Y-Movimento de Discordancias
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A figura 5 ilustra qualitativamente o movimento de uma discordan-
cia que estad,inicialimente,localizada no ponto P do cristal € se move
para = posigao P'.

Portanto, para que a discordancia se movimente de um espagamento
atimico (P-»P'), somente um pequeno movimento dos dtomos da posiglo
PAFa @& POSi¢gan O € reguerido.No limite de uma discordancia muito lar-
ga, ou seja, cuja regiso de deformacgHo se expande muitoc no plano de
escorregamentso, o deslocamento 8— 0 torna-se infinitesimal. Além dis-
50, para cada atomo de um dos lados da discordancia existe um dAtomo
simetricamente disposto do outreo lado, de modo gue o trabalho realiza-
do para deslocar o primeiro atomo € cancelado pelo trabalho realizado
pelo segundo. No limite, o trabalho total € nulo.

Este argumento mostra que a forga necessidria para movimentar uma
discordancia €, em geral, pequena, diminuindo 3 medida que a largura
da discordancia aumenta.0 movimento € Conservativo, i3 gque a densidade
de matéria no plano de escorregamento ¢ ctonservada durante o desloca-—
mento.£ um movimento de escorregamento ("8lide”) em um planc (de es-
corregamento-"Glide") caracteristico da estrutura do material.Em ter-—

mos do vetor de Burgers, este movimento & descrito pela relsacSo:

T.Bb=e
onde 7 é a normal ao planpo de escorregamento.
Discordancias movimentam—se por “Glide™ a wvelocidades aque depen-—
dem da natureza e gualidade do cristal,do tipo de discordancia,da tem—
peratura e,essencialmente,da tens@o de cisalhamento zolicada.Uma rela-

¢Ho do tipo
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Vor G
To
orde 6 ¢ a componente de tensio aplicada no plano de escorregamento e G.
um valor de G para uma velocidade particular({p.ex.,Vo=icrn/s).
A movimentaclo por "Glide” ¢ caracteristica de deformacio plas-
tica a temperaturas baixas, j& gque a energia requerida & pequena.
Discordancias podem também se movimentar de modo nS%o conservat|-
vo, através da adigl0 (ou remogHo) de Atomos 2o plang gue a  contem .
como fesultado de difusio atdmica, sendo este tipo de movimentag3o im-—
portante a temperaturas elevadas. 0 movimento & chamado de “Climb" j%
que @ discorddncia n3c escorrega mas,("climbs”™) “pula” fora de sen
plano (n) de escorregamento (gue & detinido como ﬁ.g=0). Neste caso,o0
vetor de Burgers b nfo estsd contido no plano de escorregamento, sen-—

do o movimento descrito pela relagio

R .-.Dre

A movimentag8o de discord8ncias por "Climb- requer,portanto,
transporte de massa, de modo que a velocidade € governada POr um pro-
cesso termicamente ativado de geragBo/difusio de defeitos puntiformes.

Um caso particularmente interessante ncurre.quéndo vacancias di—
fundem para a discordincia dandc origem a uma movimentagio por “Climb"
de uma pequena parte desta, formando degraus conhecidos como "Jogs”®,
como ilustra a figura 4.

"Jogs” sHo fonte e sumidouro de vaclncias , sendo gue 2 uma  dada

temperatura existe uma concentracio de equilibrio de "jogs™ (assim co—
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Fi

AR

A vacancias A jogs

gura 6- Formagao de "JOG'S"™ por difusao de vacancias.

- N
o b

(——
‘.'.

igura 7- Campo de tensdo elastica 0 (r) ao redor de uma discor-
dancia em parafuso.
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mo de defeitos puntiformes) por unidade de comprimento da discardancia

Aada por uma expressio do tipo:
n =exp (-UJj/7KT>

onde Uj € a energia caracteristica do "“jog", usualmente da ordem de
ieV.

A velocidade dos "jogs”™ € controlada pela tensSo aplicada, que
faz com que estes se movimentem por emiss3o de vacincias e pela forg¢a
quimica decorrente do desvio da concentragfo de equilibrio das vacan-—
cias na temperatura existente ao redor da linha da discordincia.Por
exemplo, para uma concentraglo de vacB3ncias em excesso estas tendem a
se combinar com a discardfncia no “Jjog  de modo a restabelecer a con—
centragio de equilibrio, deslocando,portanto,o "jog" de sua posigao
original.Para "jogs”™ com extensfio » ac longo da discordincia e altu-
ra de i espagamento atdmico a da rede, e velocidade media Vi ’ a
taxa de “climb” da discordfncia na direc3o normal ao plano de escorre—

gamento & do tipo:
Uc = Vi .a/x

Em principio, discordincias em parafuso nSoc se movimentam PO
“climb®, jd que n8o t&m um plano extra de dtomos. Entretanto, vma pe—
quena componente em cunha ou um “jog® podem servir de centreo para o

inicio do preocesso de “climb™.
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5)Y-Campo de Tensio de uma Discordancia

A distorgl3o elastica em torno de uma discordancia pode ser repre-
sentada em termos de um campo de tensdaes.Um caso particularmente inte-
ressante € o de uma discordancia em parafuso ja que o campo de tenszo
ten simetria cilindrica, expandindo—se radialmente a partir do caroco

o linha de discordancia, sendo descrito por uma relagio do tipo:

G = 6.0
QLTr

onde 5 & o modulo de cisalhamento, b a magnitude do vetor de Burgers e
r o raio do cilindre em torno da discordancia,como ilustra a figura 7.

Como resultado da simetria radial do campo, as forgas entre dis~
cordancias em parafusc que se alinham paralelamente,sdo forgas cen—

trats.

&)Y-Energia Armazenada em Discordancias

& existéncia de uma tregiaoc deformneda do cristal em torno da 1inha

de discordancia implica que o material,contende este defeito,apresenta



uma quant idade extra de energiaz.
Esta energia total de deformagio pode ser dividida em duas par-
tes:

Etotal = Ecarogo + Eelastica

Ectimativas da energia do carogo indicam ser esta uma fragio pe-

.zena da energia total,; portanto temos ,

Et = Eeldstica

Por sua vez, =& encergia eldstica € relativamente independente do

tiro de discordancia, podendo ser escrita na forma

n
o
| ]
o

Ee

o que, utilizando valores tipicos para B (4@ GN/m) e b (2. ﬂ),curres—
rFonde a aproximadamente S eV por (cada) plano atdmice atravessado pela

discordancia.

7)-Rea¢cdes entre Discordiancias

Reacsdes entre discordincias sS850 descritas em termos energéticos
ne sentide de diminuigSo da energia total do conjunto, sendo basica-

mente governadas pela magnitude do vetor de Burgers:

&1



tende a ocorrer sempre que

8)~For¢as sobre Discordancias

i aplicagSo de uma tensdo externa G cobre wum cristal,contendo
discordancias,,onduzr =0 movimento destas e consequente deformnacio
pidstica produzida por escorregamento.4 forg¢a atuande na linha de dis-
cordincia & do tipo:

F=0.b

a2 tens3o aplicada produz,portanto,trabalho no material atraves da mo-

vimentag3o das discordincias

9)-Forgas entre Discordincias

A fore¢z entre discordancias pode ser calculada para arvranjos Fre-
1ativamente simples destes defeitos, sendo o metodo usualmente empre-—

gado aquele de determinar o trabalhe feito pela introdu¢cio de uma dis-



cordancia em um cristal que j3 apresenta uma discordincia.

Devido a simetria radial do campo de tensao elastica, forgas en-

Z2iscordancias em parafuso que se alinham paralelamente s%o do tipao

treoc
centi-=1
F=8 .15
20

agindo ao longo da linha gue une as discordancias € sendo atrativa pa-

ra discordancias de sinal oposto e repulsiva para as de mesmo sinal.
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i@)-Discordancias em Multicamadas de Compostos III-V

Os requisitos de gualidade e perfei¢l0o dos materiais empregados
na indiistria eletro-dptica s3o normalmente ordens de grandera superior
Sgueles encontrados em outros seamentos tecnoldgicos.Por exemplo, com-
ponentes metélicﬁs de maguninas sio usualmente policristalinos, extre-
mamnente impuros {(partes por centena de impurezas), chegando a canter
1@u' discordﬁncias/cd& No outro extremo, semicondutores para a fabri-
cagho de circuitos integrados devem ser monocristalinos, n3c poden
conter impurezas eletricamente ativas a concentragdes acima de 1 atomo
por i@ milhTes, e apresentar densidade de discordi&ncias abaixo de
10t ren® .

& reducho e especialmnente o controle da concentracio de defeitos
(em particular discordiAncias) abaixc do limiar de influéncia nas pro-
priedades dos semicondutores ocupsa,sem diivida,a maior parte dos esfor-
¢0S na produ¢fo destes materiais.

No caso_de compostos III-V empregados na fabricacio de dispositi-
vos opto—eletrdnicos, além de um limiar mais rigoroso ainda que © nor-
malmente aceitdvel para os circuitos integrados, o0 emprego de estrutu-
ras de multicamadas crescidas epitaxialmente( LPE , VPE, etc..), com a
finalidade de obten¢30o de caracteristicas especificas dos dispositi-
vos, cconz,por exemplo,o confinamento dptico da regiao ativa dos lasers
semicondutores, condur 3 introdugfo de defeitos associados a variaglo
de Cui-eoiGi0 quimica,a Flutuagfes térmicas,d segregaglo periddica de

imp: . -»-de dopantes e, em especial,a defeitos de interface oriun—
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dos do mau casanmnento entre os parametros de rede das camadas crescidas
fTMISMATCH ).
Se todo o "mismatch” da heterojungio resultasse na formaglo de
diccorddncias em cunha, como ilustra a figura 8, ent3o substratos mal

Casanos com a camada epitaxial ,provavelmente,n3c apresentariam grandes

i

problemas , Ja gque as discordincias em cunha s80 paralelas ao plano de
crescinento e seriam completamente “cobertas’™ apfs © crescimento de
uma camada Fina, restando um material livre destes defeitos acima da
interface inicial.

Intfelizmente,entretanto, guando camadas epitaxiais de compostos
IIT-V sd0 crescidas por LPE, as discordancias formadas nio sfo somente
em cunha, mas,usualmente,uma mistura de componentes em cunha e em  pa-—
rafuso.Uma discord@ncia mista muito comum em compostos III-VU é a dis-
cordancia de &0t (jia gue o wvetor de Burgers faz um angulo de 6@= com =
linha da discordincia) gque pode se movimentar por "glide” no plano de
escorregamento {141§{) da estrutura cristalina deos III-V (Esfarelita-
InS?

Discordincias mistas ou em parafusc podem penetrar através das
camnadas crescidas,sendo conveniente referir-se a elas como discordan-
cias inclinadas.Esses defeitos gque passam pelas camadas,tém severas
inplicagdes na degradaglo de lasers semicondutores [6,7], como veremos
na secgao de resultados.

A utilizagldo de variacfdo gradual de composicio da camada crescida
(P.ex. Gal—xAlxAs, com 2(x{(0.4) de modo a reproduzir,sucessivanente,a
parimetro de rede do substrato,nSo impede a formag3o de discordincias,
porque o mismatch” resultante so pode ser acomodado por discordancias

em cunha ou pela componente em cunhaz das discordi3ncias mistas. Diccor-
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Figura 8- Discordancia em cunha resultante da Junoao dos cristais

a2 eb , gquando o parametro de rede e menor no cristal a
(p.ex. GaAs) do que emb (GaAlAs).

PLANO DE ESCORREGAMENTO

AN

\ PLANOS PARALELOS A

SUPERF)CIE DE CRESCIMENTC
—_"'
|
3
1]

CAMADAS EPITAXIALIS

N

AYA \\}

t sussTrRATO

yd

gura 9- Esquema mostrando a penetracao de discordancias atraves
das camadas epitaxiais. DI e a porgao inclinada da discor-
dancia que penetra nas camadas e DM a porgao em cunha que
ajuda a acomodar ¢ "Mismatch" (discordancia tipo “MISFIT")
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dintias que contribuem para a acomodagfo de deformacides sio chamadas
de discorddncias tipo "Misfit™ ("Misfit Dislocations®).

A Figura 9 ilustra a propzoagio de discordincias inclinadas atra-
vés das camadas crescidas,mostrando como t&m componentes em cunha pa-—
ralelas a superficie de crescimento(gue ajudam a acomodar o mismatch)
e porgoes inclinadas que penetram através da estrutura.

Estudos £8,921 da interface de crescimento de bicristais com pard-
netros de rede ligeiramente diferentes (p.ex.GaAs/Gal—uAlxAs) revelanm,
basicamente, que o "mismatch”™ da interface Pilme epitaxial/substrato é
acomodado pela deformaglo elistica do filme ou pela formagloco de dis—
cordancias do tipo "misfit”.

Para um “mismatch™ (f) menor gque aproximadamente 7%, onde

f = Aasa = (af - as)/as
e af.as 80 os pardmetros de rede do ?flme e do substrato,respectiva-
mente, = acomodagio pode ser feita por deformacdo eldstica até gue uma
capessura critica (he) da camada epitaxial seja atingida.A partir des—
te ponto torna-se energéticamente favoravel que a3 acomodagldo do mis—
match® seja compartilhada entre deformaclo elastica e discordancias
tipo "misfit’.

Mathews et.al.Li€] calcularam a espessura critica hc, fazendo am
balang¢o entre a forga devida a deformagio {e) que atua scbre as dis-
cordancias {(Fe),e a tens3o na linha das discordincias (F1), obtendo

como resultado:

he = b (i—-ans'aao)/{i-!-o)(cus‘?h)*lnkb_q)
-—-—_‘ b

2977
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onde b ¢ o mddulo do vetor de Burgers da discordincia aue penetra na
camada epitaxial, £ & o "misfit", V & razio de Poisson, & 0 angulo en~
ire o vetor de Buraers € a linha de discordancia e A o 3ngulo entre 'g
¢+ = normal & linha de intersecgio definida pelo plano de escorregamen-~
tu € a inter face.

Por emxemplo, se cosA= cosA=0.5 e b = 48, aque sfo valores ¢t (-
picos para a discordancia de 6@2 acima citada, € assumindo Vo ir73,
temos pars um mismateh” relativamente glevado f= 2Xiéﬂ (gque descreve
uma estrutura do tipo Gaﬁs/ﬁaﬁsusﬁs Y uma espessura critica para A
formagaop de discordancias tipo "misfit® de aproximadamente 250 A Li11.

Trabalhos mais recentes L[i2],analisando camadas epitaxiais de
GaAAs crescidas por epitaxia de feixe molecular{MBE) sobre substratos
de GaAs, o gue fornece valores significativamente menores de “mismat-
ch™ (F = BXiéq ) j& que temos essencialmente ¢ mesmo material atraves
da interftace, com varizagoes somente de dopantes, conduzem a um valor
experimental para hc de aproximadamente ©.7 um, em razodvel concord3n-
cia com o previsto pela relaclo de Mathews (he T 2.5 um).

No caso especifico da liga Gai-xAlxAs/BaAs, o valor do “mismatch®
¢ intermedidario entre os dois exemplos acima, variando com a composi-
¢80 (fragio molar de AlAs) € com a temperatura, sendo praticamente nu-
1o {(casamento perfeito) 3 temperatura de crescimento (T = 8@0=L), au-
mentando durante o processo de resfriamento & a medida em que cresce o
valor » da liga [13,141.

Medidas efetuadas em amostras similares as utilizadas neste tra-
balho indicam aue,para 6.3 ( x { ©.4,hd a formagSo de um arranjo de

[ « - [ o
discaordincias tipo "mistit”,estendendo—se por uma espessura de = 308 A

2« hc 2 350 & acima da interface Ci51.
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Assim sendo, o estudo de discordidncias em estruturas de compostos
1I1I-V gue envolvem a fabrica¢lo de camadas epitaxiais com composi¢io,
coeliciente de expansioc e parzmetro de rede ligeiramente diferentes,e
de fundamental import@ncia para a andlise do desempenho dos dispositi—
vos wietronicos,uma vez gque as dimensoes tipicas destes s3o da mesma
ordem o acima do limiar critico (hc) de ocorréncia dos fenomenos agui
descritos.Pesta forma, o controle do grau de “mismatch”™ da inter face,
e consequentemente da densidade £ arranjo das discordancias no sentido
de impedir sua formaglo e principalmente a propagaclo das ja existen—
tes,constituui um dqg itens mais relevantes do crescimento epitaxial de
materiais para a eletranica.

Por outro lado, uma vezr gque o limiar de densidade de defeitos,a
partir do gqual esses passam a afetar a qualidade dos dispositivos ele—
tronicos,e sianificativamente baixo ¢ 103 cdz - .’LOA'i cnra) e, substra-—
tos comerciais de compostos ITI-V,obtidos por crescimento Czochralski
(LEC-"Liguid Encapsuleted Czochralski™) ou Brideman,apresentam Fre-—
quentemente densidades de defeitos desta ordem de grandeza, as possi-—

bilidades que se apresentam para a solucio deste problema,s8o basica—

mente:

a)-Crescimento de uma camada "“buffer” de modo a "isolar”™ a parte
*ativa” do dispositiveo daqueles defeitos originarios do substrato.Esse
£ 0 método utilizado na grande maioria dos laboratdrios,scendo seu su-
cesso associado a enornes esforeos de otimizaglo dos processos de fa—
bricag3o, envolvendo,dbviamente,a condi¢ao de nio introduglo de novos

defettos.
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b)-UtilizagSo da propriedade de acomodacio de deformagies por
parte das discordincias tipo "misfit™,para melhorar o casamento entre
as camadas € eliminar (ou diminuir? a propagaglo de defeitos.Essa al-
ternativa € baseada na ideéia de que,n3o sendo possivel eliminar total-
mente os defeitos (discordincias), € necessario encontrar uma maneira
de "conviver®w com eles, preferencialmente “utilizando-os ™ do modo mais

adequado passivel.

Infelizmente,sugestiies baseadas nessa segunda alternativa n8o tém
produzido bons resultados praticos,devido fundamentalmente a problemas
de reprodutibilidade. Entretanto, pesquisas nesta linha tém contribui-
do significativamente n3o sd para o entendimento do comportamento das
‘discordincias prapriamente ditas, como também para o aprimoramento da
tecnoplogia de fabricagHo e mesmo para a interpretaglio de resultados da
caracteriza¢io de dispositivos semicondutores que empregam multicama-
das de diferentes materiais, como no casoc deste trabalho.

Uma interessante aplicacio das discord3ncias tipo "misfit™ foi
demonstrada por Rosgonyi et.al.Ci6]1 atraves da adi¢do de pequenas

guant idades de Fdsforo na solugSo de Gai—-xAlxAs de modo a obter o

n

crescimento de uma liga Bai—-xAlxPyasi-y , com X = @.3 € y .04, pro—
vocando intencionalmente o descasamento da camada epitaxial com rela-
¢30 a0 substrato de Gads na temperatura de crescimento.

Guande a quantidade adicionada de fdsfore provoca suficients
*mismaich” & T=Tcresc.28@0:=C,ocbserva—-se a formacio de um arranic uni-
direcional de discordincias em cunha na tnierface substrato/s/filme,

sendo que,em muitos casos,estas discordincias s8o originarias de dis-—

cordancias penetrantes na camada (“threading dislocations™ on discor~



(a) _ {b)

(c) (df

Figura 10- Esquema mostrando o arranjo e movimentagao de discor-
dancias em estruturas GaAs/Ga, _Al P As em fungao
1-x""xy T1-y
do "Mismatch" da interface.
{(a)-Casamento perfeito ("Mismatch" = 0)-discordancias

penetrando na camada epitaxial.

(b)-"Mismatch" suficiente para "entortar" as discor-
dancias por uma distancia relativamente curta, parale-
la a superficie de crescimento.

(c)-"Mismatch" adequado para formar discordancias tipo
“MISFIT" a partir daguelas oriundas do substrato.

(@)-"Mismatch" muito elevado, fcrmando arranjo bi-dire-
cional, com um padrao do tipoc "Crosshatch Network".




dancias inclinadas) , provenientes do substrato.Para espessura € com-
nneigio adequadas, essas discorddncias, que provavelmente penetrarian
n camada epitaxial,slo forgadas,pela deformacic devida ac “mismatch”,
» mydarem de divegdo,tornando-se discordincias tipo “misfit®, como
ilustra a fiogura 10 (a,b) .

Para uma deformagido apropriada (controlada pela adic3o de P), es-
sas discordancias podem ent8o se propagar para a periferia do cristal,
deixando a camada epitaxial acima da interface livre desses defeitos,
como mostra a figura 40-c. Se entretanto o "mismatch®™ @& muite elevado,
forma—-se um arranjo bidirecional, com um padrio mais confuso de linhas
de discordancias (usualmente referido como um “Crosshatch Metwork ™),
conforme ilustra a figura 10-d.

Na Tiogura 11 temos os resultados obtidos por Rosgonyi et. al.Cidd
acerca da formagcSo dos diversos arranjos de discord3ncias, indicando
os limites de cada configuragdoc da figura 10 em fungS0 da quantidade
de fdasforo presente na solugis de GaAlAs (x=0.3) em um crescimento LPE
sobre GaAds & T = 800:=C.

0 resultado deste estudo que nos interessa no moﬁento,é eviden~
ciar a possibilidade de se iwmpedir a propagaglo de discordincias
or iundas do substrato através do controle do "mismatch® na temperatura
de crescimento, de modo que, se novos defeitos ndo sio introduzidos em
outras ctapas de FabricagSo,uma camada livre de defeitos poderda ser
obtida acima d=a interface originala.

Além disso, o modelo utilizado para a andlise do arranjo de dis—
cordincias formadas a partir de um dado valor de "mismatch®, conforme
descritu pela figura i@, serd bastante 1itil na interpretagio dos ire-

sultadas dzste trabalho, uma vez que a estrutura e composicao das
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dpm)

Figrnra 11~ Padrao de discordancias observado em estrutura
Ga_6§Al.34PyAsljy/GaAs em fungao d? confentragao
de Fosforo no liguido (YL— em fracao atomica) e
da espessural(d) da camada epitaxial crescida.

+ — Nenhuma discordancia tipo "Misfit"
e — Arranjo uni-direcional 110
Ao - Arranjo bi-direcional {"Crosshatch Network") 110 e 110

{2}

Figurs 12- Representagao esquemética do comportamento eletrico
de discordancias em u:r semicondutor tipo n —
(a)-Regiao de deplegao. (b)- Bandas de Energia.
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amostras aqui estudadas € bastante semelhante &as utilizadas por Ros-
gonyi et.al..Em particular, este estudo estabelece a variagio do "mis-
match a temperatura ambiente (T = 3002K) para a liga Ga Al As em fun-
A0 da concentraglo de foisforo, mostrando em gque condigies ocorre o
melhor casamento possivel ( Aasa © ©).Voltaremos a considerar este
ponto ao discutirmos a degradaglo de diodos semicondutores, utilizando

estes valaores de "mismatch”™ na estimativa do grau de tens3Io/compres-—

sao (dilatagfo) a que estdo sujeitas as amostras agui analisadas.

ii{)-Propriedades oOpticas e Elétricas de Discordincias

Como as propriedades elétricas dos semicondutores sSo controladas
por pequenas concentragoes de defeitos puntiformes (Atomos de impure-—
zas, dopantes,etc...), € de se esperar que essas propriedades sejam
também bastante sensiveis a presenga de discorddancias, uma vez que es-—
tas s8o,a0 mesmo tempeo, fonte € locais de segregagao de imPUrezas.

D efeito mais importante das discord3ncias € a reducdac do tempo
de vida (&) dos portadores minoritdrios, funcionando =assim como um
eficiente centro de recombinacdo para os elétrons e buracos L[i71. De
fato, esta modulagaoc de 6 pelas discordincias & o efeito fisico gue
permite a sua visualicaglo atraves das técnicas EBIC € CL empregadas
neste trabalho.

Em um semicondutor deformado € recozido, uma situacdo que usual-
mente ocor—e nos dispasitivos eletrinicos como resultado dos diversos
ciclos t# _icos resultantes do processo de fabricag3c, as impurezas

tenden - :gregar nas linhas de discorda3ncias. Esta segregagio altera



as propriedades elétricas (e dpticas) das discordancias £i81 , assim
como do material em torno desta regizo, uma vez gque egate fica depleta-
do das impurezas. Como veremos no capitulo V, uma andlise ciiidadosa do
contraste EBIC possibilita,em muitos casos, identificar o carater P ou
N da regiSo em torno das discordancias, de um modo analogo ao emprega-
do na anélise da segregagSo perindica de dopantes ou ainda de Jjungoes
P/N intencionalmente construidas.

A& figura 12 ilustra esquematicamente o comportamento elétrico de
discordancias em semicondutores, mostrando a zona de deplegio ou re-
giap de carga espacial (Rce) gue se forma em torno do carogo (fig.i2-
a) € o diagrama de bandas de energia correspondente (fig.i2-b).

Quando a dopagem do semicondutor dininui /o4 a densidade de dis—
cordancias auménta,diminuihdo 2 separacio entre discordancias , as re-—
gites de deplegio podem se sobrepor, formando uma barreira para o Fluxo
de corrente, similarmente ac gue ocorre em uma jungdo P/N ou barreira
Schottkuy. As consequéncias da presenga de discorddncias no desempenho
de dispositivos semicondutores que,naturalmente, incorporam em sus es-
trutura uma ou mais jungoes elétricas sdo,portanto,evidentes, uma vez
que o fluxo de corrente passa a ser dependente da presenca destes de-
feitos.

Em suma, tomandoe como exemplo um material tirpo N, quande os ci-

lindros (tipo P) em volta das discord8ncias (N) se sgbrepienmn, formando

um contip=o, a Jjun¢gSo N-P-N resultante apresenta as propriedades reti-

ficadoras felétricas) e foto-sensiveis(dpticas) usuais L[171.
& discusslo acima se refere primordialmente a discordancias que
aprecentem ligagies nio-saturadas ("Dangling Bonds™), como as em cCu-

v

nhz, & 422, e as do tipo “misfit". Entretanteo, mesmo para as discor-—
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dancias en parafuso que usualmente sio,eletricamente, inativas, por n3c
estarem associadas a ligagdes nfo saturadas, o0 mesmo tipo de comporta-
nI0US pode ocorrer devido 3 segregacio de  impure=zas atraidas”  pelo
ca2mng de tensities em torno da linha de discord3ncia.

Do ponto de vista das propriedades dpticas, estudos recentesi2e]
de deforma¢@o plastica de GaAs indicaram uma acentuada depend&ncia do
coeficiente de absorg8o ( = )Y com relaglo & densidade de discordancias
introduzidas,como ilustra a Figﬁra 13.

Mecanismos propostos para a analise das propriedades dpticas das
discordancias consideram basicamente a alteragio local gque estes de-
feitos provocam na pericdicidade da rede, destruindo as regras de se-
legdo gque governam as transigdes banda a banda [2431. Deste moda, &
postulada a existéncia de um nivel profundo no meio do “gap ™ de ener-
gia do material, localizado a aproximadamente 2.84 eV a partir da ban-
da de valéncia no GaAsf{20@1, e que, no casoc de uma densid?de relat iva-
nente elevada de defeitos, {ormam uma banda gue obedece a uma estatis-
tica de ocupagdo especiail22,231].

Embora nfo exista um acordo absoluto na literaturalC2i,24,25,24]
acerca dos mecanismos responsaveis pela influéncia das discordidncias
nas propriedades elétricas e dpticas dos semicondutores, provavelmente
resultante do diferente papel desempenhado pela segregacio de variadas
impurezas e ainda devido as dificuldades de veprodugio de idénticas
condigcdes experimentais entre diversos laboratdrios, a limitagdo im—
rocta por estes defeitos na performance final dos dispositivos semi-
condutores € universalmente reconhecida, assim como a necessidade de

diminuigio e controle da densidade destes defeitos nos processos  de

fabricagio dos materiais semicondutores
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F'icura 13- Diferenga entre a absorcao optica de amostras de GaAs
deformadas € nao deformadas. l-semi-isolante, e=6.3%;
2-tipec n, e=6.6%; 3-tipo n, e=2.8%; 3-tipo p, e=5.6%.
(Cortesia de J.L.Farvacque e D.Vignaud)

(&)

Figura 14- Atividade eletrica de contornos de grao decorados
por impurezas ac::tadoras(a) e doadoras(b).
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i2)-Contornos de Gr3o

Contornos de gr3o constituem um tipo de imperfeiclo cristalina,
cuin comportamento elétrico nos semicondutores apresenta muitas simi-—
laridades com relagdo as discordincias, embora sejam um defeito de
area e nS8o de linha como estas iltimas.

Os contornos de gr3o s3o superficies internas do material e, como
tal, podem ser tratadas, atribuindo-se a elas os efeitos de recombina-
¢80 superficialf27] usualmente empregados na descric3o das superficies
externas do material.

Suas propriedades elétricas sSo normalmente determinadas pela se—
gregacdo de impurezas, podendo apresentar—-se como regifes de deple¢i3a,
acumilaglo ou mesmo inversio de cargas.A figura i4 mostra o comporta-—
mento elétrico dos contornos de grfo em um material policristalino ti-
po P para duas situagles distintas.

No caso de acumulagl30 de impurezas aceitadoras, 08 contornos de
grio adquirem cardter PV apresentando a tend@ncia de refletir 05 por-—
tadores minoritarios de um modo andlogo ao que ocorre em células sola-
res dotadas de uma sobre-dopagem ne contacto posterior(*Back Surface
Field )L28]. Desta forma, a presenca das regioes , em torno dos con-
tornos de grio, impedem 3 atua¢So destas como um centro de perdas.

A0 contrario, se as impurezas segregadas sSo do tipo doador, a
regido, em torno destes defeitos, di origem & jungSo transversal N/P,
funcionandc como centros de recombinaglo para os portadores.

Independentemente do tipo da impureza segregada no contorno, e
normalmente iwportante a obteng3oc do maior tamanho de gr3o possivel de

mnodo a tzirad- Tos menos influentes na distribuig3o dos portadores em

98



€XCeas0, Jja 9ue, na majoria dos casos, os contornos de graa funcionam
como eficientes centros de recombinaglo.

:iatvro indesejavel efeito dos contornos de grio relaciona—-se com a
rapida difus3c de dopantes ao longo destes defeitos, podendo, n3o sd
ocasiona junghes nSo planares, como também curto—-circuito atraves da
jung3o P/N intencionalmente fabricada, conectando as regifies P e N de
dispositivos , com consequente diminuig8o do valor da resisténcia em
paralelo, o que, em muitos casos, compromete sensivelmente a operagao
destes (p.ex.diminuigic da eficiéncia de células solares).

a4 caracterizacio de contornos de grfo através de M.E.V. obedece
aps mesmos Principios empregados na analise das discordincias. No caso
de operagio do M.E.V. no modo EBIC, além da andlise qualitativa atra-
ves da formacfo de imagens destes defeitos, existe a possibilidade de
determinagio de parimetros importantes do material, como o comprimento
de ditusSo dos portadores minoritarios (Ln,Lp) e da velocidade de re-
combinacio superficial (8), esta iltima uma medida da "fdr¢a” ou ati-
vidade elétrica do defeitol291].

Por outro lado, o estudo dos contornes de gr83o, em dispositivos
fotovoltaicos, através da técnica EBIC-Guantitativo desenvolvida neste
trabalho, permite, tanto comparagHc direta entre a quantidade efetiva-
mente medida € um parimetro gue caracteriza globalmente o dispositivao,
a eficiéncia de convers3oc , assim como constitui um teste de aplica-
¢%0 do método desenvolvido pripriamente dito, j& que a estrutura das
células solares & particularmente otimizada para o aproveitamento do
efeito fotovoltaico, permitindo uma compara¢io azis direta com o efei-
to eletrovoltaico do que em outras dispositivos semicondutares.

No capitulo II discutimos a aplicagio da técnica EBILC na andlise

[P
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de contornos de grio em células solares de silicio policristalino,
mostrando a determinachio dos parametros L e S através dos metodos con-
vencionais.h caracterizaglo I(v) (E}etrovultaica) de uma regiao em
tornc deste defeito, nutilizandeo o método EBIC-Quantitativo,estad discu—

tida no cap.V.

13)Y-Defeitos Macroscépicos em Crescimento LPE

Ds defeitos de superficie, cnmumeﬁte encontradas em crescimento
epitaxial a partir da fase liquida, podem, normalmente, ser agrupados
em varias categorias[3I01. Exigten aqueles originarios dos defeitos la-—
tentes do substrato, como imperfeigles cristalograficas, desorientacio
e mesmo preparagio defeituosa do substrato; temos, em seguida, os de-
feitos formados durante o crescimento devido A instabilidade da inter-
face, como o super-resfriamento constitucional e ainda a formagdo de
discord3ncias associadas ap mau assentamento das camadas (“misfit™);
ha, ainda, defeitos relacionados ao processo de remog3o da solugdo,
como © arraste do liquido e a formacSo dos "Meniscus Lines” . Evidente-
mente, existem muitas interagies entre estas diversas "classes” de de—
feitos, sendo a’s mais usuais aguelas entre os defeitos originarios do
eubstrato e as instabilidades locais do crescimente epitaxial.

A& andlise aqui n8c é exaustiva, mas visa mostrar os defeitos ma-
croscopicas (visiveis por microscopia dptica e mesmo a olho nul mais
comuns em crescimento LPE de GaAs e Gai-xAlxAs.

Particulas de liquido sobre a superficie da camada ou mesmo embe-

bidas no interior desta, podem originar = dissoiuc3o de varios pontos
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Figura 15- "Dissolution Pits" na superficie de uma amostra de GaAas
crescida por LPE.

Figura 16- Mesmo que fig.l1l5,

mas com focagem diversa,
a evidenciar a presenga de gotas do llﬁu1ao

czz dis-
solveram uma porgao consideravel da regiao certral
desta amcstira.

de modo
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da superficie, formando os chamados "Disscglution Pits”™ (DP)C311, como
ilustram as fotes 19 e 14. No caso de gotas de liquido relativamente
grandes € proximas, pode ocorrer a diluigio de uma porgSp substancial
da superficie, como indica a regiao central das fotos 1S5 e 1{é6.Estas
gotas de liguido ocorrem com freaquéncia gquando 3 limpeza do substrato
¢ deficiente, uma vez que particulas dispersas na superficie favorecem
a hucleacdo das gotas.

Por outro lado, guando o ajuste entre as partes mdveis do sistema
de crescimento LPE & insatisfatdrio, pode haver transporte de solug¢io
de um recipiente para outro [323 {(veja também cap.IV). A Figura 17
evidencia este tipo de problema, mostrando particulas ricas em galio
na periferia do cristal. A formagdo de DP's € visivel, tanto na borda,
tomo na superfticie de crescimento das camadas.

A Foto 48 mostra, aleém dos defeitos jA mencionados, a formaciao
das “Meniscus Lines"[L33] € alouns pontos onde, mparentemente, ocorreu
decomposigio térmica da superficie. "Meniscus Lines” s8c, aproximada-
mente, perpendiculares a direcSo de remo¢do da soiugZo ao Tinal do
crescimento da camada e resultam de um movimento da borda de um Filme
fino de liquido que se "estica’ até o rompimento e adere na superficie
recem crescida. A Ffrequéncia destas linhas, gque ¥undﬁmenta1mente s30
as bordas de pequenos terragos, € aparentemente governada pela veloci-
da&e de remocio da solug8o e pela viscosidade do liquido.

Decompesigin térmica occorre, guando um dos componentes é mais vo—
13til aue os outros, de podo gque pode vaporizar, deixando um liquido
sub—saturade no local. E mais freguente em GaPL341 & InPL351 (vapori-
zag30 do fistforo), embora também o Gads tenhz propensic a perder o As.

fo sair,o constituinte volatil deixa um trage, de modo que € racodvel
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Figura 17-

Figura 18-

imagem da borda de um cristal de GaAs mostrando o
arraste de solucao(Ga) durante o crescimento LPE.

"Meniscus Lines" (ML) e decomposicao termica (DT) em
alguns pontos da superficie ( GaAs- LPE).
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Fig.1%

Crescimento {GaAs) nao uniforme, em forma de ilhas isoladas

("Island Growth").

Fig.20

Mesmo que Fig.19, mas mostrando o aprisionamento de solu-~

¢ao entre as ilhas.
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supor gque 0% pontos marcados DT na foto 48 sejam resultantes deste Te-—
nOMENO, CUj2 COrreEGCAD mais comud Consiste no emprego de uma atmosfera
rica em especies volateis durante o crescimento LPE £361.

Crescimento nBo uniforme em forma de ilhas isoladasC371 (“island
growth®}, como ilustra a figura 19, pode ocorrer guando o ndmero de
sitios para nucleaglo € insuficiente, de modo gue, uma vez iniciada =
nucieagio em pontos isalados, freguentemente como resultado de uma
preparacio inadeqguadzs do substrato, estes crescem, em detrimento de
niucleacio em outros sitios menos favoraveis.

A medida aque o crescimento prossegue, ectas ilhas podem Ffinalmen-
te se tocar, numa espécie de coalesCéncia macroscapica, cheganda, £
alguns ¢ascs, a aprisionar partes da solug3o, como ilustra a Figura
29. A superficie resultante &, usuzlmente, plana £ brilhante (em cada
ilha), embora, cdbviamente, a regiSo da amostra que contém estes de-
feitos, seja absolutamente imprestavel para a fabricac3o de dispositi-
vos eletrénicos.

Finalmente, € preciso dizer que os defeitos macroscépicos discu-
tide: nesta sec¢io fazem parte do "dia a dia" de um sistema de cresci-
mento epitaxial ,sendo sua observagzo e controle de grande import3ncia
para o apr imoramento da gualidade de crescimento.Embora, neste traba—
1ho, nossa preocupacio maior seja analisar agueles defeitos microscd-
picos internos dos materiais, através da M.E.V., € preciso ressaltar
gue todo o desenvolvimento dectes materiais passa necessariamente por
este trabalho basico de observacfo,a olho nu, dos “Waffers®™ crescidos,
e através de microscopia dptica miitas vézes associada a ataques qui-
nicos seletivos da superficie.Exemnplos neste sentido podem ser encon—

trados em Mahajami3id e nas demzis referéncias ali citadas.
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CAPITULD IV

CRESCIMENTO EPITAXIAL E FABRICACAO DE DISPOSITIVOS

IV-A) EPITAXIA A PARTIR DA FASE LIQUIDA -LPE

A epitaxia a partir da fase liquida (LPEY tornou-gse um dos méto-
dos mais importantes de crescimento de criétais, especialmnente devido
" as necessidades impostas pela indistria eletrdnica, particularmente
com a crescente demanda por componentes nio baseados no Silicio, que
s30 empregados na fabrica¢8o de dispositivos para micro-ondas, memndo-
rias magnéticas e eletro-dptica de um modo geral.

LPE €, basicamente, um crescimento a partir da solu¢lo, induzido
pela pfesenca de um substrate ou semente com composi¢so que pode in-—-
clusive diferir daquela da camada epitaxial.A caracteristica fundamen-—
tal é a utilizacHo de solugtes mais diluidas, o 9gque conduzr 3 menor
probabilidade de formagBoc espontinea de embriles estdveis, & deposigio
de camadas estequiométricas e a taxas de crescimento mais lentas, pro-
piciando s prepara¢aoc de camadas bastante finas, frequentemente na
Faima de décimos de micrimetros.

Além disto, o alto fator de diluicdo conduz ao crescimnente de ca—

madas bastante _puras, uma vez gue as impurerzas indesejaveis permanecem
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em soluglo como consequéncia de coeficientes de segregaglo favoraveis.
Todos estes fatores citados tornam a técnica LPE bastante atrativa pa-
ra a indistria eletrdnica, sendo gue considerdavel sucesso vem sendo
obtido na produgfo de "LASERS® € diodos eletro~luminescentes ("LED'S")
-de ligas terndarias (GaAlAs) e guaterndrias{(inBzasP).

Histdricamente, a técnica LPE tem origem emn meados do século pas-—
sado com o crescimento de Nitrato de S&dio sobre Calcitalil sendo que,
no inicio do presente século, o crescimento de sais sobre 2 superficie
clivada de varios mingrais ja era objeto de continuados estudos[2].

& utilizag3o0 de solu¢lo aguosa como meio de crescimentol31 per-
siste até o trabalho pioneiro de Nelsonf4l, que produriu os primeirgs
dispositivos semicondutores por esta técnica, a partir de solugdes me-—
talicas no ano de i9463.A partir dests data, a tecnolegia LPE cresceu
rapidamente na proporgao da demanda pOr hovos matet iais de grau ele-—
trénico.

D processo de crescimento &, basicamente, limitado pela difus3o
de espécies salidas formadas €, em alguns casos, por reagoes de super-—
ficie acopladas a estes Fluxos de difusfio.A difusSo ocorre por todo o
liquido, embora, guando na existéncia de fluxos de convec¢la, +ique
contida primordiaimente a uma camada estreita prdxima da interface
S-L.. 0 "coracsSo” do sistema LPE & o recipiente ou “hote® ,usualmente
de grafite, que abriga tanto as solugSes quanto os substratos, e que
tem sofrido inimeras modificacdes e aperfeicoamentos desde o projeto
inicial de Nelson[4].A1ém do "bote”, o sistema € constituido de um
fornp com, normalmente, 3 zonas de aquecimento, controlado por um pro-
gramador de ciclo de temperatura, de um conjunto de vilwvulso para ga-—

ses € do tubo reator de guartzo.
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0 arranjo completo e, portanto, de custo relativamente baixoc e
extremamente simples, especialmente se comparado &s técnicas de cres—
cimento a partir da fase de vapor (VPE) e por fTeixe molecular (MBE)
gue, recentemente, vEm sendo empregadas na preparacio de compostos se-
micondutor =s.Dentre as principais vantagens da técnica LPE, pode-se
citar ainda a possibilidade de variadas escolhas de dopantes e de 1i-
gas de complexnidade crescente, assim como a excelente qualidade ele-
tro-aptica das camad%s epitaniais de compostos III-V, que, usuzlmente,
apresentam baixa concentragfo de niveis profundos ("Deep Levels™) e
altos valores de comprimento de difusio (I.) dos portadores minorita-
rios.

Por outro lado, os principais problemas encontrados em LPE s3o a
obten¢io de uniformidade de espessura e compasifac em grandes areas, =
produgap em larga escala € a possibilidade de deposig3c de camadas
“descasadas” ("Mismatched™) dos substratos, embora consideravel pro-
gresse tenha sido alcancado neste dltimo ponto.(veia pP.ex. discussio
sobre discordincias tipo "misfit " —cap.III)

be qualquer forma a epitaxia a partir da fase liquida € uma téc-
nica solidamente estabelecida, sendo largamente empregada na Ffabrica-—

¢50 de dispositivos optoeletrinicos de compostos FII-V e II-VI.

1Y-Equirs-==nto

ito
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Sistema de crescimento LPE composto de forno horizon
tal "bote" de grafite e camara para troca de amos
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tras. F... Flange removivel; S... Substratos; Tge..
Termopar; M... Motor para deslizamento da vareta;
0... Tubo de guartzo; b... bote de grafite.
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Uma grande variedade de teécnicas, incluindo tanto variagoes dos
processos de fabricacBo, como de projetos de reatores verticais e ho-
rizontais, vem sendo utilizade em LPE [5,6,7.81.4 discussdo aqui se
restringe a reatores horizontais empregados na preparagao de compostos
ITI-V.

A Ffigura 1 mostra um sistema convencional de LPE apropriado ao
crescimento das ligas de Gai—:xAlxAs analisadas neste trabalho.Um tubo
de gquartzo com extremidade removivel serve de sustentag8o para o “bo-
te” de graftite ¢ da vareta de maovimentagao do substrato ou das solu-
¢hes, propiciando ainda o controle de uma atmosfera rica em Hidrogénio
de alta pureza.Todo este conjunto desliza dentro de um Forne haorizon-—
tal finp {(ou vice-versal), dotado de rigoroso confrole das =zonas de
aquecimento.A figura i ilustra, também, uma cdmara de trbca de amos—
tras, acoplada a regido fria do reator, gue permite o carregamento
deste em uma atmostera inerte (Np ), reduzindo assim os riscas de con—
tami--z30.

D emprego de um motor de passos para a movimentac3o da vareta que
desloca o substrato de uma solugSo a outra é um aperfeicoamento que
vem sendo ntilizado em muitos laboratdrios, ja que permite um controle
nelhor das etapas inicial & final do crescimnento das camadas, dimi—
puindo oz efeitos causados por uma operageo manual inadequada (p.ex.,
permite controlar melhor a formaglo de "Meniscus Lines — Cap.III).

4 fTigura 2 mostra o desenho oriainal do "bote” de grafite de Nel-
sonfL 4], gque atiliza um sistema basculante, rom 0 substrato de GaAss em
uma extremidade € a solug3o na outra.0 contacto entre substrato e so-
lugao é feito pela inclinaglo do conjunto e o crescimento realizado

sgb um c€iclo de resfriamente controlado.A limitagl3o dbvia deste proje-
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Figura 2- Projeto original do "bote" de LPE para crescimento de GaAs 4.
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Figura 3- Sistema LPE de'deslizamento horizontal'do substrato S.
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Figura 4- Sistema LPE com "bote" de "solugac fina" 10 .
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to € a impossibilidade do crescimento de multicamadas, o que o tornou
rapidamente obsoleto frente as demandas da tecnologia de wmicroeletro~
nica, embora sua importancia histdrica como precursor dos sistemas
mais modernos seja inguestionavel.

D prdprio Nelson modificou seu projeto inicial da figura 2 subs-—
titnuindo este sistema basculante pelo método do deslizamento horizon-
talC?] ¢¥ig.3) que, com maiores ou menores modificagdes, vem sendo
utilizado até hoje pelos laboratdrios desta area.Por este método de
deslizamento, o substrato entra em contacto sequencjal com  uma serie
de solugres de composighues var iadas {p-0ads, n-Gafdlas,..etc..), possi-
bilitando o crescimento de uma estrutura de multicamadas.bDs sistemas
mais comuns utilizam "botes” com 5 a 7 cavidades para as solugdes e
duas reentrfncias para os substratos.0 substrato gue entra primeiro em
contacto com as solugles, chamado de precursor ou substrato “sacrifi-
cio”, tem a finalidade de homogeneizar cada solu¢io, "trazendo-a" para
o hivel de satura¢io desejado, de modo que, quando o 2 substrato es-
tiver em posi¢io, a solu¢lo esteja em condigoes "Stimas™ para o cres-
cimento.

Uma interessante variag3oc do sistema da Ffigura 3 ¢ o “bote” de
*solugdc Fina' ou de deslizamento super—-resfriado (" Supercooled Sli-
ding Boat " YLi@l, cujo desenho esquemdtico € mostrado na figurza 4. Nes-
te conjunto, uma sec¢io da solugBo € "cortada” da solug3o total, sendo
esta "solugio fina” super-resfriada de modo controlado, sem a utiliza-
¢30 do "sacrificio”, entrando diretamente em contacto com o substrato
de crescimento. Aparentemente, este procedimento permite suprisir Flu-
wos de convecrcd3o e o crescimento n3o uniforme nas bordas do substrato,

uma vez que reduz o volume de solugfo da gqual o soluto pode se arigi-—
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nar .

D5 "botes” das figuras 3 & 4 cfo, sem divida, 05 mais comumente
emprcsados na fabricag@o de camadas epitaxiais de BaAlAas/GaAs, sendo
que, aparentemente, mesmo os laboratdrios que optaram por um sistema
diverso ja utilizaram oun mesmno mantém em funcionamento estes conjun-
tos.As amostras analisadas neste trabzalho foram preparadas utilizando

ambos 05 sistemas.

2)-Diagramas de Fase

A solug30 que vai conduzir a uma desejada camada s4lida deposita-
da, € preparada fundamentalmente com base no diagrama de fase do com—
posto, embora seja frequentemente necessaria a utilizaglio de dados ex-
perimentais da cinética de crescimento para um ajuste fino da composi-~
§a0 do ligquido.

Os compostos ternarios III-V apresentam diagramas de fase relati-
vamente simples, consistindo, usualmente, de uma Hnica solugdo sdlida
entre os compostos binarios, como mostra a figura S.As ligas bindrias,
como o (BaAs, sHo bastante estequiométricas, existindo em regines es—
treitas e formando um eutético de baixa temperatura com o elemente do
grupo IIT (Ga neste casol), que normalmente € usado como solvente para
o crescimento.

f descric8o do equilibrio de fases dos III-V & feita a partir de

ar ‘umentos puramente termodinfmicos gue envolvem a igualdade entre os
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Figura 5- Diagrama de Fases tri-dimensional, mostrando a "superficie“
da liga GaAlAs.
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rigura 6~ Diagrama de fases binario para Ga-As, com a fracdc de Arsée-
nio em escala linear (abcissa).
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pulenciais quimicos das espéCcies em tada Tase € assume un tipo regular
de solucio para asfases liquida e shlida. Além disto, os coeficientes
de atividade dos sistemas binarios {(que descrevem a var iagao da ener-
. ) - . .. G
gia livire em fungao numero de moles das gspecies-— -) podem ser usa~
gﬂk
dos na estimativa dos diagramas de fase dos ternarios e guaternar ios.
Os detalhes tedricos € experimentais que conduzen 4 elaboragao do dia—
grama de fases tém sido objeto de varios estudosCii,i2,133. A figura 7
mostra os resultadosCiil obtidos para a liga Bai-xAluAs, descrevendo R

variagio da fra¢So molar de AlAs na fase solida, xéiﬂ; , en fungEo da

Q H
Ag

composicAo do liquido gue € dada pela fragio atdmica de aluminio.X
na temperatura de crescimento.

Ectes resultados evidenciam o0 alto valor do coeficiente de se-
gregagio do Al neste sistema, Kp 1@, um comportamento tipico do ele-
mento (do grupo III) de maior ponto de fusfo (Al neste caso? em  CoOR-
postos do tipo (III-III'")-V ( (Ga-Al)-As p.ex.) -Estiste, portanto, um
gradiente de concentracSo entre o cilido e o liguido que, a medida que
o crescimento ocorre, se traduz em uma deple¢io da concentragio de Al
na interface sélido~liquide (8-L), acarretando, miitas vezes, uma va-
riacio na composigio do sdlido formado, dépendendo do modo. particular
empregado para o crescimento da camada, £ quUE, COmMD VEremos neste tra-
balho, pode ser detectada atraves da técnica CL, j& que esta € sensi-—
vel a wvarizctes de energia da radiagso emitida por excitagSo eletrd-
nica.

De fato, grande parte dos esforgos de aplr imoramento da tecnologia
de fabricacioc dos compostos III-V é dirigida ao controle da composi¢io

cilida formada, com vistas 2 pbtengSo de um  intervalo de bandas de

energia que permitam'a produgio de uma vasta gama de dispositivos, co—
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Fig. 7
Fracdo de Ag no liguido, Xis (a) e fracao de AlAs in
corporados a fase sb6lida, XglAs (b) em funcao da

fracao de Al na solucio, Xp17 D& temperatura de cres
cimento (T= 800°C).

Fig. 8
Variacdo da energia do GAP da liga Gaj;_,Al _As em fun
¢ao da composigao (Xp1a¢) -
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mo, »or exemplo, "LASERS T e "LEDS" com emissfio em diversas regines do
espertra, fotodetectores sencsiveis a diversas faiwas de comprimento de
onda, €tc.. A variaglo da energia do "Gap” em funglo da composicﬁn »

da liga Gal-xA1xés & ilustrada na figura 8.

3)y—-Modos de Crescimento LPE

fic caracteristicas finais da camada epitaxial depositada, como
espessura € morfologia da superficie, composigdo,etc.., dependem, ba-
sicamente, do modo com gque a supersaturagio € criada € removida, ou
seja, do inicio € do tfinal do crescimento. Por outro lado, a saturacfo
da colucioc depende do cicle térmico ou programa de temperatura usado
durante o crescimento e do tempo de contacto substrato-solugfo durante
este ciclo.

0s modos de crescimento LPE mais comumente empregados s8c o Su-
per—resfriamento ("Supercooling” ), o Resfriamento Abrupte ("Step Coo-
ling™} ¢ 0 Resfriamento em Equilibrio ("Equilibrium Cooling”™ ), também
chamado de resfriamento uniforme ou por "rampa” (“uniform cooling™ oau
"ramp cooling™), pois usualmente o programa de temperatura resfria de
modo linear, dando origem a3 uma rampa de temperatura.

Provavelmente, o método mais simples € o do super-resfriamento,
onde o substrato ¢ a soluglio sio resfriados a uma raz8c uniforme ‘da
temperatura inicial Ti até uma temperatura T2 abaixo da temperatura do

liguido para a scluglo, Tl, mas nao suficientemente baixa, de modo =a
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impedir a precipitagio {p.ex. de GaAs?) na soluglo super—resfriada. O

contacto entre substrato e solugfo € feito entfo a T2=T1- A , ondel

€ 0 grau de super—resfriamento, sendo o conjunto resfriado continua-
mente a uma tama constante ( R LeC/mind ) até o final do crescimento.
A teécnica de super~resfriamento pode ser considerada como uma
combinaglo dos dois outros métodos de crescimento citados: 0O primeiro
consiste em esfriar o substrato e a solugSo até uma temperatura T2 in-—
ferior a T1, também agqui nZo suficientemente baixa, a ponto de induzir
precipitacio espontinea, e entfeo colocar o conjunto substrato-colugio
em contacto a esta temperatura gue € mantida fixa até o final do cres-
cimentn. Fste procedimento é chamado de Resfriamento Abrupto, JjAd gue &
equivalente ao procedimento de se equilibrar o substrato e a solu¢do
a2 T=T1 e ent3o resfriar abruptamnente o conjunto a uma temperatura in-
rerior (T2=T1-4 ).
0 outro metodo empregz, essencialmente, o mesmo procedimento que

a técnica de super—-resfriamento, mas o substrato € a solugio s3o colo-

[N

:dos em contacto a8 uma temperatura T2 38 mais proxima possivelde Tl
TETT1, AZ@), e ndo inferior a esta; o conjunto € entio resfriado a
taxa constante R até o final do crescimento.Este método é chamado de
Resfriamento em Equilibrio, ja gque 0 substrato e a solugd3o est8o emn
equilibrio no exato momento em que enktram em contacto.Um procedinento
pratico deste metodo consiste na utilizacﬁp de um substrato precursor
(fig.3) gue vai saturar a soluglo & T=T1, sendo entBoc substituido pelo

substrato de crescimenteo e iniciado o programa de resfriamento.d Tigu-—

ra 9 ilustra o procedimento empregado nestes 3 métodos.
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Desenho esquematico do procedimento experimental para
os 3 métodos de crescimento LPE: SR... Super - resfria

mento; RE... Resfrlamento em Equlllbrlo, RA... Resfri
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Geometria do crescimento a partir da fase liguida
d{t) & a espessura da camada ep1tax1a1 cre501da, s le)
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4)~"inetica de Crescimento

& taxa de crescimento de uma camada de Gahks € obtida a partir da
+~wvn de remogho de As de uma solugfo rica em Ga e de sua incorporagio
-. substrato de crescimento. Esta transferéncia de As da Tase liauida
para a solida ocorre, Jja gque a solubilidade do As diminui com o res-—
friamento. A taua de transferéncia, entretanto, nSo pode ser obtida
diretamente da curva de eqguilibrio sdlido-1iguido para o sistema Ga-
As, jda que o processo LPE nSo é propriamente um crescimento em equili-
brio.

0 fator limitante da tama de crescimento € a difus3o de As a&tra-
vés da soluglo para a interface S~L ou, mais precisamente, através de
uma camada de solugso adjacente & interface;, gque € estabelecida pela
deplegSo0 da concentragio de As na solugleo, nas proximidades da inter-
face S-L.

0 método basico de obtenglSp da taxa de crescimento, e, por conse-
gitinte, a espessura ga camada, ¢ a resclug8o de uma equacdo de difusdo
uni-dimensional com as tondigies de contorno determinadas pela situa-
c3o experimental em gquestio.

Para o crescimento LPE de compostos I1I-V e, em particular, das
ligas GaAs € GaAlAs sobre substrato de GahAs,as hipdteses assumidas pa-

ra a resolugSo da equagio de difusio =80 normalmente:

a)— SolugSoc e substrato est3o & mesma Temperatura.
b)- D iiguido e o s€dlido est3o0 em eguilibrio na interface, ou seja, a
roncentragio de soluto (As neste caso) em soluglo,na interface, &

dada pela cuarva do liguido.
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€)- A concentragdo de soluto na superficie livre da solugdo (longe da
inter face S-1) nfo muda durante o crescimento, on seja, a solugio
e semi—infinita.
d)— D coeticiente de difus8c D ¢ a inclinaglo m =i%gL. da curva do 1f-
L

guido sao constantes durante o crescimento.

Os calculos n3c s8o vialidos, portanto, na presenga de Tlusos de
convecgao ( que vRo concorrer com o proacesso de difusdo e eventualmen-
te provocar uma alteragio na espessura e/ou composigao da camada depo-
sitada) e também guando houver precipitagio espontanea em solugio.

De acordo com as hipdteses citadas, o transporte de soluto (As)
para o substrato (GaAs) ocorre por difusido a partir de uma fonte com
concentiragido de.soluto constante ,Co, para a superficie do substrato
cuja concentracSo no instante t, C(o,t) é determinada pelo modo parti-
cular de crescimento empregado.

A espessura d da camada epitavial crescida € obtida, ent3o, =

partir da solug8o da equacso de difusio;

D.OC = 3C

para a gepmetria da figura i¢ e de mcordo com as condigbes de contorno
determinadas pelo processa de crescimento.

A espessura d da camada crescida é dada paor

d(t)=M(t)/Cs

onde Cs € a concentragio de soluto no sdlide e M{¥) a gquantidade total

123



de solute pPor unidatde de drea que deisxa a solugaoc € se deposita no

substrato durante o tempo t de crescimento:

t
Mt) = fo P dt
(s} ox X0
onde D & o coeficiente de difusio do soluto (mesmo gue na cguaglo i)
E gg o gradiente de concentragio de soluto na inter face S-L.
X Ix:=0
Portanto, a solugio da egquacgfo de difus3o [16] permite determinar

& espessura da camnada. Apresentamos agui somepte os resultados finais

do caleulo desta espessura C17].

Caso—- Resfriamento Abrupto {(R.A.)

A5 condigtes de contorno sio:

em t=g , C(x,0) = Co

|

== w=g , C(o,t? Co - Arm

viade Co € a concentra¢8o inicial do soluto na solugc30, gque é igual &
concentraglo dada pela curva do liquido a T=T1, A é o grau de super-—
resfriamento, A =Tl-Tcrescimento, € w= dT1/dLl = inclinac3o da curva
do liguido.

A espgssurz da camada € dada por:

Va2
dit} =2 A o
R_A. CS‘\T\ " *

22 Caso—- Resfriamento em Equilibrio (R.E)
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As condigies de contorno sio:

[ad Tt S C(x,0) = Co
em x=0 , C{o,t) = Co -~ (R/m) t
onde R = dT/dt € a taxa de resfriamento.

A espesura da camada hneste caso € entdo:

3la
dct) = 4/3 R D, ¢
RE Ewm T *

32 faso— Super-resfriamento (S.R.)

Como a técnica de super-resfriamentoc € uma combinaglo das outras

duas, a espessura da camada crescida por este método € dada pela soma

das solugdes anteriores:

d(t> = d{t) + d(t?>
SR, R.A RE
)
a(ty = 1i/€Cs.m YD (24 th' + 4/3 R 1:3’2 )
SR v

fintes de discutirmos os resiiltados obtidos por estes modos de
crescimento e compara—los com os dados experimentais deste e de outros
trabalhos, vamos descrever o procedimento experimental empregado no

crescimentao LPE.
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5)—Procedimento Experimental para Crescimento LPE

a)-Preparo da Sclugio

0 ponto de partida para se decidir qual a composigao da solugdo
necessaria para produzir a desejada composigao sdalida de uma camada 1=
o Diagrama de Fases. & figura 7 mostra os dados relativos a liga BGa-
ﬁlHAE_é temperatura de 8e@e=C.

Cada solugio de crescimento contém, p.ex.,10g de Ga e suficiente
GaAs de modo = dar a desejada concentracSo de As (CI1) na temperatura
eccolhida, além dos dopantes (8n, Be, etc..) e do Al. Digamos que es—
tamos interessados em fabricar uma estrutura n—-6a Al As/GaAs(nao dopa-—
dod)/p—0Ga Al As. A composig3o da primeéra csolucio ¢ entio aproximada-
mente:

-3 -
= BX16° 5 ox, = .5XA6T e xg = -xy - N -

*AL

Se = impureza doadora € o Estanha, entSo, a rigsor, a concentragio
de &1 na liga ternaria Ga—-Al-As precisa ser ligeiramente modi ficada,u-
tiiizando—se o= dados da liga guaternaria Ga-Al-Sn~As LLi81, pois o Sn
tem um coeficiente de segregacBo muito baixo.Neste caso, para a3 pri-

meira campada n-Bai-xAlxas, n = 1X10u'cﬁ3 E X = 0.3, =2 composi¢cao da

splugdo fica L1517

- =3 . - . _ = < _ — _ _ 73 — = )
ﬁmf 1.6X10 .g&‘ @.1; Kﬁs 1.5X1ie e Hha i— 0.41-1.46%X10 1.5¥4i06 =0_88

Para a segunda de GaAs sem dopagem intencional, entdo = soluglo
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deve conter [15]

2
., = 2X1i¢ , sendo balanceada por Gz, como usual.

rAs
E Finalmente para a terceira camada p-0Ga Al Az (Ge), p=SX1017 cﬁ%
temos £4133
L= 2X16° 5 o, = 1.5X16° s % 160 do bal d 1o G
Kpg = F >“;— 3 e Mg, = ; sendo balanceada pelo Ga.
Como o Ge tem um coeficiente de segregacio alto, as aquantidades

adicionadas na solu¢lo sio peguenas, podendo ser usadas as CUrvas para
a liga binaria Ga—-As {(no caso de dopagem da segunda camada) e ternaria
Ga-Al—-As, n30 sendo necessario um ajuste da composicdo de Al como no

caso da adi¢3o do Sn (primeira camada).
0 "peso” de cada componente na solugdo pode ser determinado pela

relagaoc:

S

Xi = Ni/(Ni1+N2+,..Nn)
onde Xi € a ¥frac3o molar do componente i e Ni o nimero de Moles,
Ni = peso do componente / Piollg)
Tomando como exemplo za primeira solugclo, temos:

iaT 1.6X80° i xy, S1.5X167 i xg T 0.1 e xg = ©.88

= 279 ; ﬂ& = 74.9g M&K= 118.79 e M, =469.72g

de acordo com as fragoes atdmicas acima, temos
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NAQ+NA5 +N5m +N6a =NGa.+N9h =NT
loga,
KG“: Ngm/(N6q+Nsn) = NG\/NT- e xg = Ns\/(NGh+N$~) = N&g/NT
N‘l’ = N&‘/x&‘_= Ng“ />:‘_\= NG._ /9.88 = NS‘_\/@'.:L
Para uma soluglo rica em Ga contendo digamos 1G9, temos:

Ne, =10g/Mol 109/69.72g

N

Partanto, o

¢.143 moles de Ga.

= P.4 N&b/G.BB = §.016 moles e NT =N5~+N&1:0.159 mo—

les. & massa (Ps.-.\) de estanhe a ser adicionada as i1i@g de Ga & entio:

PSm = NS“X MS,\= @.046 ¥ 118.79 = 1.9g.
Analogamente para o aluminio temos:
KM = &u_/NT NAL= 3M_X Ne = 1.6X163 X .159 moles ; QMfE.SXidﬂ moles
(= F:“ = NA!. X ”AL = 2.5)(10"4 X 279 = 6.8)(10-3 g.
E finalmente para o As,
— — — o =1 = . — =3
¥As = NASINT NAs— xAsX NT = 1.95Xié¢ X0.159 moles ; NAS— 2.4X19 moles
=~ —_— -3 —
€ 35 = Q% X qk 2.4Xi9 " moles X‘34.99 ¢.18g
Para o crescimento da segunda camada de GaAs = solugSo e
_-..'&s= 2X1ie € X = .98 , logo N.r= NG“+ NA: = NG.;'

sara 1@g , N, = 10g/Mol 0.143 moles.

. deste modo, NAs= e X Ny =
-3
= Mol = 2.8Xié¢" X 74.%g = @.
e P, NASX o g 2g

2%16% X 0.143 moles

2.8X10 > moles
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No caso da terceira camada p-Ga Al As (Ge) , temos!

- -'3 . B — [~ -2 v we - . -, —_
“Ap 2X1e° mAs—i.quO PR = i@ € Xg, = @.%979
da meusma forma, N = NMH\{Ks +N6¢+Négg N, -

para 1dg , NG‘: i0g/69.72 = 0.143 moles , portanto N = 9.143 moles

= — -3 — -4
Nﬂ_w %“-X NT = 2Xi0 X 2.143 = 2Z.8X19¢ ‘moles
Pe © 2.8%40 9 moles X 279 = 7.7mg

=3y X Ne = £.5X46 % X 0.143 moles = 2.1X16° moles
M% = K Ny = 1.5 - moles = 2. 3 moles
P& = E.iXiéa moles X 74.99 = @.1ié4g

e finalmente para o dopante Germinio,

-2 . -
N, = g X Np = 16 X 0.143 = 1.43%X46° moles

%t

1l

~3
1.43X10% moles X 72.5%9¢ = @.ig

A Tabela I resume as in%nrmacﬁes.dns cdlculos dos “pesos’ dos di-
versos componentes, mostrando as composigoes das 3 solugOes empregadas
para o crescimento da estruturs n—GaAs(ststrato)/n—Ga Al As/u—-GaAs(
regiao ativa)/p-Ga Al As , tipica dos dispositivos que s3c analisados
neste trabalho.

Nesta secg3c procuramos apresentar a preparagac das solugnes de
crescimento unicamente com base nos dades do diagrama de fases das li-—
gas binaria & tercidaria de Ga—-As e Ga—Al-As. Conforme citado ne inicio
da sec¢3o 2- Diagramas de fase, frequentemente € necessario um ajuste
fino das composi¢gdes do liquido, levando—se em conta dados da cinética

de crescimento, bem como medidas Spticas g gigtricas para a determina—

¢30 da concentraglo real das impurezas incorporadas 2 Tase sdlida.
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TABELA I

ELEMENTO COMPOSICAO ( EM "PESO"™ )
12 Camada 2¢ Camada 32 Camada
n-Ga_7Al 2aAs Gahs p—GQ7A13AS
Ga 10g 10g 10g
Al 6.8mg 7.7mg
As 0.18g 0.2g .0.16g
!
_Ge 0‘lg
Sn 1.9¢
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A descrigio detalhada deste ajuste fino foge dos propidsitos desta
secgio,tendo sido nossa intengio agqui apresentar o procedimento LPE de
uma forma genérica, tal como usualmente utilizado nos laboratdrios que
empregam esta técnica de crescimento de cristais, procurando dar unma
idéia geral da preparagac das amostras analisadas neste trabalho.

Entretanto, cumpre dizer que sso Justamente zas medidas complemen-—
tares realizadas apds o crescimento, dentre as quais se destacam as
técnicas de Microscopia Eletridnica de Varredura, gque permitem realmen-
te aferir a qualidade da camada depositada, especialmente quanto a sua
viabilidade Fara a producfo de dispositivos eletrinicos.Neste sentido,
casos particulares de amostras que apresentem uma preparagdo especial,

:
com influéncia nas propriedades analisadas, serdo discutidos, indivi—

dualmente, em conjunto com os resultados obtidos.
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by-Crescimento das Camadas

i - Carregamento do "Bote” de Grafite

0 procedimento de crescimento se refere ao sistema LPE de desli-~
zamento horizontal da fTigurz 3. 0s dois substratos de GaAs orientados
com a face de crescimento (180> sofrem polimento em solucgl3o de Brono
{ 5%Z)-Metanol e limpeza orgdnica ihcluindo desengraxamento a vapor de
tri-Cloro Etileno. 0 "hbote® de grafite é carregado com os substratos e
ac gitant idades adequadas de Ba ¢ As, sendo colocado dentro do reator
LPE em atmosfera de Hidrogénio purificado por difusfo através de uma
célula de Palidio [47] & mquecido 2 T = 800c°C por cerca de S horas. O
aparelho €& entXo rdpidamente resfriado sendo adicionadas as quantida-
des de Al e de dopantes as solugdes, £ aguecido para dissolugSo dos
conponentes adicionados.

A concentraglo de As (Cl) & ajustada em cada solu¢l30 pela adigao
de particulas de BafAs,sendo observada a formagsdo e o desaparecimento
de precipitados de GaAs na superficie da solugio (medidas precisas de
solubilidade s8cg frequentemente realizadas em Ffornos transparentes,
com & superficie do tubo de guartzo revestida por um Filme de Ouro
[19] ). Seque-se entfo um periodo de 2-4 horas a T = 8002C necessario
para o equilibrio das solugdes e estabilizagBo da temperatura; ao fi-

nal deste 1iltimo estdgio & iniciado o resfriamento automdtico do sis—

tema.

it~ Programa de Resfriamnento
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Fig. 11

Ilustracao esquemdtica de um crescimento LPE de 3 ca

madas pelo metodo de deslizamento horizontal,mostran
do o ciclo térmico anterior e durante o crescimento,

a adic3o dos componentes da solucao e a posicdo rela
tiva do substrato de crescimento e do sacrificio.
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0 crescimento consiste de uma série de passos NOos qUais & solugdo
adequada com conposiclo bastante prdsima da saturaglo (resfriamento em
equilibrio) é colncada em contacto com o substrato.0 cicle de resfria-
mento & controlado auntomdticamente por um programa linear de Tenpera-
tura-tempo que esfria o sistema & uma tax canstante (R =0.1i53=2C/min
neste casol.

Inicia~se o crescimento rolocando o primeiro substrato (precursor
ou sacrificio) em contacto com a primegira solugdo (n{Sn)-Ga-Al-As),
seguindo—-se um periodo de homovgenizagao da ordem de 290 minutos, depen-
dendo da temperatura inicial & da taxa de resfriamente, a partir do
qual o substrato de crescimento entra sucessivamente em contacto se-
quencial com as varias solughes.

Nas condicoes aqui descritas, as duas camadas com Aluminic (ia.e
3a.) sio c¢rescidas em Ccgrca de.40 min. resultande em uma espessura  da
ocrdem de 4um , ac passo que a camada de GaAs (regifo ativa), com es-
pessura em torno de @.ium € preparada em aproximadamentie 2@ segundos.

A tfigura ii resume esquematicamente ¢ procedimento de crescimento .

&Y—-Anilise do Crescimento

& andlise do crescimento LPE com vistas & otimizag80 do processo
que paossibilite a subsequente fabricagBo de dispositivos estd discuti-

da em outras secebes deste trabalho, fundamentalmente com base nos me-—



todos de caracterizagio gque empregam a Microscopia Eletranica de Var-
redura. Deste modo, a morfologia de Super¥fcie e 0 problema do “casa-
mento” ~ntre as diversas camadas epitaxiais ("Lattice Mismatch™) estao
discutidos no Cap.l1I1 (Defeitos), Jjuntamente com o0s defeitos macrosca-
picos e com as discordidncias tipo "Misfit'.

Var iagres de composi¢So e dopagem s3o discutidos no capitulio de
Aplicades, Tornecendo erxcelente exemplo da utilidade da técnica CL co-—
mo uma medida guantitativa em contraposigd@o a2 micro-andlise por
raios—X, assim como do modo EBIC de operagio do M«<E.V. JEvidentemente
uma caracterizaclo completa do crescimento epitaxial exige a aplicagso
de um conjunto de técnicas £203 cuja descriglo detalhada n3o sera
apresentada agui, wuite embora alguns resultados especificos de medi-
das elétricas da dopagem das camadas (Efeito Hall) , raios—X e fotolu-
minescé&ncia sejam citados com o objetivo de comparaclo0 e mesmo Jjusti-
Ficativa dos resultados obtidos com a M.E.V. .

Nesta secgdo disculimos suscintamente dois aspectos do crescimen—
te LPE cujo controle é de importancia capital para a qualidade Ffinal
dos dispositivos fabricados. Em primeiro lugar apresentamos os resul-
tadocs das medidas da espessura das camadas, sendo feita uma comparagio
cﬁm 0s resultados tedricos previstos pela taxa de crescimento ( sec-
¢330 5) & com os ebtidos em outros trabalhos. A existéncia de fluxos de
conveceRo no liquidpo com a consequente possibilidade de flutuacdes de
compasicio/dopagem/espessura das camadas depositadas € tambem discuti-—
da, em conjunto com o problema do superresfriamento constitucional.

Como veremos ao longo deste trabalhe, as técnicas de Microscppia
Eletrfnica aqui utilizadas permitem um preciso monitoramento de prati-

camente todos os aspectos envolvidos na analise do crescimento LPE, em
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muitos casos produrijndo relevantes informagoes quantitativas.,

i- Esprssura das camadas

& Ffabricagko de dispositivos semicondutores requer um cantrole
rigido da espessura das camadas epitaxiais, usualmente da ordem de de-~
cimos de micrometros, com Tlutuagies dentro da mesma camada ainda me-
nores. Isto ocorre fregquentemente pelas imposigies do processamnento
subsequente, como difusio de dopantes e ataques quimicos para a im-
pressioc de padrdes caracteristicos: por exemplo, em uma estrutura  mal
dimensionada, uma difus3oc pode provocar o aparecimenteo de um=z Jung3o
p/n fora da posigio de interesse, afetando o desempenho ou mesmo  in-
viabilizando a opera¢fo do dispositivo.Além disto, muitas estruturas
[26] utilizam mais de uma etaps de crescimento epitaxial, tornando
éinda m=is fortes os requisitops citados.

A figura 12 mostra a variacio da espessura das camadas em fung3o
do tempo de crescimento LPE. O resultados das amosiras wtilizadas
neste trabalhg, Gai-xAlxAs com #=0.3 tipo n e p , e x=0.85 sem dopasem
intencional, s3c comparados con resultados obtidos por Hsieh L[i71 €
soi Novotny C221 , assim como com os valores previstos pela egquagao
~o descreve a variacho da espessura para o case do resfriamento em
. ._'librio ( secg30 4 3. Os valores de D e m 580 agueles das referén—
cios L4731, L2211 e L2310 .

Un ajuste numérico dos pontos obtidos permite determinar o wvalor
de D /m , umz vez que os demais parametros da equagfo para d(t) s30
conztantes ou determinados pelas condigfes de crescimento ( Cs=0.5 e

R = @.1i5eC/min.), de modo que a determinag8o independente de D on m
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Fig. 12

Espessura das camadas epitaxiais em funcdao do tempo de
crescimento {(d{t)).

1... m= 4.22x1030C; D=8x10"2 cm?/s; REF [22];
2... m= 4.22x103°; D=4x10-5 cn2/s; REF [17]);
3... m=16. 4x1030¢c; D=8x 107> cm2/s; REF [22].
Onde m & a inclinacao da curva do liquido na temperatu
ra de crescimento (T=800°C) e b o coeficiente de di
fusao. R= 0.1509C/Min para todas as curvas.

137




deixa o outro como dnica variavel. Normalmente o valor de m = P&
inlinag30 da curva do liquido na temperatura de crescimento LPE, € co-
stecido & priori utilizando-se o diagrama de fases da liga em questdo.

A figura 43 £24] reproduz a curva do liquido para o sistema Ga~
Ac (Fig.6) utilizando escala logaritimica para a concentragio de solu-
to (As) o que permite enfatizar a regildo rica em Ga (€s(0.37, facili—
tando a determinacio de m em torno de T =1¢732K.

As medidas de espessura das amostras foram feitas atraveés de aob-
servacio no M.E.U. (Elétrons Secundarios) apds ataque quimico seleti-
vo para a revelag3o das camadas. O érro total nestas medidas e tipica—-
mente da ordem de 15%, incluindo as flutuacdes de espessura de um pon—
to 2 outro da amostra, o efeito do ataque auimico que tem a tendéncia
de arredondar as interfaces das camadas, e o @rro experimental pra—
priamente dito.

0s resultados mostram uma concordincia razeoavel com valores obti-
dos em outros trabalhos para tempos pequenos (¢ ( 3¢ min.), =ac Passo
que para tempos de crescimento gsuperiores a aproximadamente 5@ minu-
tos, a discrepfncia é mais acentuada, com 0s valores obtidos +icando
abaixo dos previstos pelas curvas tedricas, indicando uma saturagcio da
taxa de crescimento da camada.Desprezando a3 exist@éncia de fatores nagc
considerados na resolugio da equaglo de difus’o, como gradientes tér-
micos e de concentracio eventualmente presentes no liquido, uma expli—
cagho para estes resuliados pode ser obtida a partivr do fato de que a
solu¢3o & na realidade finita & n&o semi—infinita como afirma o item C
da seceldo 4.

- Neste caso de solucSo “inifa, a concentragio de soluto (As? na

- superficie livre da solugfo pode nic permanccer constante durante o
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Fig. 13

Curva do liquido para o sistema Ga - As utilizando es
cala logaritmica para a concentracgio de soluto.
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crescimento (veja também fig.10) de modo gque como o fator limitante
para o crescimento da camada € a difusio de As (secgdo-4),pode ocor-
rer uma diminuigio da taxa de crescimento como consequéncia da defi~
ciéncia de scluto.

Una estimativa deste efeito pode ser obtida a partir do compri-
mento de difusio L= Vﬁiﬂ, onde &€ & um tempo caracteristico do proces—
so de difusBo. FEste tipo de argumento deriva do fato de que as curvas
de concentragio COx,t) resultado da solug3o da equaglo de difusio, po-
dem ser exprescas emn termos de um decaimente exponencial [16,201,

C(x,t) = Co expl-x*/2Dt1 ,
de modo gue gquando o argumento ¥ /2Dt se aproxima da unidade, o valor
da concentragao cai a i/e do valor inicial Co.

No presente caseo, se L € a gspessura da solugdo (profundidade da
reentriancia do "bote’ que abriga a soluglo), entfo deve comegar a fal-
tar soluto (proveniente da superficie livre da solug8o, que estd a
distancia L do substrato?) na interface S—L_para tempos SUPEFIOFEsS a 6,
onde G= L' /2D. |

-

Portanto se utilizarmas D = 4Xids'cﬁl/s e L o.4cn, temos
E = 23 min. , um valor bastante compativel com os resultados da figu-
ra 12 , especialmente para as ligas Ga Al As.Por outro lade = Ffigura
i2? resgalta a import3ncia da calibrag8@ de um sistema LPE ao mostrar a
fMytyagho dos resultados obtidos (sdmente em um parametro-espessura)l
zm giferentes sistemas muito embora estejam estes operando sob condi-
~fes similares.Isto dd uma idéia da necessidade de afericBo do sistema
zam relaglo aos indmeros outros parametros gque s3o importantes para o

. desempenho dos dispositivos e da multiplicidade de técicas de anzlise

necessiar ias parz a determinagioc dos mesmos.
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ii~ Instabilidades do Crescimento LPE

Convecg2o pode ocorrer em sistemas LPE como resultado de gradien-
tes de temperatura € de concentragdo eventualmente presentes atraves
da zsolugio. 0 fenfmeno tem sido extensivamente estudado [26,27,28] uma
vez que pode afetar sensivelmente a gualidade das camadaé depositadas,
devido s flutuactes locais da cinética de crescimento que passa & ser
gaovernada tambem pelos flumxns de convecgio, em zadigho aos Fluxos de
di fus80 anteriormente descritos. Como consequéncia, variagoes de  com-
posigio, dopagem e espessura sao esperadas nas camadas epitaxiais
crescidas.

Normalmente esta situaclo € analisada em termos de uma quant idade
adimensional conhecida compo nudmero de Rayleigh. Quando este excede um
valor critico, a convec¢ao € esperada s6 passo que abaixo deste limite
a solugii_. & estdtica.Se o limite € ultrapassado em uma ordem de magni-—
tude cu mais, a convecglo torna—se turbolenta ou irregular.

0 nimero de Ravleigh Rk para um fluido submetido a um gradiente

de temperatura AT através da profundidade d €& dado por
Rh( AT) = g AT d> /kd

onde & & o cosficiente (volumétrico) de eupansiEo teérmica, 9 a acele-~-
racg3o da gravidade , k a difusividade térmica e © a viscosidade.
Andlogamente para o caso de diferengas AC da concentragio de

soltuto, btemos:
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Rh¢ AC) = g AC d3 /Dm

onde B € =& variaglo volumétrica por unidade de variaglo de concentra-
¢oo, e Dm a difusividade de nassa.

D valor critico de Rh{ AT, AC) depende da configuraglo utilizada
para o crescimento, como a forma do "hote” de-gra¥ite e das condigoes
térmicas [28,291.

4 diminuicio da espessura da solugio, utilizando por exemplo o
sistema da figurz 4 ajuda o controle da convecclo Jjd gue Rhotd® . Nes—
te tipo de crescimento LPE harizontal, o substrato € colocado sob a
splig3oc ¢ o crescimento resulta em uma deplecdo de solugS3o na regido
adjacente & interface S-L. 0 gradiente de concentraglo sera estabili-~
zante no caso de crescimento de GaAs ji que o solvente (Ga) € mais
denso que o saluto (As), um comportamento tipico de compostos III-V
[27], resultando na maioria das vezes em erescimento livre de fluxos
de convecgio.

De gqualquer forma, no inicio da deposiclo epitaxial, quando o
substrato € ceolocado em contacto com a solugldo, numeros de Rayvleigh
relat ivamente altos tém sido observados tanto no case de GaAs como de
GaAlAas [281, indicando a necessidade de controle das wvariaveis do
crescimento com vistas & eliminagio ou diminueig3c destes fluxos de
CONVECEAo.

Um outro tipo de instabilidade do crescimento é o Superresfria-
mento Constitucional. Este pode se traduzir em uma superficie nao pla—

natr, com umz perturbagio periddica do tips d(t) sen wy , onde d(t) &

2 amplitude da perturbag¢fo , w=2%T/4 a frequéncia de ocorrféncia e
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Yy a diregdo normal ao plano de crescimento.
Este tipo de perturbaclo pode crescer guando o gradiente de tem-
rev3atyura na interface S-L causa uma condigso de supersaturagaoc  nas

proimidades da interface, descrita por um critério da forma:

dT | ) dC
a_x— Ao d" xro

agnde =@ € a posigio da interface S-L.
. ey s \ £
Para o caso do vresfriamento em ecquilibrio (d< €% ) com uma solu-
cao Finita, df se aproxima de um valor fixo depois gue se estabeles-—
dx
ce um perfil de difusio constante. Quanto mais fina a soluclo, mats
cedo vai se estabelescer um perfil de concentraglSoc dC estivel, e me-—

Ax
nor o valor de dT. necessario para satisfaczer o critério menciona-

ax
do £361].

Como resunltado desta perturbagio periddica, s8o0 esperadas flutua-—
¢des nio sdmente de espessura mas também de composicSo & dopagem nas
camadas depositadas, de um modo =andlogo aoc caso dos fluxos de convec—
¢80, ja que as variaveis de crescimente est8c intimamente relaciona—
das. No capituleo de resultados veremos como a Microscopia Eletrdnica
de Varredura é uma técnica bastante itil na andlise destes dois +end-
penos, permitindo identificar tanto as flutuacdes de espessura das ca-

madas Ccomo variacoes de dopagem e compoci¢io através dos modes EBIC e

L1 de oror=c30 deste instrumento.
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IV-B) FABRICAQAD DE DISPOSITIVOS

Nesta secgio descrevemos resumidamente o processo de fabricaglo
de diodos semicondntores, sem entrar nos detalhes particulares de cada
etapa mas procurando dar uma ideéia geral do processamento completo dos
dispositivos e enfatizando os principais pontos susceptiveis de intro-
ducHo de defeitos nestes materiais. A descrigfo do processamento &
feita com a ajuda do diagrama esquematico da Ffigura i4.

Apds o crescimento epitaxial das camadas (14-a) a amostra & sub-
met ida a uma deposi¢l0 de Si02 (fig.i4-b) preparado por Evaporacio
através de Feixe Eletr&nico ou ainda "Sputtering™ £31]1 . Em seguida,
pAassa por um processo de foto—-gravagio gue imprime um padrio de faixas
na superficie do oxido (fig.i4-c,d,e). Na figura i4-c temos repr95en¥
tada a amostra aPds a deposi¢c8o da resina fotosensivel sendo gque na
figura i4—-d esta aparece sendo submetida & foto-gravagclio pela incidén-
cia de luz através de uma mascara apropriada.

s propriedades desta resina s8d tais que £32] nas regices ilumi-
nadas a aderéncia € muito maior que nas partes nlo iluminadas, de modo

que a remofdo destas iiltimas € Facilmente conseguida através de sol-

Hl
ol
1
w7
e

VEn apiropriados, deixandg janelas abertas na resina como ilustra a

fig.i4~2 . £ poesivel entSo =zgora atacar o Si02 simente nas partes ew—
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Fig. 14

Desenho esquematico mostrando a seq
cao de um diodo laser (ver texto).
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_ Fig.14 (continuagao)
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a

postas, através de uma solugfo de dcido Fluoridrico, sendo que apds
remog3o também da porgao restante da fotoresina & amostra fica com o
aspecvo da ilustragio da figura 14-F.

A etapa seguinte do processamento consiste em uma difusio de
Zince euja finalidade € tornar a superficie do cristal bastante dopa-
da, reduzindo assim & altura da barreira formada entre © semicondutor
e o contacto metdlico a ser depositado posteriormente. 0 meétodo de di-
tusio empregado € o da ampola selada [331 .

Naturalmente uma falha do processamento em qualquer uma das eta-
pas Jja descritas pode comprometer todo o .procedimenta, mas existem
problemas particulares associados as duas iltimas etapas (F ¢ g} que
merecem ser analisadas em maior detalhe.

Como o Si02 tem coeficiente de elasticidade diferente do GahAs, 2
abertura da janela no éxido pode provocar o aparecimento de tenstes no
interior do semicondutor, com consequente deformacl3o plastica dax re-
aifo adjacente & interface GaAss/5i02. Em muitos casos, isto pode PpPro-
vocar uma anomalia na frente de difus3o, pois os stomos de Zn tendem a
ocupar as regides deformadas da rede cristalina. Na apresentag8o dos
resultados, a identificag8o deste tipo de problema serd discutida, em
eonjuntn com a propagagio de outros defeitos (p.ex. Discordincias)
eventualmente presentes na amostra.

Na fabricagio dos contactos metdlicos o objetivo principal € con-
seguir boa aderéncia em uma metalizagfo de baina resisténcia, gque n3o
interfira nas propriedades eléetricas do dispositivo. Do lado p a difu-
sHo de Zn favorece a Ohmicidade sendo que dois contactos bastante uti—
1izados s3o Cr/Al1 e Ti/Pt/Au . T-nto = Cr como o Ti favorecem = ade-—

réncia sendo aue a condutividade prosriamente dita € conseguida pelo
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Fig.14 (continuacao)
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Fig.14-J

Diodo semicondutor (LASER) apés as etapas de processamento.
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outro metal (Al ou Au) . No caso de Ti/Pt/Au, a Pt tem por objetivo
fermar uma barreira inerte entre o Ti € o Au, impedindo a interdifusio
deztcos,

No lado n a liga eutetica Au-Ge (i2% em peso) & muito usada L[341]
senido em alguns casos acrescida de Ni. &o contrdrio do 1ado p  onde a
prosimidade das camadas epitasiais impede que o contacto seja tratado
térmicamente (recozido), este é um procedimento comum para as metali-
zagdes n , fazendo com que as resistividades obtidas sejam da ordem de
ie »cnt £341 . Os métodos de deposicio mais empregados sio a Evapora-
c30 e o "Sputtering”; a Fisura 14-h mostra o "Waffer” apds a deposicio
dos contactos.

Na sequéncia do processamento & feita a clivagem da amostra em
barrinhas de 200 a 300 um de laraura por = icm de comprimento (tama-—
nho do "Waffer® utilizado) como ilustra a figura 14—-i. A& segunda cli-
vagem € feita ent80 no sentido paralelo &s faixas de contacto (°"Stri-—
pes” ), separando a barrinha em dispositives individuais. A figura 14-]

nostra um diodo LASER ac final da sequéncia de processamento.
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CAPITULO V

RESULTADDS

Nos capitulos anteriores discutimos detalhadamente as técnicas
EBIC € CL da microscopia eletrdnica de varredura {(cap.Il), assim como
aprecsentamos edemplos dos defeitos mais freqguentes em materizais semi-
condutores (cap.lIl}), especialmente aqueles relacionados com o cresci-
mento epitaxial e preparacio de dispositivos eletrdnicos (cap.IV).

Neste capitulo procuraremos identificar € correlacionar os diver-
zsos defeitos com as etapas de preparagSo dos materiais. Iniciamos +a-
zendo uma caracterizagio dos Substratos empresados para o crescimento
LPE, assim como das diversas camadas epitaxiais que iri3o constituir um
dispositivo LASER; nesta andlise fica evidenciada s utilidade da tec-—
nica CL para 3 determinacio da composiglo ¥ da liga Gai-xAlxAs.

Em seguida, uma série de desuniformidades tais como variacoes de
dopagem, de conposicio, segregagio de impurezas em torno de discorddn-
cias, etc..., sao caracterizadas, ilustrando diversos problemas dao
creccimento e processamento e fornecendo exemplos de aplicag3So dos no-

dos ERIC e CL do M.E.V. .A caracterizagioc de defeitos particulares,
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tais como contornos de grao em Si—policristaline € discordancias em
Gafcs ¢ feita, tanto de modo gualitativo, como guantitativo, procurando
localizar a posig@o destes defeitos dentro, p. €x., de uma estrutura
de multicamadas ( EBIC em fung8o0 da energia do feixe incidente e C1
com resoluglc espectral), e verificar sua influéncia nas propriedades
eletricas dos dispositivos ( EBIC Quantitative- I{v)Y Y.Finalmente, =
formilagio de um “modelo de degradaclo’ para as amostras de GaAs aqui

analisadas & feita com base nos resultados obtidos

i- CARACTERIZACAO DO MATERIAL BASE

-Determinacao da composi¢glo da Tiga BGai-xAlxAs-

Uma das principais aplicacdes da técnica OL com resclucdo espec—
tral € a determinagio da composicio de figas semicondutoras, quando 0o
canstituinte minaritarie modifica a banda de energia proibida (Eg) do
raterial: este é o caso da liga Gai-xAlxAs e de varios outros compos-
tos III-V e II-VI.

Anzl isamos uma Série de monocamadas de Bal-xAlxAs de modo 3 co-
brir toda a gama de necessidades de fabricagS3o (cap.IV) de lasers de
Eafs/GaAlAs ; assim sendo, observamos crescimentos epitaxiais de GaAs
tipo N € n3c dopado (u) e ligas GaAlAs com composicao nominal de Al de
5%, 10%, 30% e 4BZ . Ds substratcs utilizados para o crescimento des-—

tas camadas foram também analisados, tendo side feita uma comparagio
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entre a techica CL e a de Fotoluminescéncia (PL). Na tabela I temos as
caracteristicas basicas das amostras analisadas nesta sec¢ia, sendo os
resultados apresentados na tabela 11,

A& determinac30 da composiglio da liga € feita através da posigio

lw pico de emissao (h“ﬂ).tmilizando a2 relagso Ci]

Egi{x) = 4.424 + 1.247 = (1>

que descreve a variagido do valor da banda proibida Eg em funglo da
composicio ¥ da liga Gai-»AlxAs, & T=306=K .

Desta forma, como Eg=h¥p, temaos:

x = (hyp - 1.4243)/4.247 (2>

sendo esta relag8o utilizada tanto nas medidas C1 como PL .

No presente caso, a técnica €L substitui a micro-analise por
raios-¥X, com a vantagem de possibilitar a formagic de imagens dos de-~
feitos presentes em uma camada particular da estrutura e ainda revelar
caracteristicas importantes do "gap’ de energia do material.

Além da posi¢So do pice, que, neste case, € o principal fator n=z
caracterizacap das amustrés citadas, parametros relacionados com 0
formnato da curva de emissio espectral, como largura a meia altur=a
(AH/2) e inclinag80 do ramoc de baixa energia ( n') {definidos n=
fig.1) podem ser empregados na caracterizacfo de semicondutores forne-~
cendo niveis de dopagem e detectando a presenga de desuniformidades .
& utilizacSo destes parfmetros requer, entretanto, umz prerarzgle cui-

dadosa de amostras com vistas a medidas eletricas (deposigdo em subs-—
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tratos semi—isolantes) e naturalmente medidas independentes na busca
de inter—-relacies entre os parfmetros da curva de emissi@o CL e pardme-
tros elétricos do material (concentragao de portadores) , de modo ana=-
-z~ ao empregado, p.ex., no estabelecimento da relagaoc (i).

Neste sentido, o parametro AH/2 aparece listado na tabela II,
fornecendo informagSo complementar aquelas ali nostradas, principal~
mente no caso das amostras A-100 € A-195, que nfo foram intencional-
mente preparadas com Aluminio (x=0). Cacey & Kaiser [2] estabeleceram
uma relacHo empirica entre = enissio espontinea para GafAs tiron € 2
concentraglo de elétrons livres no inter?alo (Ei.S—SZ!(H:)!'B cno . sendo es-—
tes resultados utilizados na determinagio de n' na tabela II. A zmostra
A-100, nAo dopada, apresenta entretanto um valor de AH/2 corresponden-—
te = 4Xi@w cda e hip=i.472V , compativel com esta densidade de porta-
dores ,que, pPor out?n lado, poderiza também ser associada a umza conta-
minacio residual de Aluminiec da ordem de X Z 9.03. Este 1dltimo fator
(contaminagio de Al), embora possivel, € menas provavel, pois, no
crescimento de uma monocamada de GzAs, somente a reentrdncia do "bote”
de grafite (cap.IV) correspondente a solugio de GaAs € utilizada, o
que faz com gque provaveis fontes de Aluminio se reduzam a residuos
deixados em crescimentos anteriores. Entretanto, como o substrato uti-
lizado para o crescimento tem n = 2 X 10'® cm® , o valor ogbtido (4 X
iemcﬁz) deve ser resultado de uma mistura entre a emissio do substrato
e = da camada epitaxizl. De fato, referéncia a figura 4-cap.Ii, mostra
gque uma camada de 3 um {(espessura da amostra A-i98) e atravessada por
um feixe de elétrons com 25KeV de energia, de modo que, realmente, a
emis=50 correspondente ap substrato pode influenciar os resultados ob-

tidos em monocamadas relativamente finas .
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Fig. 1

Espectro de emissao CL mostrando largura a meia altu-

ra { H/2) e a inclinagaoc do ramo de baixa energia (n').
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De qualgquer modo € preciso ressaltar que a tecnica CL, embora ex-
tremamente 1til, deve ser empregada com cuidado, especialmente no aue
dir respeito a andalise da forma da curva de emissao espectral, devido
s limitagies inerentes A medida e & estrutura de camadas das amostras
deste estudo, como P. €., resclugio em profundidade, e mesmo aquelas
relacionadas com a instrumentagfo utilizada, uma vez aque as medidas
Foram executadas 4 temperatura ambiente, com precisido significativa-
nente inferior X ,p.ed.,técnica de Fotoluminescéncia. Assim sendo, co-
mo ja citado, os parimetros da curva espectral servem mais como um ro-—
teiro comparativo entre diversas amostras do que como uma medida abso-
luta (e precisa) dos niveis de dopagem: por outro lada, 2 determinagdo
da concentracio de Aluminio, substituindo a Micro-Andlise por raios-X,
e principalmente a formacio de imagens a comprimentos de onda selecio—
nados, constituem importante contribuiglo para a caracter izaclo destas
ligas semicondutoras.

A amostra A-i@5, representando a camada "buffer’ de estruturas
GaAs/ BaAlAs para diodos LASER, funcionando como uma barreira entre o
dispositivo propriamente dito e o substrato, & utilizada frequentemen—
te para impedir = propagagio de defeitos oriundos do substrato. Compa—
ratﬁu com 2 amostra A-10@ mostra que, embora neste caso (A-10T5) a do-—
pagem seja 3 ordens de agrandeza superior (4 .4 iés cdg ¥}, as resultados
sR0 similares, ou seja, a presenca_do substrato (que é comum nos dois
casos) esou tontes de contaminaclo, influenciam fortemente =a emissao
CL destas amostiras.

Ac amostras A-034, A-055, A-032 e A-048 sdo crescimentos repre-
sentativos das demais camasas do dispositivo (Fig.t4-Cap.IV). A-034 e

--A-055 representam a resizo ativa com uma pegquenz concentragso de alu-
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minint 5%7-10%Z) e baixa dopagem (0.?—3Xi®“’c£3)- & amostra A-B32 € a
confinante tipo N com 30% de Al € a A-968 representa a camada P .H&
uma ~-oa concordancia entre a composiglo estimada de Al (conforme con-
centrogfo da solug8o) € aquela determinada pelas medidas CL.

Na figura 2 temps as curvas de emiss3o para as amostras A-034,
6-955 £ A-032, mostrando como 0 pico se desloca para regioes de maior
energia (menor comprimento de ondal), quando a porcentagem de Al cres—
ce. A figura 3 mostra a imasem de elétrons secundarios (lado esguerdo)
e a de CL obtida a @.Bium da amostra A-055. Na imagem da superficie
venmos uma desuniformidade circular (semelhante a uma ondulag3o), pro-
vavelmente resultante do arraste do 1iquido na superficie da camada
solidificada;: residuos metalicos s3o observados dispersos pela amostra
e principalmente na "linha” indicada pela seta. No lado direito desta
figura temos a corvrespondente desuniformidade de: emissio CL, com acen-—
tuada variagio de eficiéncia decorrente de flutuagtes de composiclo da
camada depositada, além das diferengasc de espessura que npormalmente
acompanham variagdes de composi¢io, como resultado de diferentes taxas
de solidificag3o para liquidos com composi¢des diversas.

Ecte tipo de problema fica ainda mais evidenciado, quando obser-—
vamps 2 amostra C-37, que foi utilizada comoc substrato “sacrificie”
{cap.IV) de um crescimento com 4 camadas (GaAlAs(30X)/GaAlAs(oX)/
GaAlAs(30X)/GaAs ). A Figura 4 (eldtrons secundarios) mostra uma serie
de desuniformidades na superficie da amostra. Imagem CL & %4-¢.84 um
{fia.5), correspondente 2 emissio do GahAs revela ~que estes defeitos
n2o emitem luz, constituindo—se portanto de material com outra compo-—

si¢io. Selecionando a emissio CL em 4==@.6S uzm  {correspondente aco

GaAlAas(30%)) temos a luminescdncia proveniente justamente destes de~

ito
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Fig. 3

imagem da superficie (a) e CL (b) a A=
0.81 um da amostra A-055.

4161



feitos (fig.4), indicando gque houve arraste do liquido da camada ante-
rior (3¢ camada,BaAlAs(30%)) que veio a se solidificar durante o cres—
Cimento da ultima camada (GaAs). & interessante notar gque nem todos os
defeitos das Figuras 4 € § aparecem na imagem CL & 9.63 um (fig.4), ou
cein, estes fdltimos (indicados pela seta) tém composi¢&o diversa dos
demais, sendo provavelmente mais ricos em Al.

OQutro tipo de desuni formidade da emiss@3o €L gque freguentemente
ocorre nas estruturas aqui tratadas é mostrada nas figuras 7 e 8 da
amostra A-032. € um tipo de defeito mais suave aque os anteriores, mas
gue também influencia fortemente o comportamento dos dispogsitivos se—
micondutores, especialmente gquants ao sen grau de confiabilidade.A fi-
gura B, Cl & .45 um, correspondente a camada de GaAlAs{(38%), mostra
um t&nue padrio claro/escuro associado a variagoes de composigsao e/ou
dopagem. Neste caso, =a ltima hipdtese & mais provavel, pois a regiao
de desuniformidade de emissfZo CL contém discordancias (pontos negros
na fote), as quais tendem a modificar localmente =a concentrac3o de do-
pantes, wodulando assim = emissSio CL. Imagem CL do Substrato (@.84 um?}
mostra nma reaiSoc (fig.7) de alta eficiéncia CL na parte central da
fota, cercada lateralmente por areas de menor emissic, além da presen—
¢a de discordancias no Substrato. Inspegio cuidadosa destas duas figu—
ras mostra que miitos pontos negros presentes no substrato se propaga-
ram na camada epitaxial, embora a maioria pareca ter origem nesta al-
tima.

Efeito semelhante a este,mas que pode ter interpretag8o diversa
ocorre na amostra A-048. A figura 9 corresponde 2 emissRo CL do Subs—

tratp de GaAas ( 0.8B4 um} engquanto a emiss3o da monocamada de GzAlAs &

.44 um & vista na Figura 16. Correspondéncia perfeita existe entre
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Fig. 4

C_

oA

Imagem da superficie da amecstra

Fig. 5 . ' \

_Imagem CL (x=0.84um) @ga amostra C-37.

Fig. ©

Imagem CL {A= 0.65um} da amostra C-37,
evidenciando a luminesceéncia de defei
tos presentes nas fotos 4 e 5.
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Fig. 7
Imagem CL (AZ 0.84um) do substrato da amostra A-032.

Fig. 8
Imagem CL (A= 0.64um) da camada de GaRlAs (-30%)} -
amostra A-032.
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Fig. 9
Imagem CL (A= 0.84um) do substrato da amostra A-068

Fig. 10

Imagem CL {A=0,64um) da camada de GalAlas {~40%) -
Amostra A-068
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as discordéncias (pontos negros) que aparecem nestas duas imagens, 1n-—
dicando propagagio a partir do Substrato. Mesmo o defeito extenso da
regifio central aparece com nitider na imagem CL do Substrato, tendo
origem aparentemente em discordancias. Quanto aoc padrSo claro/escuro
que aparece nas fotos, especialmente na emissio da camada de GaAlAs-
fig.1@, parece, neste caso, estar associado a variagdes de composi¢io,
uma vez que foram observados dois picos de emiss3o para o GaAlAs, cor-
respondendo a concentraciies de 497 € 20%Z de Aluminio (Tabela TII).
& Tigura 11 mostra o espectro de emissso CL da =mostra A-€48, sendo
que ecstas medidas foram feitas com o feixe incidente defocado, de modo
a cobrir uma &rea lateral maijor. Trabalhando "em foco™ n8o foi possi-
vel observar o pico secunddrio do GaAlAs 20% Al, nZo sendo, portanto,
possivel obter uma imagem CL correspondente a esta emissio (0.45 um).
Isto indica que devem existir regides desta amostra nas quais condi-—
¢ies particulares de Temperatura ( e Supersaturag3o) favoreceram a de-
posigaoc de uma liga Gai—»xAlxAs de menor teor ( = €.2). Além disto,
estas regites s3o descontinuas, mas de um tipo diverso do observado na
amostra C-37 (fig.dd: no presente caso, aparentemente, +lutuagdes ter—
modinamicas induziram a precipitagdo da liga de menor teor, sendo este
fendmeno provavelmente associade a fluxos de convecedo da solugfo,
além,€ claro, de condicces particulares da superficie ja solidificada.
No caso da amostra C-37, arraste da solugSo de GaAlAs provocou o depd-
sitpo desta liga durante o crescimento da camada de GaAs.E interessan-—
te notar gue o efeito observado na amostra A-032 (Ffiguras 7 e B) & se—
melhante a este da amostra A-0©68 (figuras 9 e 1@).

# distingho entre as causas do contraste observado €& usualmente

bastante dificil, excete quando, como no presente caso, O ecpectro  de
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Espectro de emissao da amostra A-068.
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emissi&o permite observar a exist@ncia de variagio de composigio. Por
outro lado, o contraste CL tem origem completamente distinta no caso
das amostras A-232 e A-068. No caso de desuniformidade de concentragao
de portadores (A-032), € o propria emissBfo de luz que € alterada, ou
seja, a relagdo entre densidade de portadores e intensidade de emiss3o
CL [21 provoca a variagao do contraste. Na Amostra A-0468, o que deve
arorrer nEo € uma variacfo na emissEo0, mas sim absor¢lo parcial da luz
gerada pela camada Gal-xAlxAs (2 ~0.4) nas desuniformidades da liga de
menor teor (x~®.2). Isto € de se esperar uma vez que o gap de ener-—
gia desta liga, Eg = 1.7 eV permite absorver a luz gerada pela camada
com 40% de Aluminio ( Eg 2 §.9 eV ).

Estamos agora em condigiies de resumir os resultados obtidos na
andlise desta série de mdnocamadas representativas da estrutura dos
digpositivos de GaAlAas/GaAs, avaliando as potencialidades (e limita—
goes) da técnica CL-Espectral na caracterizaglo destas estruturas.

Em primegiro lugar, a determinaclo da composicio da liga GaAlAs,
por este método,€ obtida com precisio equivalente a outras técnicas,
tendo a vantagem de permitir a formacio de imagens aleém da possibili-
dade de medidas em camadas internas da zamosira, o que envolveria uma
trabalhosa preparacio de amostra ,cohn ataques quimicos seletivos para
a remogzo de camadas.

Por outro lado, a anilise de parametros relacionados com a forma
da curva de emissio espectral,p.ex.;largura & meia altura ¢ AHs2) ’
permite acesso quantitativo a propriedades do material, muito embora a
estrutura tipica em guest30 imponka limitagies a este procedimento,
uma vez gue em multicamadas com espessuras da ordem de waicrometros

existe sempre a possibilidade de occorréncia de interferéncia mitua.ls—
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to limita 2 utilizacio plena dos parametros citados, mas nio impede um
procedimento semi—quantitativo de comparaglo entre amostras similares
¢, de forma alguma, prejudica a formagldo de imagens de uma camada.par—
ticular da estrutura.

Finalmente, a identificzg3o de defeitos tais como discordincias,
segregacio de impurerzas, flutuacies de composigio/dopagen/espessura,
etc.., presentes no interior ( e obviamente também na superficie) das
camadas crescidas, permite um estudo detalhado do processo de fabrica-
c%o, revelando problemas particulares das etapas de crescimento £ pro-
cessamento dos digpositivos ; Como vimos, um procedimento experimental
cuidadoso permite, P.Ex., distingnir variagdes de composicano de Flu-
tuagtes de dopagem, pela menos a nivel do principal fator responsiavel

pele contraste CL observado.
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it~ DEFEITOS EM MULTICAMADAS IDENTIFICADDS POR EBIC E CL

Na sec¢ho anterior, vimos a utilizagio da técnica OL para a de-—
terminagio da composigido da liga Gai-xAlxAs e também sux utilidade na
caracterizagdoc de varios defeitos decorrentes do crescimento e proces-
samento dos dispositivos. Vamos agora utilizar, em conjunto, as técni-
cas CbL & EBIC na identificag®o dos defeitos presentes nas multicamadas
de um dispositive LASER.VArias amostras sera3ao consideradas na exempli-
ficaglo dos diversos defeitos, sendo que a estrutura mais geral destas
estd esquematizada na figura 14.j-caplV. A tabela III resume as carac~

teristicas principais destas amostras.

a)~-Defeitos Macrascdpicos

No capitulo IIl, vimos uma série de defeitos do crescimento asso-
ciados a diversas instabilidades, como, por exemplo, flutuaghes térmi-—
cas, rugosidade da superficie, etc.. , e,em particular,um tipo de de-
suniformidade, decorrente do “arraste de ligquido™,que ocorre com rela-—-
tiva freqguéncia em LPE. Como vimos no capitulo IV, a passagem do
substrato de crescimento de uma camara do liguido {(contendo p.ex. GaA-
lAs-Ge) para a seauinte (p. ex. GaAas-Sn) envolve a limpeza ou " lava-
gen” do liquido anterior. Se esta “lavagem”™ for incompleta,o 1iguido
de uma c3mara pode ser carregado para a sesuinte, ocasionando os de-
feitos em questio.

Na secglo anterior, vimos um exemplo deste efeitec nzs Fobeo 4-£

1k]

da amostra C-37. Como esta amostra foi utilizada como substrato “sa-
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crificio’do crescimento, realmente a probabilidade de ocorréncia des-

n

Poitos € maior, Ja gue as instabilidades do liguide sdao mais

L
£
1

tes

f

fregucntes, além de fatores relativos a prépria gqualidade do substrato
(usiuzimentes inferior ao substrato utilizado para crescimenta), como
rugusidade € limpeza contribuirem também para a formagao destes defei-
toc.Neste caso, substrato com morfologia rugosa € ndo planar, o liqui-—
do de uma caAmara pode ficar preso nas reentrdncias , sendo transporta-
do para a praxima ciamara.

fis Tiguras i12-a,b,c mostram este tipo de defeito em uma amostira
com 4 camadas (C-09). As imagens foram tomadas priximo & periferia da
amostra, regifo mais provavel de ocorréncia destes defeitos. A figursa
{2—a mostra a superficie da amostra (Elétrons Secundarios), enguanto
nas seguintes temos a imagsem CL da camada superior de GaAs obtida a
9.85 um (fig.12-b) e da de GaAlhAs (&.467 um, tia.i2-c). 0Os detfeitos
marcados ¥, com contorno bem definido, usualmente de formato circular
e borda mais escura gue o interior devem ser aglomerados metalicos ou
pelo menos ligas miito ricas em metais, pois ndo apresentam emissiao ClL
nat fotos b e c.0s pontos escuros B que aparecem no interior de alguns
defeitos » (fig.12-a) sHo vistos tambem na imagem CL do GaAs (Fig.iz2-
by, sendo., provavelmente, buracos onde houve segregagio de solugio.

Oz defeitos mais interessantes destas imagens s30 os dois canais
C que vio de um extremo a outro das fotesineste ponto € preciso consi-—
derar que, como a camada superior desta amostra é de BaAs, esta pode
absnrve} a radiacio emitida pelo Gaflas imsdiatamente abaixo. De fato,
na parte plana da amostra, n¥o podemos ohservar a emissan da camada de
Gahlsz, - = o aparece no interior dos canais € e em alguns outros

Cinee— swsados (Fig.i2-c). Uma pnegibilidade para a formacdo destes
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Fig. 12
Imagem da superficie (a} , CL a A=0.85pum (b) e CL a
A= 0,67um da amostra C-09ic).
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canais € & seguinte: liquide da liga Bai-:AlxéAs (38 camada) Ffoir ar-
rastado tendo se depositado nestas regices € se solidificado durante o
crescimenta da camada posterior. Como resultado, a espessura da camada
de GahAs €& menor nestas regides, permitindo 2 passagem da lIuz emitida
pelo BGai-AlmAs ( 4 .67 um). Nota-se, também, gue & linha marcada

A, que aparece nitidamente na figura 42-c, tem contraste oposto na foto

{2-b, indicando que deve ser uma regixoc onde za espessura do Gads  foi
suficiente para bloguear a emiss8o CL do GaAlAs. Ao contrario, esta
linha A apresenta emissfio CL na foto 1i2-b ligeiramente mais intensa

gue a regido vizinha, o mesmo acontecendo com @ defeito B. Inspegdo
cuidadosa das Figuras mostra ague existe uma relagl3o entre a linha A €
este defeito B, como se uma Pnnté de liquido retido em B tivesse se
escogado pelo canal C €, preferencialmente, pela linha A.

Mahajan £3] realizou um rigoroso estudo das fontes de defeitos em
estruturas Inp/inBadsP, concluindo que o arraste de ligquido resultante
de um=a lavagem incompleta durante o crescimento LPE constitui o prﬁ—
blema mais séric destes compostos. E interessante notar gque os resul-
tados obtidos em seu trabalho parecem compativeis com as observagies
que realizamos na amostra C-0%9, especialmente com relagcdoc aos defeitos
g onde deve ter havido segregagso de liguido. Segundo Mahajan £31, de-—
pressoes no substrato podem aprisionar uma liga rica em In (papel ana-—
logo ao Ga em BaAs) que por sua vez tende a dissolver o P (analogo ao
As), formando os chamados PP ("Dissolution Pits ~veja Cap.IlI-Defeitos
Macroscdpicos em Crescimento LPE) gue, dependendo de certas condighes,
podem ser cobertos pelo crescimento lateral da camada posterior, de
modo =imilar ao gue propusemns parz z formagdao da linha A, a partir

dos pontos B e sua posterior cobertura pela camada (mais fina) de GaA-
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las.

4 parte da complexidade inerente de interpretagio dos defeitos
presentes nas fotos da amostra £-09, o arraste de liquido provoca de-
feitos gue, embora possam ser facilmente identificados devido & sua
CiMEensio macrascoipica, precisam necessariamente ser minimizados  sob
pena de se ter uma a&rea consideravel da amostra inviabilizada para a
fabricio de dispousitivos. Evidentemente a contribuic¢fo da técnica CL
para este tipo de analise é extremamente stgnificativa, pois possibi-
litam localizaglo dos defeitos em uma camada particular da estrutira
do dispositivo, permitindo, portanto, avaliar em que etapa do cresci-

mentao este foi gerado.

b~ ESTRIAS DE DOPANTES

Estrias de dopantes s3c defeitos mais “suaves”™ gue os anterior-
mente analisados, mas que tém, igualmente, uma  influéncia danosa no
conportamento de dispositivos semicondutores. Sua identificagSo € pos-
sivel atraves das tecnicas EBIC e CL da Microscopia Eletrdnica de Var-—
redira.

f Ffigura 43-a mostra a imagem da superticie e na 13-b temos =
imagem EBIC da amastra LC-37. A imagem EBILC revela uma ontdula¢clo perid—
dica que n3o tem correspondéncia na foto 13-a. Este tipo de padric es-
ta usualmente associado a segregagao perindica de impurezas na camada
epitaxial, resultante de desuniformidades do crescimento LPE. Na figu-—
ra 14 (EBIC) da amostra A-1@6 temos um padrac claro/escuro de periodi-

cidade menor (maior espagamento? que o cbservado na amnstra £-37. Eni—
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Fig. 13

Imagem da superficie (a) e EBIC (b) da amostra C-37
mostrando estrias de dopantes. '

_ Fig. 14
smagem EBIC (obtida a 20KRv) da amostra A2~106.
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bera apresentando variagiies de contraste mais acentuadas entre as fai-
HBE .

Come vimos no capitulo IV, +fluxos de convec¢2o nn’lfquidn, resul-
tantes de gradientes teérmicos, variagoes locais de composigao, da pre—
seiva de impureras, etc..., podem provocar este tipo de padr3o cbser-—
vado nas fotos citadas. Em gqualquer caso, a imagem EBIC revela mudan-—
¢as na etficiéncia de colegio ¢ n > dos portadores gerados; nosso pro-
cedimento nesta andlise € gqualitativo e também semi—guantitativo. Conmo
exemplificado no capitulo II- O Modo EBIC , a utilizagBo da técnica
EBIC-Quantitativo permite uma andlise mais precisa destas desuniformi-
dades, associando para cada regiao da amostrz uma eficiéncia de cole-
¢3o de portadores univocamente determinada.

De um ponto de vista intuitivo, & fdcil wverificar a influéncia
destas regicoes no funcionamento de dispositivos semicondntores.Tomando
o caso simples de um diodo, vemos que o padrdo de estrias claras/sescu—
ras da Toto i4 deve se traduzir, durante = operagio do dispositivo, em
regices de maior/menocr corrente para um dado valor de polarizag@oc. Na
realidade € preciso um certo cuidado neste tipo de associzag3o pois o
padrio pode se tornar invertido, dependendo das condigdes experimen—
tais em gue a imagem Foi obtida. Consideremos a figura 1i%S-b que mostra
a imagem ERBIC da amostra A-i0é6, com a correépundente imagem da super-—
ficie (iS5-a). Por razfes gque ficar3o claras a seguir, vamos analisar a
distribui¢io de dopantes nesta amostra, utilizando a fig.19-b £ no a
14, Ds Fundamentos para se entender o contraste da foto 1S5S-b estdo
contidos na Figura 16.

Sabemos gue o contraste da imagem EBIC € proveniente da =zona em

torno da dungio P/N (Cap.Il), mais especificamente,tudo o gue ocorre a
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Fig. 15
Imagem da superficie (a) e EBIC obtida a 30KV (b) da
amostxa A - 106.
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Fig. 16

Esquema mostrando a estrutura da amostra A-106 {foto
15) e a distribuicadc (alcance) do feixe de elétrons.
W & a largura da regifo de deplecao. '
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um comprimento de difugﬁo { L ) da jun¢ao pode ser detectado como oi-—
nal, aparecendo na imagem EBIC. No presente caso, como a jungaoc estd
cquidistante do substrato e da superficie, localizando—se a aproxima-
damente 1.5 um de ambos, podemos “ver w praticamente toda a amostra com
a senda de elétrons da figura {6 (30KeV). Isto, na realidade, limita a
disting80 precisa entre as camadas, mas nao constitui preoblema para =
analise, primeiro porgue em qualgquer camada que estas desuniformidades
estiverem presentes, elas causarac praticamente o mesmo dano nos dis-—
positivos. Alem disso, se houver realimnente interegsse 2m  determinar a
origem exata das estrias, a técnica LlL—espectral pode fornecer a res-—
posta. Discutiremos, inicialmente, a anpilise destas estrias com base

na técnica EBIC & em seguida com relagio s técnica CL.

analise EBIC

Como mostra a figura 16, os e€létrons incidentes tém um alcance R
{ R=R(E) - veja também Fig.4-Cap.ll » suficiente para atravessar todas
as camadas epitaxiais, sendo gue a sua distribui¢io no material envol-
ve a regiao da Jjunc3oc. Sabemos que variagoes de dopagem sio acompanha-
das por variacoes da largura ( W } da regil3o de deplegSo que, para uma

jungSo abrupta, tem a forma [47 ¢

W = K*UX(Li/Nd + £/Na)? (1)

oride ¥ & uma constante caracteristica do material, V & a quedn de po-

tencial através da Jjunissc ¢ Nd,Na s8o os niveis de dopagem dos lados N

e P, respectivamente.
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Portanto, como Hﬂii/Nh, regines menos dopadas correspondem a uma
regifo de deplegio maior. Por outro ladeo, a efici&ncia de colegio n
da juncio estd, neste caso, diretamente associada ao valor de W. Isto
porque, para um dado valor do comprimento de diftusie L , quanto maior
a iargura da regifo de deplegfo, maior a probabilidade de aque pares
gerados longe da jungfo sobrevivam de nodo a serem coletados. A FTigura
17 ilustra esta situacdo.

Deste modo, como n=<W € W 1/N%, as regifes de maior eficién-
cia de colegao correspondem a menores niveis de dopagem.Portanto, na
fotolS, temons segregacio de dopantes nas estrias mais escuras ( o me-
nor) s custas de uma diminui¢So nas regifdes claras ( n maiord. E pre-
ciso todavia enfatizar um ponto com relag3o a andlise EBIC destas es—
trias; existem basicamente tré&s situagdes experimentais distintas:
R, R=WeR!{W. O prineiro caso corresponde a condiclo experi-
mental da foto 15, sendo gue a andlise Teita agqui se aplica & esta si-
tuagio. No segundo caso ( R =W ), =& dissipagSo da energia do Ffeixe
incidente & feita dentro da regifo de deplegdo, de modo aue os porta-
dores s3o coletados com eficiéncia miaxima. Em particular, se n = 1§,
desaparece o padr3o de estrias. Finalmente, temos a 32 possibilidade,
onde R < W ..ﬁqui, dois fatores poadem influenciar a eficiéncia de co-
legSc. Em primeiro lugar, a influéncia da recombinacSo na superficie
cresce, diminuindo a eficiéncia de colecSe da Jjungdo P/N, logo abaixo.
Normalmente esta diminuigSo € uniforme ao longo de toda a amostra, de
modo que somente a recombinacio superficial nao acarreta maiores pro—
blemas de interpretagBo da imagem EBIC das estrias. Entretanto, o se-
giundo fator presente no caso em que R ( W é ¢ efeito de blindagem

resultante de um plasma neutro £5]1 formado proximo & superficie, espe—
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cialmente quando a densidade de injgcﬁn € alta. Neste casa, a eficien—
tia de colecldo passa a ser controlada primordialmente pela magnitude
do Campo Elétrico da Jjun¢fo, e n8o mais pela largura da regifo de de~
plecio. Como resultado deste efeito £4,7,81 , o contraste na tmagem
EBIC aparece invertido com rela¢do ac observado, quando R > W , ou
seja, as regives claras da imagem correspondem a maior dopagem, Jja que
o campo el€trico E € mais intenso onde o nivel de dopantes N €
maior.

Co ponto de vista experimental é sempre aconselhavel escolher as
condigdes de operagdo do M.E.V., de modo que uma das ¢trés situagnes
pocsiveis ( R »,{,= W Y seja +avorecida. Evidentemente, a geometriza da
amostra em questdo, come espessura das camadas € pesig® da jungSo,
tera influéncia decisiva nesta escolha, mas, como regra geral, podemos
dizer gue tensfes de aceleragfo elevadas ( E ) 30 KeV ) € corrente in-
cidente baiwa { I { 0.¢4f uhA ) favorecem o caso R > W , enquanto ten—
sies peguenas ( E ( 10 KeV ) e correntes elevadas ( I » €.1 uA > con-
duzern a uma alta injeclo onde a dissipag8o ¢ feita prixima & superf(i-
cie, favorecendo, portanto, o caso R ( W . A situagdo R =W €, na-
turalmente, uma posi¢lc intermedidria entre estes dois extremos.

4 tabela IV resume as discussdes desta secgio, fornecendo um ro-
teiro pratico para a interpretagio de imagens EBIC das estrias de do-
pasem. E preciso, todavia, considerar que as trés situacfes acima des-
rritas aplicam—se essencialmente, guando a jungio elétrica & rasa (do
+inp Schottky ou P/N preparada por difusdpn) de modo que o parametro H
possa ser medido & partir da superficie da amostra, na mesma escala em
qite o alcance R € definido (fig.17-a). Quando a JjuncH0o <e encontra

no interior do material, caso da maioria das amostras deste trabalho,
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Infludncia da largura Wnaefici@ncia de colegao dos
portadores. Em (a) sOmente os portadores A sao cole
tados, ao passo que em (b) também os portadores B po
dem ser coletados pela jungdo. L €& ocomprimentode
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Fig. 18

(a) - Geometria tipo Schottky onde o alcance R & com
parado diretamente a W. (b} — Situacao real das amos
tras deste trabalho, com juncido afastada da superfi
cie . W estende-se em uma faixa ao redor de Z3 a po
sicao da juncdc metaliirgica. (c) —N¢ de pares ele
tron-buraco formados em func¢ao da profundidade (Z},
tendo a tensio de aceleracao como parametro (Ej<Ep<
E3). Os casos R<W, R=W e R*W sdo rigorosamente des
critos por Ej, Ep e E3, respectivamente (V.texto).



SEFID necessério, a rigor, considerar a fragfio dos portadores gerados
na posigCROo da regifo de deple¢Zo, ou seja,em r = rj + W , como ilus-
tra a figura 18. Isto, entretanto, dificulta a analise, impedindo umw
comparagio direta entre R e W , sem introduzir nenhuma contribuicio
relevante para o problema em questfo, nem do ponto de wvista tedrico,
Jjd& gque as mesmas conclusces sao ohtidas em ambos o0s casos, nem do
ponto de vista experimental, pois o alcance R detine, com relativa
precisfo, a situagio experimental, tornando desnecessario utilizar
curwvas do tipo dose X profundidade para se definiv a densidade de por-
tadores em torno dé Jungio (fig.i8-c?.

Podemos, {finalmente, justificar a escolha feita em analisar a
amostra A—-1046, utilizando a imagem da foto 45 e ndo a da foto 14. A
raz3o & gue a imagem da foto 15 +oi obtida sob condigoes experimentais
que claramente favoreciam o caso R Y W ou E = E3 =30 KeV ( Ffig.i8-
C) mo passo que na foto 14 utilizamos 2@ KeV de tensfo de aceleracao,
ol seja, um valor intermedidario ogue n3o enfatiza nem a situag33c R (W

nem R > W , embora,; de acordo com & geometria da amnostra, esteja mais

proxima destz tltima. Isto n8c impede a constataglo da presenga de es-
trias de dopagem através da fig.i4, tornando somente pouco segura a
associagdo de maior/menor nivel de dopantes as partes escuras ou cla-
ras das estrias. Na realidade, inspeg¢3o cuidadosa da fig.14 revela de-
talhes nS8o visiveis na fig.19: € interessante notar aque a estria mais
escura n» regiao central da foto i4 aparece também dentro da faixa de
contacts ¢ “stripes "~ linhas brancas verticais), onde, usualmente, =
eficiéncia de cole¢lo é tRo elevada que a imagem de defeitos nz3e &,
normalmenie, visivel ( o= 1 ).

A alia eficiéncia na faixa de contacto ocorre devido & difuso de
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fisforo, o que torna esta regifo PY , estendendo-se até as provimide-~
des da regiao de deple¢io, fazendo com que; praticamente, todos o<
portadores criados neste intervaleo seljam coletados. Finalmente, €& pre-
£iso ressaltar gue em muitas das fotos deste trabalho, as condignes
experimentais foram escolhidas de modo a evidenciar a maior parte dos
defeitos presentes nagquela regido da amostira, o que, eventualmente,
pode comprometer uma interpretagio semi-quantjtativa destas imagens. &
foto 14 é um bom exemplo deste procedimento, engquanto a foto L5 refle-
te = situagio em que uma analise semi—quantitativa pode ser feita com

Mais segurangm.
analise CL

Na primeira parte desta secgfo, utilizamos = tecnica EBIC para a
caracterizacio de estrias de dopantes em semicondutores. 0 emprego da
téenica CL permite também identificar este tipo de defeito que, usual-
mente, produz o mesmo padrap de estrias claras/escuras observadas no
podc EBIC. A razdo disto € que, assim como o sinal EBIC, também a in-
tensidade de emissio CL depende da concentracio de impurezas (dopan—
tes), permitindo tanto a obten¢3o0 de imagens com contraste determinado
par esta fFlutuwaclo, como uma anidlise semi—quantitativa similar a gue
fi1zemos para o modo EBIC, embora obviamente baseada em outros Ffunda-
menios FigiC0S.

De fato, ao discutirmos as potencialidades da técnica CL quanto a
detcrminaw4o do composi¢lo de ligas BaAlAs, wvariagdes de contraste CL
forar chservadas, om0 na ampstera A-e32 ( figs. 7 € 8 ¥, onde flutua-

coes oc dopagEmM pareciam ser responsaveis pelo padrio observado.
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Naquela oportunidade, dissemos aue a presenca de discordancias
provocou a modificagio local da concentracio de dopantes, dando origem
ao ténue padr&o claro/escuro da emiss8o da camada epitaxial (fig.8).
Isto era, entretanto, um efeito indireto, j& gue as variaghaes de ipn-
tensidade eram devidos a flutuagdes na concentragio de dopantes, & nao
diretamente as discordancias propriamente ditas. A Figura L2 € a base
para entendermos o crontraste das estrias de dopantes através da tecni-
ca CL, assim como do contraste indireto, associado a presenca de dis—
cordancias, que sera considerado na secgfio seguinte.

Esta figura (19} mostra a variaglo da eficiéncia relativa de re—
comb inagcio radiativa, que estad portanto diretamente ligads 2 intensi-
dade de emissSo CL, Icl , em funglo da concentragio de dopantes no in-—

tervalo ié’ - i@m cm3 , para BdAc tipo N. Assim como =3 anzlise do

contraste de estrias de dopantes através da téchica EBIC exige funda-—
mentalmente um conhecimento da estrutura da amostra, mais especifica—
mente, da relagio R/W , para gque se possa tirar o maximo de informa-
taes das medidas CL, as curvas Jel X Nd , do tipo da apresentada n=a
fionra 19, precisam ser conhecidas para a amostra em quest3oc.Infeliz-
mente, este n8oc € o caso das amastras desta secgBo, s gque resultados
experimentais obtidos para o GaAs ser@3c utilizados na analise de ligas
GaAlAs, limitando, portanto, os resultados a um nivel gualitativo.

Ha Tigura i9-a, temos a situag@o em gque a dopagem nominal da
amo=tra sccoantra~se no ramo da corva  Icl # N, no aual am aumento de
sinal CL ectd associado a um aumento do nivel de dopagem, a0 Passco guUE
na Tigura i?-¢, temos exatamente o inverso, ou seja, Icl cresce com =
diminuigio do nivel de dopantes.Na prineiro caso (a), desuniformidades

de dovagem correspondentes &s estrias escuras estl3o associadas a dopa-—
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Fig. 19

Eficieéncia de recombinacgac radiativa (RNci) em fungao
da concentracao de dopantes. (a), (b) e {c)] mostram
as situacbes em que a concentracd3o da amostra & menor,

igual e maior gue a concentracdo otima (C .. )na qual
n.y & maxima, respectivamente. Os pontos E e C repre
sentam as regidOes escuras e claras da amostra e o

ponto N o valor da dopagdem.
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gem inferitor & concentragio nominal, enquanto as estrias claras repre-
sentamn excesso ou segregacan de dopantes a um nivel supertor 3o nomi-
nal {ou valor médio) da amostra.No caso da figura 19~c, o contraste
aparece invertido, Jja gue estrias claras correspondem & menor Cconcen-—
tragio de dopantes, enguanto as estrias escuras cstfo associadas & se-
gregagao de dopantes.

£ interessante gbservar gue,analogamente ao gque vimos na aplica-
cao da téonica EéIC, também aqui temos uma situaglo intermediaria, re—
presentada pela Tigura $9-b, onde o contraste das estrias desaparece.
Neste caso, od seja, quando a amostra tem dopagem nominal gorreseon—
dente ao maximo de emissio CL, uma segregacio periddica na forma de
estrias € dificilmente observdavel, jd gque, tanto um aumento, como uma
diminuigldo local de concentragio conduzem = uma diminuig3o da intensi-
dade de emissio CL, tomo mostra a fig.19-b. Embora estas trés situa-—
¢3es descritas pela figura 19 , N{( Cm , N >Cm & N = Cm , onde Cm &
a concentrag8o correspondente ac mAxime de emissio CL, possam ser com—
paradas as trés situagdes relativas a andalise FBIC das estrias, ou se—
Ja, 2 LK, R>»W & R=1, tanto os Ffundamentos tedricos como as
implicagibes praticas s30 distintas. No caso da andlise EBIC, a escolha
dac condigdes de operaglo do M.E.V. determina qual dos trés casos sera
faverecido, permitindo assim uma certa liberdade para a analise. Por
outro lado, ao empregarmos a técnica CL, € a concentrac3o nominal da
amostia que val determinar'qual das situagies descritas pela fig.i9 €
favorecida. Ista, de certo modo, restringe a andlise, ja qgue © con—
iraste permanece inalteradeo independentemente das condi¢des experimen—
‘xis egcolhidas, mas, por outro lado, permite 3 determina¢lo quantita—

Viva da concentracSo de dopantes, desde que curvas de calibrag3o apro-—
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priadas sejam disponiveis.

Cono exemplo de aplicaglo da tecnica CL vamos considerar as fTigu-
ras /7 € 8 da amostra A4-032 analisada na sec¢lo i.A foto7 € a imagem CL
correspondente & emissio do substrato ( €.85 um ) de Gads com dopagem

B -3 . -
cm” . Como este valor de dopagem € prdaxwimo da con-

nominal N = iXiE)1
centragio em gque ocorre o maximo de emissio L, estamos na situacio
descrita pela fig.i9-b, onde as estrias de dopagem s8o dificilmente
observaveis. De fato, toda a regifo central da foto 7 apresenta forte
emissfio CL, correspondendo ao pico da curva da figura 19-b, n30 sendo
possivel identificar claramente as estrias. De ambos os lados desta
regifo de forte emissio, temos discordincias gque aparecem como pontos
negros intensos €, em ambas as “tremidades, hd wuma diminuigio da
emissdo CL. Como existe uma tendéncia de segregacio de impuresas nas
discordancias, devemos ter um aumento significativo de dopantes nos
pontos negros, sendo que a posigao correspondente na curva Icl x N
eatd localizada no ramo & direita do pico € a um valer de dopagem mais
atfastado da posi¢do do pico do que & correspondente diminuig3o de con-
centracfo nas extremidades da figura.

Deste modo, com base na fig.i%9-b, podemos dizer que a concentra-—
¢3o de dopantes na foto 7 deve obedecer i seguinte relacSo: os pontos
negros {(discordancias) t&m concentragBo acima do valor de pico, prova-
veluente em torno de 10” cﬁg; nas extremidades, ao redor de 10‘3cnf3,
que # 2 concentragio nominal da amostra, oz um pouco menos, Jja gue co-
mo existe a tendéncia de segregaglo nas discordiancias, deve ter ocor-
ridoc uma certa diminuigc3o nesta regiSon; na regifo central de alta in-

tencidade, & concentraglo deve ter se aproximadco dz concentragio mari—

ma ( as custas da diminuig3o ocorrida nas extremidades ficando
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acima de i@u;cﬁg » muito provavelmente em tornoc de 2-3 x i@m cm3 -E-
videntemente, estes numeros servem apenas como uma estimativa das
flutuacoes de concentra¢io, ja gque uma andlise rigorosa desta amostra
exigiria que as curvas de calibragio Icl x N fossem disponiveis.

Na foto B temos a emissio CL da monocamada de GaAlAs { @.65 um)
com dopagem N em torno de iOn cﬁz - Podenos observar um ténue padr3c
de estrias, indicando que este valor de concentrac¢ido deve estar mais
afastado do valor 4timo correspondente ao maximo de emissSo CL ( Cm ).
Se supusermos gue estamos na situagao descrita pela Ffigura 19-a, o
que & razoavel, jé que a concentraglo nominal desta camada €& sufi-
cientemente baixa { mais de uma ordem de grandeza inferior ao valor Cm
do GahAs N), entfo as regifes claras correspondem a segrega¢fo de do—
pantes, enquanto as escuras 3 uma diminuwicio. Infelizmente, as discor-—
dancias aue aparecem nesta imagem estdo distribuidas de modo unifornme,
n3o fornecendo informagic complementar, toernando ainda mais incerta =
confirmacao destes resultados. De qualquer forma, agui & mais impor-
tante constatar a existéncia do padrio de estrias, comparando—o com o

obtido na ¥fig.”7.

iii- Discordancias em Semicandutores

Nesta secglo, discutiremos a visualiagBe de discordincias por
M.E.V. através dos modos EBIC e CL de operaciio do instrumento, levan-—
tundo também os principais problemas vrelacionados com estes defeitos
gue limitam ou mesmo inviabilizam as aplicagdes de dispositivos ele—

trfnicos.Devido & grande importinciz gue tém as discordincias associa-
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das a0 mau assentamento das camadas epitasiais ( "Misfit = Cap.lIl),
estas serdo tratadac separadamente, furﬁecendo inclusive oportunidade
para aplicagho da técnica EBIC-Guantitativo (Cap.ll) desenvolvida nes-—
te trabalho.

0 primeiro ponto consiste na identificacg8o e diferenciacido do ti-
po de imagem EBIC e CL produzida pelas discordancias, em contraposig¢io
4 de outros defeitos eventualmente presentes na amostra. Iste €, na
realidade, uma dificuldade bastante séria, Jji& gue existem ipumeros de—
feitos que apresentam imagens governadas essencialmente pelos mesmos
necanismos de contraste, coma, por exemplo, segregacao de impurezas €
agregados, buraces na superficie diluida por arrasfe de liquido,etc.,
entre os gquais se incluem também as discordancias.

Ectes defeitos introduzem uma desuniformidade local na amostra,
provocando uma redu¢gio no tempo de vida dos portadores ., ou analoga-
mente do comprimento de difus8c0 L (L = Vﬁi? ), de modo que estes
iocais sA0 genericamente considerados como centros de recombinagdo nlo
radiativa, onde ocorre uma significativa reduclo, tanto do sinal EBIC,
pois os portadores se recombinam no defeito, deixando de ser coletados
pela jungfo, como da intensidade de emiss3o0 CL, ja que &nr diminui,
dominando a relacdo Zé;f. =2 + ZnF ( Cap.II ).

Desta forma, estes defeitos aparecem comoc pontos escuros nas ima—
gene EBIC & CL, sendo indistintamente referidos como *Dark Spot Def-
fects™, ou simﬁiesmente "DED°, independentemente da origem exata do
defeito ter sido estabelecida. 0 fato destes defeitos influenciarem
aparentzmznte, do mesmo wmodo, a degradagfo de dispositivos semicondu-—
tores ten servido de justificativa para esta classificaglo genérica,

contribuindo para isto também o fato de que uma caracterizaglio precisa
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envolve =z aplicaglo de um conjunto de técnicas de analise, muitas das
quais demoradas e essencialmente destrutivaé, P.Ei., HMicroscopia de
Transmissao.

Existe, entretanto, a possibilidade de identificaglio de varios
defeitos através de procedimento experimental cuidadoso, associado &
comparacoc com resultados ja conhecidos e normalmente checados povr
tecnicas de andlise independentes. Este € o procedimento adotado neste
trabalhp, mesmo porgue nosso interecsse maior reside na determinacice da
atividade elétrica ( e #dptica )} dos defeitos, Jj& gue, em tiltima ins-—
tancia, cete serda o fator determinante da gualidade dos materiais e
dispositivos semicondutores aqui analisados.

Na figura 20-b temos a imzgem EBIC da amostra A—~102 , uma estru-
tora GaAlAs/GaAs/GaAlés (Tabela IIIY, comparada com a imagem da super—
ficie (Fig.20-a), obtida no modo Elétrons Secundarios. Este tipo de
comparagao permite identificar, dentre os defeitos presentes na imagem
EBIL, agqueles relacionados essencialmente com as camadas internas, €
agqueles que podem ser atribuidos & superficie, como residuos metdli-
£os, riscos e buracos Driundus de uma prepara¢io inadequada da amos-
tra, etc.. .0 defeito que aparece em ambas as imagens da Fig.20, ¢
provavelmente um DP ( “Dissoclution Pit"™ ), onde, na parte central, ndo
existe a jun¢3o P/N, como pode ser visto através do contraste EBIC
(Fig.20-b) que revela forte sinal no contorno & auséncia de sinal no
interior deste defeito. Seu formato e dimensio tornam uma confusio com
discordancias absolutamente impossivel.

Por outro lado, os DSD que aparecem uniformemente distribuidos na
imagem EBIC (Fis.20-b) e nSc tém correspondéncia na imagem da superfi-

cie (Fig.20-hb) que aparece plana e essencialmente livre de defeitos,
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n-GaAs/ n-Ga Al 3As/ u-GaAs/ p-Ga 7A1 SAS/ siq,
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Fig. 20

Imagem da superficie (a) e EBIC (b) da amostra A-102

Imagem CL (AS 0.85um) da amostra A-102
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estio JTocalizados ao interior da amosira.Como a tensio de acelerag o
do feinxe de elétrons incidentes Foi de 10 KV (penetragio de aproxima—
damente 1 um - Fig.4-I1}, ¢ a espessura da camada superior desta amos-—
tra € da ordem de 1.3 um, sendo esta praticamente também a profundida—
de da Jjuncio, estes DSD est3o localizados na camada superior, numas Fe-—
gidao praxima da jungio P/N. Observagfio cuidadosa mostra e existen
miitos DSD ligados por linhas escuras, aparentemente originadas nestes
DSD. Isto permite supor gue estes defeitos (pu pelo menns boa parte
dos que aparecem na Fig.2¢0-b) s8p discordincias inclinadas caom relacSo
2 superficie da amostra ( plano (198} ) e que mudam de direcio, dando
arigem as linhas escuras obhservadas.Ns Figura 2%, temos =& imagem CL

( .85 um ) de uma amostra semelhante a A-102 onde a densidade de DSD
& menor que a da foto 20-b, enguanto & figura 22 ( €L, .85 uam Y d=a
anostra C-37 mostra uma regilo onde = densidade de defeitos € compars-—
vel a da Fig.2L , & que todavia n3o apresenta o padrio de linhas escu-
ras das fotos anteriores.

tste conjunto de imagens EBIC & LL ( ¥potos 20,25 £ 22 )Y pernmite
estabelecer relagdes acerca do padr3oc EBIC/CL de discordancias presen—
ftes em estruturas GaAs/GaAlds, que serZo muito dteis na ansdlise dos
modos de degrada¢loc de LASERS semicondutores.

No caso da amostra A—10Z (Fig.20), a altzs densidade de DSD (sepa-
rados por distdncias da ordem de 2-3 um) provoca uma interagio Fforte
entre estes defeitos. Como zas linhas de discordancia s8o acompanhadas
por campos de tensio elidsticos ( Cap.III }, € razoavel supor que, no
case da foro 28~b, as linhas escuras s83o discordiancias que mudarsm de
diregao rorn resultado da a¢So0 deste camnpo de tensides originarios dos

.

DSD vizintrs. Ja na foto 24, nota-—-se que a separacio entre os DSD & da

i
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ordem de 1@-2€ um, {fazendo com que = Iinteragioc entre estes defeitos
seja significativamente menor que no caso da amostra A-102. Deste wmo-
do, as linhas escuras sao provavelmente discordancias gue mudaram de
diregao, devidao, primordialmente, a outras perturbagdes da rede cris—
talina, comg, por exemplo, o presenga da interface Gahds/GaAlhAs natu-
Falmente iskto nfc excluil a interaglo direta entre os defeitos, colo-
cando apenas esta pogsibilidade em um segundo plano, guando a densida-
de de DED € relativamente baixa.

Finalmente, ftemos = situaclo da amostra C-37 ( Fig.22 ), conde 0S5
DSD nfAo estzc acompanhados das linhas escuras observadas nas immgens
anteriores. Neste caso, a dimensao destes defeitos indica gque, tendo
sua origem em discordancias, estas foram decoradas pela precipitagio
de impurerac, de modé que = interagdo midtuz entre DSD, ou entre DSB e
a rede cristalina ndoc acontece, sendo o alivio de Tensao/Deformagac
realirado no precipitado, gue funciona como uma superficie’ falsa {
Discordincias nao podem terminar no interior do cristal, mas somente
na superficie ou peri-FEr'_ia do material, ou em locais ques atuem como
tal,p.ex. Vacancias, Precipitados de impurezas, etc..)[i@él.A foto 23
da amostra C-22 mostra este tipo de DSD na regiao entre as JFaixas de
contacto ("Stripes”™) de um dispositivo no estagio anterior a clivagem
(Fig.44-IV) , cuja metalizaglo superior foi removida para permitir =
obtengic da imagem EBIC. Nota—-se uma regifo bastante escura onde =2
dictincia entre DSD € provavelmente menor ou da ordem de grandeTa 4o
compr imento de difuslo L dos portadores, de modo que nao ha boa reso-
lugSc dos DSD. Ecte € um caso semelhante a0 da amostra C-37,. mas com
uma densidade de defeitos mais Elevada na parte direitz da forto , evi-

denciando os problemss que estes defeitos acarretam pars o desensanho
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do dispositivo, j& aque nesta regifo = eficiéncia de cole¢fo da Jungao
€ sensivelmante reduzida. & Fig.22 & também indicativa do padr3oc tipi-—
co de DSD observados em ampstras submet idas ap processamento completo
({ Fig.14-TV ), incluindo Difusic, tratamento térmico, deposiciao de
Axidos € de metais, etapas estas gque podem tambeém introduzir ou acen—
tuar os defeitos ja existentes.

Em resumo, & sequéncia de fotos 20-23 revela a importancia da de-
tecgan e analise das discordidncias com vistas A caracterizagio de es-
truturas Gads/GaAlAs; estas imzgens mostram também os diversos padries
assumidaos pelos DSD e sua relagso com a densidade destes e de outros
defeitos.

Outro tipo de efeito associado as discordancias, e gque apresenta
um padrio bastante caracteristico, € conhecide como contraste “Det-
and—Halo™ [1i-1i53, e, em alguns casos, Dot-without-Halo': o primeiro
casgo corresponde a3 uma Aureéola ( "THalo® 3}, circundando um ponto es-—
curo ("Dot”™) , £ o segundo, somente ao pontb esciuro , PSD ou discor—
dancia, sem 3 aurecla em volita. Este uultimo case € normalmente mats
aobservado, mas & importante conhecer o mecanisme de contraste respon—
savel pelo padrioc "Dot—and—-Hale ', porgue traz contribuicdes importan-—
tec para = analise das discordancias, &s quais nac ficam muito eviden—
ciadas, guando ce observa os DSD sem & auréola. A Figura 24 jlustra o
contraste do tipo "Dot-and-Hale .

Sabemos que o0 contraste EBIC ocorre devido a perdas por recombi-
nagao da corrFente tnduzida. Como as discordancias ( DSD ¥} s3e centrvos
de recombinaclo nio—-radiativa, estas apareéem comoc pontos escuros em
imagens EBIC. Por outvo lado, Jji gie estes defeiteos atuzn como cenbros

de segregagic de impureras, as regices vizinhas ftorpam—se depletadas
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de in urezzs, farendo com aue o sinal FBIC qeja alto. dssim [BINS on
regioee claras sho conciderados o carogo de discordancias onde houve
arumilagac de {mpurezZas provenientes da regiao imediatamente adjacen-
te. Nests zona depletada, ha um aumento efetiveo da relagd3o W/R {veliz
seccao i1 deste capifulo), condurindo a uma alta eliciéncia de cole—
¢%o, resulitando em um incremento do sinal EBIC.

Muitas vezes, todavia, o DSD estd localizado id em uma regidoc de
altas eficiéncia de coleglo, de modo que, mMeEsme ocorrendo = segregagiEc
fie impureras hO Caroco, = Zona de deplegdac resultante ndc € wvisivel,
pois & resolucic em contraste do sinal EBIC, ou sedwm, o aumento efeti-
vih da eficiéncia de colegao, nNao € suficiente rara se destacar do  ga-
drSo de “fundo® itmposto pela amostrz,. Este € o contraste referido como
"DOT~without—Halo",ae passo gue o anterior € o chamade "Dot-and-HALC' .

& interpretacio do contraste dos DSD obedece aps mesmos princi-—
pios empregadas na apalise das estrias de dopantes, discutido na  sec—
¢So ii, tante com relagio ao mode EBIC como CL. Podemes assim  fazer
umz analogiz entre o contraste “Dot-and-Halo™ € = situac8o em que R <
W , onde & eficiéncia de coleg8c n aumenta na regidoc da aureola (me-—
nos dopada) devido a um aumento de W , enguanto, no caso do contraste
*DOT-without-Halo", temos a situagao R = W , ou sejs, como a efi-
ciéncia j3 € bastante alta (n 2 1), n3c h=a evidéncia de formacao da
auréala.

0 contraste “Dot-and-Halo  pode também ser observadc em  imagens

L, sendp maui governado pela variagio do sinal CL com relacSo & con-—
centragio de dopantes { Icl »x N ), conforme descrito pela figurz 19 ds
cecc30 anterior. Assim, o aparecimenio da aurénla ocorre, ceETO0O &

concentragao da mmostra ( N 2 esta localizada em um 4os rFrancs 4z CHIVa
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Icl = N , sendo do btipoe "Dot-and-HMale™, guzande ccorre = situmeao oz
flaurs 1%9-c e do tipo "Dot-without-Hale', se a concenktracio € prociimsa
ac valor mastimg dests curva (Fig.19-b), pois, =agui, tanto o carogo,
com. = redinc adjacente tém menor  intensidade de emissic. Shaw &
ThorntonLtésd analisaran, detalhadamente, amostras de GzAs dopadas Con
Te, mostrande dingramas ecguemat icos para os trés casos descritos pela

fiagurs 1%, fTornecendo conszsistente interpreiacio para o contraste CL.,

cspetrado para zmc discordancias on Fungsc da concentrafio de dopantes.

Ne seceao ofgitinte, discutiremos o contraste CL para o caso das dic-
cordancias tipe ;ﬁiEFii..

Nz fioura 25, temos o contraste EBIC =associado = segregacﬁo e
impurezas nas discordancizss. Quatro DED aparecem nests imzaen, sendo
suE =2 aureépls indicativa ot Zons depletada de impureras &€ wisivel nec
DSD localizwdo = esauerds do defeite central (em forma de £}, apare—
cendo fracamente no DSD da parte superior dz foto £ sendo praticamente
invisiveis nos outres dois DBD, especialmente no mails prowimo do oe—
feite central, por ser ests umz regido de alis eficiéncia de colegic.C
defeito, em forma de "E°, aparentemente tem origem em dois pares de
discordincizs gue aparecem resolvidas apenzas no anel superior. Em tor-
no destas discordancias, forma—-se uma aurecls de forte sinal EBIC c=-
racteristica do contracste “Dot—-and-Halo' . Surpreendentemente, entre-
fantc, temos azinda, em torno desta aurfala, uma zona de menor intenst-
dade do c=inal, onde deve ter ocorrido umz forte segregagan de tmpLr e—
zas, resulttante provavelmente da Tensio/Deformectio associada & presen—

ta dos discordancizs.De cualguer modo, no lado direito da foto, femos

e EEnue sucente do sinal ERIC, acompanbando razocavelmente o formato

do defeito, ¢ aue indica umzm desuniformidade ns concerntragio de impu—
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DSD

LINHA DE DISCORDANCIA COM % REGIAO DEPLETADA DE
SEGREGAGCAD DE IMPUREZAS IMPUREZAS (EBIC FORTE)
{ EBIC FRACO)

Fig. 24

Contraste EBIC em volta de um DSD com segregacao de
impurezas. (Tipo "DOT and HALO"™ - V.texto}. ’

Fig. 25

Imagem EBIC ijilustrando contraste da Fig. 24,



rezas, similar a que caracteriza o contraste “Dot-and-Halo® da regilo
central.

Finalmente, & importante observar que este tipo de contraste ¢,
na realidade, um efeito indireto, uma vez que as wvariagnes de sinal

EBIC (e tambeém CL ) s&o devidos a flutua¢hes da roncentracio de impu-

rezas (portadores), ® niao diretamente as discordincias propriamente

ditas.Na sec¢lo seguinte, voltaremos a discutivr este tipo de contras-—

te, em conexao com = analise (CL)Y de discordancias "Misfit .
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iv— Discordancias tipo "MISFIT”

A figura 26 mostra = imagem EBIC de um dispositivo com 3 camadas,
Gafs(N)Y/GaAlAs(N)/Gads(P), apresentando um arranjo de discordancias
que aparecem como linhas escuras na foto. As  faixas horizontais nas

wtremidades superior € inferior do dispositive s8%0 restos do contacto
netalico removido por ataaue quimico.

Estas discordancias tipo "Misfit™ , que na realidade nSo sSo mui-
to comuns em estruturac Gahs/GafAlAs devido a proximidade entre os pa-
rametros de rede destes dois compostos [171, devem estar localizadas
nas vizinhangas da Jjun¢io P/N, de modo a serem detectadas por EBIC. Na
figura 27, temos a imagem EBIC destes defeitos (lado esquerdo? em con—
paracio com a imagem da superficie (Elétrons Secundarios) da mesma re—
gific da amostra (lado direito). Fica, portanto, demonstrade que estas
discordincias sio defeitos internos do material, ao contrario dos pon-—
tos que aparecem em ambas as imagens, € que, provavelmente, s3c bura-
cos resultantes do atague guimico usado para remog3c da metalizacSo.

Existem muitos aspectos importantes relacionados com estes defei-
tos, tais como a segregaglo de impurezas ao longo da linha de discor—
_d&nciza, flutuacdbes de dopagem em torno da regido deformada, € mesmo
aspectos relativos a origem destes defeitos, gue podem estar associa-—
dos n imperfeicoes do substrato. Vamos nos deter aqui na analise do
comportamento elétrico destas discorddncias tipo “"Misfit®, utilizando

para isto o método EBIC-Quantitativo (Cap.I1l}.

&s figuras 28 e 292 mostram a imagem EBIC de duas regices distin—

tas da amostra, am=z contendo um arranjo de discordincias tipo "Mis-
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Fig. 28
da regido DM (area marcada e ampliada por
um fator 4 a esquerda) onde foram feitas medidas.I(v)

Imagem EBIC

{V. texto) .

Fig. 29
Imagem EBIC da regiao LD (area marcada e ampliada por
um fator 7 a esquerda) da amostra da foto 28.
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Fit"(Regi@o DM} ¢ outra livre destes defeitos (Regifo LD). Estas re-
gides estlo separzdas por uma distAncia de aproximadamente 2mm. As
areas marcadas & Zireita, nestas fotos, aparecem ampliadas por um fa-
tor 4 pna figura 28 e por um fator 7 na figura 29, de modo gque, em am-
bos o0s casos, a imagem da esquerda corresponde a areas de aproximada—
mente 2.5X16%’cm4, sendo idénticas nas duas fotos.

Medidas da corrente de curto-circuito(Isc), em fungado da poténcia
absorvida {(Pabs.), realizadas sob ilumina¢io de elétrons, nas regines
LD e DM, s30 mostradas na figura 39.

Na regizgo livre de discordancias (LD), observa-se uma dependéncia
linear até 1600 ml/cm , ao passo que, para a regiio DM, temos um des—~
vio da linearidade ja a poténcias da ordem de 300 mW/cn .Este € um
comportamento tipico de dispositivos fotovoltaicos com resisténcia sé—~
rie (Rs} elevadal5l, e que apresentam um desvio de linearidade, guando
submetidos a varios sdis de iluminacio (AMiIZi00 mW/ca® de pot@ncia in-
cidentel).

s figuras 31 ¢ 32 mostram a caracteristica eletrovoltaica I(v)
medida em ambas as regides A poténcia absorvida de 180 n/cnt e a 930
pW/cn® , respectivamente. A poténcia mais baixa, nio existe diferenca
significativa entre as duas curvas j3 que o nivel de ilumina¢do é in-
ferior aquele a partir do qual as curvas da {figura 39 comegam a diver-—
gir.

Entretanto, a 932 mW/cm™ ,enquanto a regiSo LD exibe uma caracte-
ristica tipica de um bom diodo, a curva I(v) da regil3o DM ni3o satura
para baixos valores de tensio, ou seja, a corrente de curto-circuito
nic mais corresponde a corrente de iluminagao (I1), uma indicagac da

existéncia de Patores de perda na regiso DM.
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Fig.30

Corrente de curto-circuito (Isc) em fungéo da potén—

cia absorvida (Pabs.) nas regioes LD e DM.
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Fig.31

Caracteristica Eletrovoltaica I{v) das regioes

LD e DM obtida a Pabs.=180 mw/ o’
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Caracteristica I(v) das regides LD e DM a Pabs.=930 mW/cm®
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Na realidade, a resisténcia série de dispositivos com juncao P/N
(p.ex., c€lulas solares, diondos laser.,etc..) € uma idealizagio das
perdas elétricas dissipativas internas, incluindo, por exemplo, 0s
contactos ohmicos, as interfaces metal/semicondutor e/ou semicondutor/
semicondutaor e, no presente caso, defeitos internos propriamente di-
tos.

Evidentemente, no gque se refere as regioes LD e DM, todos os fa-
tores de perda sBo idénticos de modo aue as difarengas existentes en-—
tre as cara;teristicas destas regives se devem essencialmente a pre-
senga das discordincias tipo Misfit . Fica, portanto, demonstrade que
as discprdﬁncias qite aparecem nas Tiguras 24,27 £ 28, asumentanm local-
mente o valor da resisténcia série do material.

Ecte € um resultzdo extremamente importante, nd3o somente no que
se refere a caracterizagio dos defeitos em si, mas, principalmente,
por evidenciar a inadeqguagdo de métodos de analise convencionais.

No primeiro casc, o aumento da resisténcia série em regides que
contém uma alta densidade de discorddncias, revela uma caracteristica
deste tipo de defeito que, inclusive, pode ser utilizada na interpre—
tag3o de fendmenos associados a movimentacio de defeitos puntiformes
("Point Defects"),na regisao adiacente a uma linha de discordancia,as—
sictidos pela dissipagao de energia que ocorre nestes locais.

Cor outro lado, a determinagio da resisténcia série & um procedi-
mento vueoal de caracterizagSo de semicondutores, Jj2 que este parametro
influsn-ia Tartemente o comportamento de varios dispositives (p.ex., a
recsisténciz 36rie de uma célula solar deve ser minimizada para garan—
tir uma we:=or eficiéncia de conversio de energial.

Umzn +--ida convencional (macroscopicaY de Rs, em amastras do tipo
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Fig. 33
Esquema representando as regides LD e DM através dos

resistores Rip € ERpM.
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da aqui analisada, nZo deve apresentar anomalia.alguma, uma ver gue a
corrente elétrica vai fluir normalmente através das regides boas do
dispositivo, ou seja, como as regides LD e DM formam um arvranjo(elé-
trico) vwm paralelo, a contribuigio desta udltima para a resisténcia to-
tal da amostra € praticamente desprezivel, mutito embora estejam ocor-—
rendo, Jjustamente ali, perdas significativas gue podem mesmo causar
uma degradacio do dispositivo.

A figura 33 ilustra este argumento.Nela representamos as regifdes
LD e DM através dos resistores Rld e Rdm em um arranjo paralelo, co-—
nectando a superficie da amostra (camada GaAs(P) ) ao substrato.Medi-
das macroscdpicas convencionais determinam a resistfncia equivalente
Req. do circuaito da figura 33, ou seja:

i/Regq. = 1/R1d + i/Rdm
Todavia, se Rdm>>Rld, entfo o termo i/Rdm € desprezivel frente a

i/R1d, de modo que,

n

i/Regq. i/R1d
e, portanto,
Req. 2 RI1d

Deste mndo, o fato de existir na amostra uma. regido (pu wvarias
regicdes) de alta resisténcia elétrica nfo & detectade a partir de me-—
didac usuais de resisténcia série.

Sutro aspecto interessante, relacionadno com =a3s discorddncias
"Mistit", rode ser observadeo atraveés da andlise CL, como mostram as

figuras 24 = 35 da amostra A-86.

figura 34 mostra a imagem CL correspondente & emissio do GaAlas

b4 ]

( 367 A1) obtida a A= 0.44 um, sendo provavelmente proveniente da Pri-

meiira camada desta estrutura. Imagem CL (Fig.35) da camada de GaAs
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Fig. 34
Imagem CL (A= 0,64um) da amostra A—80.

Fig. 35

Imagem CL (A= 0.82pm) da amostra A-80.
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( 5% de A1), obtida a ©.82 um , sobre a mesma regifio da amostra, re—
vela, com maior clareza, os defeitos observados na imagem (Fig.34) da
camada inferior, evidenciando a sua localizac3o nesta segunda camada.
Referéncia & Fig.8-Cap.IIl , serve como Justificativa para o fato de
considerarmos a imagem da Fig.34 proveniente da ia. camada, Jja gue as
discordancias se formam na interface GaAlAs/Gads.

Em oposi¢io a figura 34, a imagem da liga de menor teor em Al
(Fig.35), além de mostrar os defeitos mais espessos, resulitado da RCIL—
mulagio de impurezas na linha de discord@ncias, aque ocorreu nesta ca—
wada &€ nac na inferior, revela uma variag3o da emiss8o0 CL ns parte
central da foto.Este aumento da intensidade CL ¢ semelhante ao descri—
toe na secglo anterior para o caso de uma discordincia gue atravessa as
camadas crescidas, ocorrendo também devido 2a formacfo de uma regilo
depletada de impurezas na parte da amostra livre (ou com menor denci-
dade) de defeitos.

8 arranjo de discordancias das figuras 34 ¢ 35 corresponde ao pa-
drdo uni-direcional descrito no Cap.lIl-sec.i@ (veja Fig.10-IIT). Evi-
dentemente, no presente caso, os defeitos n3o foram introduzidos de
modo controlado, constituindo, portanto, um aspecto altamente prejudi—
cial para o funcicnamento do dispositivo.

As figuras 36-a,b,c mostram a imagem da sqperficie {(a e CL das
camadas de GaAdlAs (h) e GaAs (c) da amostra A-95, gque tem, essencizl-
ments, = wesna estrutura da A-B6, exceto pelo fato de ser n3o dopada
e de a ?a  ramada ser GahAs puro, com aproximadamente 6.5 um de espes-—
sura. £st~ ltimo item somente muda um pouco a posigio do pico de
emiss8p , 2 ocorre em A =0.84 um neste CasD, &l PRSSO giUEe O Primeirc

Aiminiei ~ ~~ohabilidade de existéncia da zona de deple¢3o em torno
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Fig.36
Imagem da superficie (a) e CL da camada de GaAlas (b)
e da camada de GaAs (c) da amostra A-95.
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dos defeitos.

Ilmagem da camada de GaAlas (Fig.36-b), que, neste caso, deve cor-
responder & lur, em sua maior parte, gerada na camada superior {(3a.
camada), mostra a auséncia da linha de discordancia, gque aparece na
emissio da camada de GaAs (Fig.346-c), localizando—-se, portanto, no in-—-
terior desta camada e, como no exemplo anterior, nas proximidades da
{a. interface GaAlAs/CGaAs. Embora, também neste caso a dimensio da
discordincia indigque a existéncia de precipitag®o de impurezas, ndo ¢
possivel notar uma variagdo de contraste na rFegiso adja;ente, Prova-—
velmente devido & baiuas concentragio de dopantes neste crescimento.

Observagao da camada de Bafs, em outra regiao da amostra A-%5
(Fig.37, CL a 21 = 6.84 um), revela detalhes do padr3o de discordancizas
¢ DSD ndo observados nas fotos anteriores.

#io lado esquerdo da foto 37 temos um defeito (di) cuja dimensio,
-~=enltado da segregacio de impurezas, € similar ags que @aparecem naas
iwa@ens anteriores. Uma cole¢lo de DSD (d's) aparece distribuida nesta
imagem, que revela também uma variacfo forte de contraste entre as re—
g 3e=s de maior/menor densidade de defeitos. Entretanto, o aspecto mais

inLeressante desta imagem relaciona—se com os DSD's que aparecem do
latfio direito da Fig.37 € que, em sua maioria, parecem dar origem a uma
série. de discordancias (D2-D?) tipo "Misfit™. |

Ecstes DSD's s30, muaito provavelmente, discordincias que penetram
através das camadas crescidas € que, devido ao "Mismatch®™ da inter face
GaAlas/BafAs, sio for¢ados a mudar de dire¢8o, tornando-se discordan—
cias tipo "Misfit® (Fig.i®2-Cap.III). Como vimes no -Cap.III, o plano

{111) da estrutura cristalina do Gahs € um plano de escorregamento

bastante Ffavoravel ao deslocamento destes DSD's que atravessam as ca—
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Fig. 37

Imagem CL{ =0.84 m) de outra regiao da camada GaAs da
amostra A-95.

Fig. 38

Imagem EBIC mostrando DLD'® na faixa de contacto de
um dispositivo laser. '
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madas crescidas, ag passo qQue as discordincias "Misfit” formadas deven
estar contidas no planoc (1i09®), gque € o plano de crescimento e, no pre-—
cente caso, alinhadas perpendicularmente a superficie de clivagem da
amostra, ou seja, na direglo (i00).0s defeitos relacionados acima tém
s@ve. as intplicacmes no processo de degradac3o de dispositivos semicon-

dutoires, comoc VEFENOS Nas SECLEOES Seguinies.

V- DISCORDANCIAS EM LASERS SEMICONDUTORES

No Cap.III, assim como nas secgaes anteriores deste capitulo, vi-
mos wvarios exemplos de defeitos em camadas epitaxiais de BGahds e
GaAlAas;: Frequentemente, estes defeitos s30 genericamente referidos to-
mo DSD (Dark Spot Defects) por constituirem centros de recombinagdo
nSo~radiativa para os portadores em excesso, produzindo imasens EBIC,
e também CL, caracterizadas por pontos escuros imersocs em uma PFegiao
de intensidade (usualmente) uniforme destes sinais.

No casc particuliar de lasers semicondutores com estrutura do tipo
contacto de faixa (Fig.i4-IV), € comum o aparecimento de um defeito
similar, em formato de linhas negras que atravessam a faixa de contac—
to ("Stripe). A figura 3B ilustra estas "Dark Line Defects™ (DLD) em
um Iéser semicaondutor cujo contacto metalico superior (P+) foi removi-
do para permitir esta imagem EBIC.

Cinco DLD's aparecem na redgifie do "Stripe”, duas formando um an-

——=ulo de 452 com relag8o & Faiva de contacto e as demais perpendicula-—

.5 a borda da faixa. Estac dltimas s8cg orientadas na direg80 crista-
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lografica (142> (diregio normal as Ffaces de clivagem da amostra), ao
PRacSsc que as primeiras estlo na diregio (100>, Orientagdo definida €
uma caracteristica deste tipo de defeito. (116> DLDP's ocorrem com fre-
quéncia nas vizinhangas da superficie de clivagem ("espelho’) do dis-
positive, como ilustram as duas DLD na parte dirsita da Fig.38.

Esta regiSo do "Stripe” praxima do “espelho” € bastante suscepti-—
vel & propagagcsdo de defeitos, ja que, além da injeglo de portadores
temos a reflexdo da luz na cavidade dptica, provocando uma dissipacio
extra de energia que pode ser absorvida pelos defeitos.

Devido & estreita relagio existente entre este tipo de defeito e
s deagradaglo de dispositivos laser, as DLD tém sido objeto de estudos
dztalhados [18-231. Por outro lado, embora exista uma concord&ncia ab-
=zluta acercas da inTluéncia danosza deste tipo de defeito para o fun-—
cionamento de lasers semicondutores, a origem, natureza, e especial-
:2nte a propagagao das DLD's tem produzido rescultados diversog que po-—

gem ser resumidos da seguinte forma:

a— Microscopia Eletronica de Transmissio (M.E.T.}) revelou [24-24] gque
as DLD's <80 arranjos { Networks') de discordincias, e “Loops™ de dis-
cordancias ("dislocation loops’? alinhados na diregao (1007, tendo si-

do proposto um mecanismo de "Climb”™ para © crescimento destas (100>

DLD.

b- Desenvolvimento de {116} DLD ocorre em amostras deformadas, meswmo
sob condigoes de baixa excitaglc L22] dptica, ou em lasers deformados
uni-axialmente & submetidos & polarizagio direta £271 (condigio usual

de operagioc). Neste casa, a movimentacSo de discordincias por "Glide”,
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no campo de tensites da deformagip, PArece ser 0 WMECANISMO mMAais Prova-
vel para a propagacio destes defeitos (201,

De qualquer forma, independentemente do tipo de DLD formado, =&
inicsSo de portadores, que ocorre fundamentalmente na regifoc do “Stri-
pe’”, & um fator importante tanto para a Tormagfo, como para © cresci-
mento destes defeitos [271, assim como a relagdo existente entre as
DLD's formadas e os DSD's nativos, origindrios do substrato e€/ou cama-—
das epitaxiais.

Esta relagio entre DLD e DSD +oi constatada através de estudo ri-
goroso [2B3, envolvendo atagques quimicos seletivos para a revelaglo de
‘Etch Pits”, sendo gue, em muitos casos {241, os DSD's nativos origi-
naram discordincias sue se propagaram através das camadas crescidas,
ocasionandos as DLD's na regiao do "Stripe” (Fig.37-sec.iv € sec.vi).

Por outro lado, como vimos no Cap.IlI, a presenga de discordan-
tias mistas (componentes em cunha & em parafusc) com Propagaclo assis-—
tida por forgas eldsticas resultantes do "mismatch”™ das camadas, ou
das tensies originadas pela presenca do Sil02 empregado para a defini-
¢30 do contacto de Ffaixa, pode induzir & formagdo das DLD's nas pProxi-
nidades da Jjungio P/N, onde temos também a presenca de forgas elétri-
cas. Na seccao seguinte, discutimos, em maior detalhe, os problemas

causados pelo SiD2 , suz influéncia na propagaclo de defeitpos € conse-

quentemnente na degradagio dos dispositives.
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vi— Tensies relacionadas com o dxido- Si02

Como vimos no capitulo IV {(veja Fig.i3~IV), a deposi¢cio de S5i02 e
posterior ahertura de uma janela para a formagdo do contacto de faixa
€ uma etapa do processamento que pode causar problemas posteriores no
dispositivo.

Isto ocaorre essencialmente devido a&s diferen¢as entre o coefi-
ciente de dilata¢io do dvido e do semicondutor. Como resultado, temos
variagfes do iﬂdiﬁﬁﬂﬂﬁ_ﬁﬁftﬁﬁﬁﬁ causadas pelo efeito deste (anppo..de
Iensdes no semicondutor, na regiao adjacente a janela do Si02.

0O campo de tensdes no semicondutor, gque vai se traduzir em re-
gioes de dilatagfo e outras de compressiec da rede, depende Ffundamen—
talmente da espessura do oxido depositado, da largura da janela e d=a
pGEiﬁﬁu (profundidade) dentro do material. Deformnactes superiores a
104 (Dilatacfio/Compress3o volumétrica) sie esperadas C281, a profun-
didades da ordem de 2 um {(posi¢3o da regiio atival), a partir da inter—
fate Si02/6GafAs , ocasionando reducdo da constante dielétrica da regido
ativa de aproximadamente iéq'EQBJ. Fste efeite pode, inclusive, ser
empregado de modo controlade para a “construgSo” de um guia de ondas,
baseado nas propriedades elisticas do materital (Efeito Fotolastico)
r281.No presente caso, entretanto, a existéncia de regioes deformadas
acarreta prejuizo para o desempenho dos lasers semicondutores.

A Ffigura 3% mostra os cdlculos [291 da dilatacl3o (compressac) de
volume induzida na camada ativa {(profundidade = 2 um)} de um laser cam
"Stripe” de 20 Qm. fs setas, nesta figura, indicam a posicio de maxima

dilatag8o0, que ocorre nas bordas do “stripe”, e 9gque se traduzem em
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Fig. 39

Diagrama mostrando a dilatacao (compressao) de volume
induzida por um filme de $i02 na superficie de GaaAs.
ref. [29].

Fig. 40

Campo de tensdes ¢ xx no semicondutor (GaaAs).



bandas escuras paralelas & este, visiveis através de Fotoluminescéncisz
[29] & também por EBIC. Na figura 4¢ [291] temos o campo de tensfies
no semicondutor na regifo imediatamente abaivo da Janela do Jdxido.

Na tentativa de confirmar experimentalmente 0s calculos das figu-~
ras 39 e 4@, Kirkby et al £29] construiram um modelo em plastico ¢ &dmm
de espessural, sinulando a presenga da Jjanela do adxido através de for-
¢as mecdnicas aplicadas em um pequeno degrau da superficie. Iluminan-—
do-se este modelo com luz polarizada, o campo de tensfes induzido pela
forga aplicada pode ser observado, resultando em um padrdo similar ao
previsto teoricamente (Figs. 39 e 40).

Observagfes realizadas neste trabalho confirmam estas previsies,
tendo sido possivel detectar o efeito do campo de tensfes em amostras
reais (Fig.41}),

Nesta figura, temos a imagem da superficie de clivagem ("espe-—
1ho") de um laser gue foi submetido a um atague quimico para revelac3o
das camadas epitaxiais. A solugSo quimica utilizada tem como caracte—
ristica fundamental atacar preferencialmente as regides tipo P, de mo-
do que o “degrau” formado permite “revelar™ as interfaces P/N, P/u
(n30 dopado) e mesmo P+/P.

As interfaces das camadas aparecem indicadas na foto 4i, assim
como as bordas da Jjanela do dxido, que ¥oi removido na regiac central
Paie pEimitivr a difusi8o de Zﬁ € a deposig3o do contacto metdlico. O
metal € visivel, tanto na parte central, onde estd em contacto com o©
semicondiuior, como sobre a superficie do Si02 n3c removido, no restan-—
te da amoctra. D detalhe mais interessante desta Foto s350 os semi-—cir-—
culos escuros que aparecem sob as bordas da janela do duideo.

Estes semi-circulos, com um raio de aproximadamente 1 um, sic re—



Fig. 41

Imagem da superficie de clivagem de um laser mostran
do a difusao andmala e as camadas epitaxiais.

Fig. 42

Imzzem EBIC mostrando bandas de tensio na regifo ex
terna da faixa de contacto.



Fig. 43

Imagem EBIC de bandas de tensao na regiao intermna da
faixa de contacto.

Fig. 44

Degradacac em torno da faixa de contacto.
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gifies fortemente dopadas com Zn (P+), resultantes do processog de difu-
sao. Como mostram as figuras 39 e 46, a regido deformada, imediatamen-—
te abaino da interface Si0O2/semicondutor, foi ocupada pelos atomos de
Zn, revelando um contorno que deve reproduzir, aproximadamente, a di-—
lata¢3o da rede, ocasionando um perfil de difusio andmalo, muito embo-
ra seja também possivel identificar na foto 41 a frente de difusio ec—
perada para a geometria da amostra, ou seja, a presencga de dapantes na
regido interna da janela.

A diferenca marcante de contraste entre a regiSo de difusio and-
mala (semi~circulos) g a normal (interior da janela) indica gualitati-—
vamente, a maior concentragio de dopantes na primeira, sendo inclusi-
ve bastante visivel a Pfronteira de separagfo P+/P entre o0s semi—-circu—
los € a regiao onde a8 difusSo ocorreu normalmente.

A profundidade de difusio na regido andmala € maior que na parte
central e este fato deve estar relacionado com o maior coeficiente de
difus3o na posi¢lo dos semi—-circulos, uma vez que, ali, os atomos de
Zn encontram uma rede cristalina de maior espagamento.

Os resultados da figura 41 s80, portanto, uma confirmagcSo experi—
mental direta do modelo de DilatacSo/Compress3lo associado 3As tensSes
na interface d6xido/semicondutor [291].

Outra evidéncia da perturbacfo causada pelo dxido em dispositives
iaser do tipo contacto de faixa pode ser ubsérvada nas fotos 42-44.As
figuras 42 e 43 mostram um padr3o EBIC caracteristico de deformac3o
associada ®ro campo de tensdes do Sxido, que consiste em bandas (Cindi-
cadas pelas setas) correndo paralelamente 3s bordas da Janela.

Estas bandas, gue podem ser observadas também por Catodolumines—

céncia £30]) e niesmo Fotoluminescéncia [31]1, correspondem exatzamente s
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posiches de maximo/minimo das curvas de dilatagao/scompresssoc da
Fig.49.Na Fio.42, as bandas estfoc posicionadas na parte ewmterna do
“stripe’, devendo portanto estar associadas X regiaoc de maxima dilata-
tdo da rede. Neste caso, estas bandas devem ser resultantes da segre-
gaciio de Atomos de impureras, gue ocupavam posigres intersticiais da
rede, nas vizinhangas da janela.

Por outro lado, na Fig.43, as bandas aparecem na regi3o interna
do “stripe”, correspondendo 3 pousi¢fo de mdxima compressSo da rede.
Neste caso, postula-se a acumulacio de defeitos do tipo Vacincisz, qiLE
tendem a ocupar as regides de menor espagamento da rede.

Deste modo, as posigies das bandas ohservadas nas imagens EBIC
das fotos 42 e 43, correspondem as regites de mayima compressXo € di—
latagdo da rede, induzidas pela aberturz da janela no oxido, fornecen-
do comprovagdo experimental bastante direta do efeito do campo de ten-—
stes, contforme descrito pelo modelo tedrico de Kirkby et al C291].

Defeitos ocupando posiclao intersticial, ou mesmo substitucional,
¢ 10 no caso de atomos de dopantes, movem—se para posicoes de maxima
dilatag8c, enquanto defeitns do tipo vacincias tendem a se dirigir pa-
ra as regites comprimidas da rede.0 mecanismo responsavel por esta mi-
giracao de defeitos € a recombinacio nSo-radiativa dentro do campo de
tensdes elastico. A regific do "stripe” € especialmente propicia a esta
movimentaclo de defeitos pois esti submetida é forgas elétricas, devi-—
do & corrente de injeg8o, que promove z energiz necessdria para a “1i—
veragdo " de defeitos, e forgas eldsticas associadat ao campo de ten—
shes da Sxido.

E interessante notar gque, nas Fotos 42 e 43, a vegif%c em torno do

"stripe” apresenta um sinal ERBIC mais intenso que no restante do dis-



posttivo, indicando ser esta a regifo da gqual sairam os defeitos que
se& acumdlaram nas bandas observadas. Este efeito € bastante pronuncia-
do na figura 44, gue apresenta uma regizo clara com aproidimadamente 49
um de largura, que se estende por toda a amostra, sendo, de certa for-—
ma, focada  nas extremidades, praximo da superficie de clivagem (veja
também Fig.42).

Embora nao seja possivel observar, com nitidez, as bandas do dui-
do na figura 44, esta revela, mais claramente, as regives de onde apa-—
rentemente salram os defeitos, j& que € possivel identificar pontos
discretos bem definidos com alto sinal EBIC, ao conirario das fotos 43
€ 42, onde a regidac clara € mais aniforme. Finalmente, o fato de a re-
gigo clara diminuir de largura nas vizinhangas do espelho deve ter re—
lagaoc com a dissipag8o extra de energia nestes locais, i3 que, além do
campo de tensdes e da injeg80 de corrente, as vizinhangas da superti-
cie de clivagem suportam uma potfncia dptica em excesss, devido 3 re-
flexfBo interna da lur nestes locais.

Em resumo, nesta secglo, vimos distintos exemplos da influéncia
dc iD2 sobre lasers semicondutores, tendo sido discutido r3o somente
a f rturbagciioc direta caucada pelo campo de tensBes na rede do mate-—
rial, conforme evidenciada pelos resultados da Fig.44i, 9gue mostraram
pela primeira vez a anomalia da ¥frente de difusio, como o efeito indi-
reto relacionado com a movimentaglo di& defeitos nativos € a formaglo
das bandas ao longo da borda da Jjanela do oxido.Como veremos na secg3o
seguinte, estes efeitos s5o de grande importdncia para a degradagso de

dispositivos optoeletrinicos.



vii- DEGRADACAD EM LASERS SEMICONDUTORES

Nas seceres anteriores deste capitulo, assim como nos capitulos
II,III e IV, vimos intdmneros cxemplos de defeitos em materiais semicon—
dutores que limitam ou mesmo inviabilizam a aplicagio de dispositivos
eletrinicos.

Muitos destes defeitos s8o “macroscdpicos’ (caplll-i3 e sec.ii
deste capitnlo), ocorrendo frequentemente na superficie do material,
de modo que,usualmente, as Areas ocupadas por estas imperfeignes slo
imediatamente descartadas para a fabricag3o de dispositivos.Por outro
lado, os defeitos microscdpicos internos s83o muitas vezes resaltantes
de diversos processos a 9que foi submetido o material, e mesmo, em al-
guns. casos, embora oriunndos de defeitos nativos. ocasionados pela pra-—-
pria operagio do dispositivo.

Nosso obletivo nesta secelo € , levando em conta o Tempg de _Vida
itil das amostras e basicamente a Origem/Movimentaclo dos defeitos in—
ternos (segundo padrio obserwvado por M.E.VU.) , procurar estabelescer
p{s) mecanismo{s? que expligquem o Processo _de_Dearadacio dos disposi-—
tivos.

Analisamos uma seérie de amostras represeptativas do dispositive,
decde o substrato de GaAs, submetido & tratamento térmico similar ao
gt ilizado durante o crescimento LPE, wuma monocamada da Gai-—xAlxAs
(#~0.3) crescida sobre BafAs e assim sucessivamente até a estrutura
completa de um dispositivo com 4 camadas. Além disto, com ¢ objetivo
de eliminar o efeito do axido (veja secgao anterior), alguns disposi-

tivos foram fabricados sem a deposigSo de Si02. & Tabela IV resume as



caracteristicas principais das amostras agqui analisadas, inclusive dos
dispositivos completos, cujo tempo de vida ficou em torno de 50 Hs..

A T1g.45 mostra a imagem EBIC da amostra S-0{, que apis passar
por tratamento térmico, sofren deposicio de uma fina camada de Au (es-
pessura de Q.1 um} para a formag30 de uma barreira Schottky que pos—
sibilita a formag8o da imagem EBIC. Medidas realizadas sobre esta foto
indicaram uma densidade de DSD da ordem de § X 106 cﬁz , com defeitas
variando em tamanho de @.1 um até aproximadamente 2.5 um.

0 histograma da fig.46 mnstra a distribuigS0 de DSD na amastra
5-01 apads o tratamento térmico. Evidentemente os defeitos maiores
(> 4 um) devem ser resultantes de decomposigio térmica ou mesmo de ou-—
tros defeitos “macroscdpicos”™ jd discutidos anteriormente (cap.III).
Por outro lado, como a maior concentracfo de DSD ocorre em torno de
.1 um, é de se esperar que estes tenham origem em discordiancias [321,
ou pelo menos em discordincias “decoradas” por precipitac%o de impure—
Zas.

A concentraglo de defeitos (DSD) diminui um pouco para amostras
com 2 ou 3 camadas crescidas, mantendo-se todavia a niveis elevados, e
acima da densidade de defeitos nativos presentes no substrato.

A fig.47 mostra a imagem EBIC da amostra $-02, com 2 camadas, que
apresenta uma densidade de defeitos no interva}n 105 —-19* cne -E in—
teresante observar, portanto, que muitos destes defeitos devem ter si-—
do introduzidos durante o crescimento epitaxial, jé que = concentragao
original nos substratos situa-se na faixa 1€ - 10° cm® .

Outro ponto importante presente na foto 47 € a existéncia de al-

gumas linhas (indicadas por setas) associadas acs DSD. Este fato & in—

dicativo da presenca de discordancias do tipo &0= {(cap.1I1), cujo ca-
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Fig. 45
Imagem EBIC de DSD na amostra S-01.

Fig. 47

Imagem EBIC de DSD na amostra S§-02. ML & uma "Meniscus
line" e as setas indicam 1linhas negras associadas aos
DsSD ({v.texto). '
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Distribuicio de DSD em funcao do tamanho.
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roco € o DSD e que deixaram um trago ao se movimentarem (por "Glide ™)
L3311 no plano de escorregamento caracteristico (plzano (111) Y. A linha
marcada Ml nesta foto € uma "meniscus line’.

Em resumo, os resultados das Figuras 45-47 revela =a existéncia
de uma alta concentracgdo de DSD nas amostras aqui analisadas.

Na tentativa de eliminar, ou pelo menos diminuir a densidade de
DSD, analisamos amostras da série MB que foram crescidas adotando um
procedimento particular de "atacar” o substrato utilizando a primeira
solugdo do "bote” de grafite (cap.IV) como um "etchant”. Deste modo, a
{a. soluglo (5ub—saturad§) "limpa” o substrato, eliminando boa parte
dos defeitos nativos, deixando uma superficie nova para o crescimento
subsequente, gue ¢ feito de modo usuzl.

Por outro lado, as amostras da série 50 foram preparadas sem a
deposi¢cao de Si02, de forma a evitar os efeitos associados a este  (p.
ex., Tenstes, Difusio Andmala, etc..; veja sec.anterior).

As fotos 48 € 49 sHo imagens EBIC da amostra MB. De fato, a den-
sidade de DSD diminui sensivelmente, n8c tende sido observados estes
gdetcitos na regido externa da faixa de contacto ("Stripe”). Entretan-
to, dentro do "stripe” vemos uma DLD inclinada a 45¢ com relagio 3a
borda da faixa de contacto.

& imz2gem da Fig.48 foi obtida = uma tens3o de aceleraglo de 3@ KV
0 que corresponde a uma penetragdo do feixe de aproximadamente 4 um
{veja fig.4 cap.Il). Mudando as condigbes do M.E.V. de modo 3 provocar
maior dissiraglo do feixe nas proximidades da jun¢io P/N, temos a foto
A9 obtida = £5 KU (~1.8 um de profundidade).

Dois DOv aque aparentemente dso origem a DLD aparecem tom nitidez

nesta foto. &4l1ém disto, um terceirpg D8S8D gque aparecia fracamente na
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Fig. 48

Imagem EBIC (30KV) de uma DD na faixa de contacto
("Stripe”) da amostra MB.

Fig. 49
Imagem EBIC da DLD da foto 48obtida a 15 KV.
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imagem anterior, € visto com maior clareze nesta fToto.0 fato das ima—
sens destes defeitos ser mais nitida na fig.49 do aue na A48, indica
estarem eles localizados nas vizinhangas da regido ativa.

As fotos 50,51 e 52 sAo imagens EBIC da amostra S0, obtidas =a
tensio de aceleracio do feixe de 15 KV, 25 KV e 35 KV, respectivamen—
te, correspondendo a penetracio sucessivamente maior dentro da amos-
kra.

Observacio cuidadosa destas imagens mostra que muitos defeitos
que aparecem nas fotos 560 e 51, localizando—-se portanto nas proximida—
des da jungSo P/N, na realidade tém origem mais para o interior do
cristal, provavelmente no substrato. Por exemplo, os 3 DSD que formam
05 vértices de um trizngulo {indicados pela seta) s80 vistos com niti—
dez na foto 52, sendeo provavelmente discordincias que, tendo origem no
substrato, pencetraram através das camadas eplitaxiais.

Por outro lado, a maior parte dos defeitos destas fotes, consti-—
tuen—se de linhas negrac, muitas delas unindo ou tendo origem em DSD,
de modo similar ao gue ocorre na imagem da DILD vista nas fotos 4B e
49 .Evidentemente no presente caso trata-se de outro tipo de defeito,
sem orienta¢io definida, sendo que, devido 3 proépria densidade elevada
de DSD, o padr3o torna-se bastante complexo, tanto em funglo da inte-
racio mitua entre defeitos, como em relacBo a penetraglo dentro do ma-—

tertal. Em particular, a medida que as camadas inferiores vao sendo

. visualizzdas (da fig.5¢ para a 52), o padr3oc torna-se mais complexo, e

uma arez maicr da amostra aparece coberta por defeitos extensos.
Easte 21t imo aspecte constitui a diferenga mais significativa en—
tre az muww=lcas MB {(figs. 4B e 49) e as 50 (figs. 50,51 e D20. ao

contriric, - até certo ponto surpreendentemente, dispositivos fabrica-
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EBIC da amostra S.0. obtida a 15KV

Padrao

51

Fig.
Padrao EBIC da amostra S

cbtida a 25KV

0-
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Fig. 52
Padrao EBIC da amostra S8.0. obtida a 35KV,

(a) (o)

Fig. 53

Imagem EBIC (a) e da superficie (b) mostrando defeitos
na regiao do "Stripe", da amostra BA-5.
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dos com amostras das séries 80 & MB apresentaram tempos de vida simi-
lares, em torne de 500 Hs. de operagio.

Andlise da amostra A-5 que foi preparada de modo convencional, ou
seja, com deposigio de Si02 € sem a utilizaglo de solugfo sub-saturada
para a limpeza do substrate ("Melt Back")}, ajuda a compreensio do pa-
drao das fotos 90-52 Na figura 53-a temos a imagem EBIC desta amostra
sendo comparada com a imagem da superficie (fig.S53-b) obtida no modo
elétrons secundarios.

Unza grande quantidade de DED aparecem nesta imagem EBIC, com um
contraste ténue, provavelmente pnf egtarem localizades no interior da
amostra e relativamente afastados da posig8o da Jjuncio P/N. Entretan-
to, os defeitos mais marcantes nesta foto sio as linhas negras, em sua
maioria orientadas paralela ou perpendicularmente a faixa de contacto
(o seja, tambem em relagloc &s superficies de clivagem do cristal),

Estas linhas, gue tém semelhanga com as das Figuras 5S50-52, san
nuitoc provavelmente discordiancias que mudam de diregd3o nas vizinhangas
da interface Galléas/GaAs, devido ao "Mismatch™ entre as camadas epita-
xiais. Neste caso, nio ocorre a formacSo de discordancias tipo "Mis—
"it", estando o padr3o observado mais proximo daquele descrito pela
froura 1@—d do Capitulo III. O fato de existir uma concentragSo maior
destes defeitos em torno da faixa de cuntacto_deve estar associado a
TensSo/Deformagio extra provocada pela Si02, em adigic aquela ji exis—
tente devido ao mau assentamento das camadas epitaxiais.

Naz Tiguras 54 g 55 temos a imagem Cl. destes defeitos . cbtidas a
.84 um {cxiss3o do GaAs-Regido Ativa) e a @.464 um {emiss3o do GaAlas)
E interessante notar que o padr3o sparece mais acentuado na fig.55,in~

dicande guc- os defeitos “engrossam” na regifo ativa. Além disto, tods
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Fig. 54
Imagem CL (A= 0,84um) da camada de GaAs da amostra A-5.

Fig. 55

Imagem CL (3= 0,64pym) da camada de GaAlAs da amostra A-5.
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a Eegiao do "Stripe” fica mais escura na imagem do Gafs (Fig.34) ,evi-
denciando o dano causado pelo SiD2, inclusive com o aparecimento das
bandas escuras similares as observadas por EBIC nas Figs.42-44.Este
resultado estda em concordincia com o fato de que a formaclo de discor-
dancias tipo "Misfit™ ocarre normalmente a algumas centenas de Ange—
trons acima da interface (veja sec.id-cap.iXI).

Fodemos finalmente resumir as observagdes feitas nesta secglo e
tentar formular um modelo que explique a propagacio de defeitos e con-
sequente degradagfio das amostras analisadas neste trabalho. A figura
56, analoga & fig.i@—cap.IIl € a base para entendermos a degrada¢lo
dos dispositivos. Nela representamos dois planas paralelos ( (084) },
que s3o os planos de crescimento, cortados por um plano da familia
{1113, caracteristico do escorregamento de discordincias (tipo 4@2) na
estrutura cristalina dos compostos ITI-V.

Sabemos que existe uma alta concentracdo de DSD nas primeiras
camadas da estrutura dos dispositivos, como indicam os resultados das
figuras 45—47. Boa parte destes DSD s3o discordancias inclinadas fg a
49 2) que penetram através das camadas epitaxiais, comb esquematizado
na fig.dé.

Ac atingirem a intertace GaAlAs/BafAs da regiSo ativa, existe a
tendéncia, devido ao "Mismatch®™, de se Farmarep discordancias em cu-
nha, paralelas ao plano de crescimento. Podemos distinguir bdsicamente
dois casos, representados aqui pelas amostras MB e S0.

Quanda a densidade de defeitos € elevada (figs.50-52), a intera-
¢30 mitua ontre DSD somada ao efeito do "Mismatch™, provoca um padrSo
caracteristico ( "Crosshatch Network ™~ cap.III) cuja complemidade au-

menta a modida em que s3o visualizadas as camadas inferiores do mate-
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Fig. 56

Diagrama mostrando a penetragao de discordancias atra
vés das camadas epitaxiais.
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rial (fig.59 para a 52), uma vez aue um maior nimero de defeitos s&o
incorporados a IimAgem.

Por outro lado, Quando a concentraglo de DSD é reduzida (figs.49
€ 48 ), = interaclo mitur ¢ também fraca, resultando em um padric mais
“limpo”, que n3c se altera significativamente com a profundidade. En-
tretanto, ao atingirem a posigao da jungio (regilfio ativa), os defeitos
sofrem a ag3o do "Mismateh™ da interface, das tensles provocadas pelo
5xido € ainda do confinamento de corrente resultante do “Stripe” . As—
cim, além do mecanismo de movimentagS8o por escorregamento (°Glide”),
existe a tendéncia de que ot DSD “engrossem” por adiglo de dtomos
("CYlimb"), em consequéncia dx dissipagio extra de energia (elétrica)
que ocorre necta regifio.

Matsui et. al. C347 e Nannichi et.al. [35]1, através de um modelo
similar ao da figura 54, sugeriram que o inicio da formagioc de defei-
tos em forma de-linha (DLD) deve ocorrer a partir de pontos quentes
localizados, que deveriam se constituir em sitios de forte recombina-—
¢3o nio-radiativa. A tig.4%9 é uma comprovacio experimental bastante
forte deste tato.

Hais importante ainda gque a imagem da ¥ig.49 € a demonstragio ex—
per imental de que as regides que contém discordincias apresentam um
aumento localizado da resisténcia série (cap. V-sec. v ), conforme de-
monstrado pela anidlise da caracteristica I(v) obtidx através do método
EBIC—Quantitativo. Assim, Além das discorddncias constituirem regitCes
ondes a recombinaglo n3o-radiativa € dominante, apresentandoa um forte
contraste EBIC e CL, o aumento local da resisténcia série deve provo—
car zumento da temperatura (Efeito Joule), promovendo a energia neces—

caria para a novimentacio de defeitos.
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CARACTERIZACAO DE CELULAS SOLARES DE SILICIO POLICRISTALIND

No capitule II discutimoes a variagio do contraste EBIC em torneo
um contorne de grio de uma celulz solar de Si—-policristalino, ik i~

rando o métode da varredura em linha ("Linescan”). Naqguela oportuni-

de, verificamos gque, embora fosse possivel = determinagio do compri-

nte de difuel3p (L) dos portadores minoritarios, cunidados especizis
Y )

vem ser tomados tanto n2 agquisigio, como no tratamento dos dados

tidos.

Nesta secchio vamos utilizar o método EBIC-Guantitativo para a
dlise de celulss solares de Si—policristalino. Nosso principal oblis-

vo & verificar o comportamento elétrico dos contornos de grao, atra-

dc da andlise da caracteristica Eletrovoltaica I(v) ocbtida em uma mi-

o—regifio da amostra, ap redor destes defeitos.Além disto, a aplica-

o do metodo EBIC—Quantitativo em dispositivos projetados especifi-

camente parz a conversao de energia, como € o caso de células solares,

=cibilita um teste da eficiéncia de proprio método desenvolvido.
Silicio golicristalino (Grau Solar) tipo p, com resistividade d=
dem de 4i.5AN.cm , foi utilizado na fabricac¢io he célulaes solares
p com 1 cof .de Area. Nossos resultados se referem =a dispositivos
b passivados £ sem camada anti-refletora. -

& figura 57 mostra a imagem EBIC de uma +regifo da celula, con-
hdo um grio, cujo contorno apresenta uma variagfo forte de contras-

[ Fzsa imagem € um exemplo gualitativo das flutuagoes existentss  em

mesmo contorno de grac {provavelmente devide a segregaglio de i npuz—
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rezas), evidenciando, nso s as dificuldadese relacionadas com o metodo

6k wvarredura em linha, uma vez gue, dependendo da posicio escolhida

phra =z medidas , a3 velocidade de recombinzacio csuperficial e, conz&—

qiientemente, o comprimento de difusio, podem apresentar valores dis-

T

ol

vl

ntos, como tambeém a necescsidade de utilizagio de um moetodo quantita-
vD para @ caracterizagio destes defeitos.

De modo a wverificar az potencislidades do método ERBIC-Guantitati-

vh, uma série de experimentos foram realizados no sentido de compara-—

¢Ho0 entre as curvas I(v) obtidas sob iluminacio de =létrons em um M.E.

e cob iluminagio de fotons { caracterfstica Foteoveoltaica) como

ntguzl. A utilizacgsc de baixas magnificagdes no M.E.V. permitina a ob-—

tengS0 da caracteristica Eletrovoltaica de praticamente toda a amos~

tifa, possibi{itandn COmParagso com a curva I{v} resultante da exposi-

c%o direta aoc sol.

Por outro lado, a utilizacSo de um laser (He—Ne) com diZ3metro do

Feive da ordem de 2¢ 4m , permitiu a iluminagSo de uma area da amostrs

comparavel as comumente observadas em um M.E.V. . Em ambos bs casos,

a8 caracteristicas Fotovoltaica e Eletrovoltaica foram idénticas.alem

-

di

di

sto, o deslocamento da caracteristica I{v) (de escure) do diodo na

regao parslela a0 Fixo das correntes € no sentido do guarto guadran-—
i

- -

tg, coincide £om & caracteristica Eletrovoltaica para dareas iluminadas

dg até ~2¢7% da area total do dispositivo, indicando ser este, APFroOKi~

damente,'ollimite pratico a partir do qual o procedimento de corre-—
o das curvas I(v) (cap.lIl) deve <er aplicado. Esses resultados com—
ovam a viabilidade do método EBIC-Quantitative para a caracterizagio

defeitos em semicondutores.

2493



Fig.b57

Imagem EBIC mostrando variacao de contraste em um contor-

no de grao {(Si-policristalino).

Fig.58

Imagem EBIC da regiao do contorno de grao (G.B.) de uma
celula solar de Si-policristalino.A area marcada esta

ampliada por um fator 6 do lado esqguerdo.
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Fig.59

Imagem EBIC da amostra da Fig.58, mas mostrando a regiac

entre os graos (I-G).
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Fig.60

Caracteristica Eletrovoltaica I(v) das regioces G.B. e I-G

da amegstra das fotos 58 e 59.
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Nz Figura 58 temos a imagem EBIC da regifo do contorno de grao

B.) é’na figurs 59 da regifc entre gr3os (I-6) de uma celuia solar.
ireas marcadas nestas duzas fotos aparecem ampliadas por um fator &
lado esquerdo, sendo estas as rvegioes onde foram feitas as medidasg
caracteristica Eletrovoltaica I(v}.

& Figura &0 mostra ms curvas I(y) das regides G6.8. e I-6 ds amos-
das fotos 58 £ 59. Estas medidas foram tomadas a uma pbténcia ab-

vida de 100 mw/cﬂz , correspondendo aproximadamente as condigoes

icac de trambalho destes dispositivos.
=
Estes resultados revelam gque, embora 3 regiso do contorno de grao
B.}) apresente uma caracteri{stica com menores valores de corrente-
=30 do gue a correspondente a regilo entre oS gar3ce (I-G), as dife~
cas cao pouco significativas, indicando gue os contornos de arao
preijudicam sensivelmente o func ionamento do dispositivo, pelo  me~

para a amostra em guestio, cujos defeitos presentes nDw regi&o en-—

grios parecem ser igualmente responsiaveis pelo desenpenhe final da

Em resumo, a aplicagfo do método EBIC-Quantitativo na caracteri-
Zo de céluifs solares, além de permitir umz comprovagioc experimen—
da viabiiidade do método propriamente dito, revela que o comporta-
to dos contornos ﬁe gr3o n3o é t8o critico como ﬁsualmente esperado
a estes matFriais policristalinos.Entre as principais'vanﬁagens do
oda desenvngidn, incluem—se a possibilidade de cnmparacﬁd entre
tintas micro-regines da amostra, com =& associagio d& parametros
ntitativoe &8s imagens EBIC wusuais, o fato de a quantidade m=didza,
, a curva I(v), ser diretamente comparavel A caracteristica global

dispositive g, provavelmente mais importante, o fato de este método

LA



y de aplicagso bastante simples, podendo ser rotineiramente empresa-

na monitorac3ic do processc 6e Tabricaglc de dispositivos semicondu-

Fes.
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CAPYTULD VI

CONCLUSOGES

Ao longo deste trabalho vimos iniimeros exemplos de aplicagaoc d=as

cnicas de Microscopia Eletrdnica de Varreduwra para a caracter izagio

materiaig e dispositivos semicondutores. Em especial, verificamos

e » utilizac3o dos modos EBIC & CL poesibilita umz analise bastante

ecisa £,em muitos casos,quantitativa, dos defeitos presentes nestes
teriais.

Imagens EBIC & CL de camadas epitaxiais de Gaas/GaAlAs, bem como

« dispositivos completos, permitem andlise qualitativa do processo

fabricagio, sendo possivel identificar em gue etapa os defeitos fo-

m introduzidos, =acompanhar sua propagacio através da estrutura e

emp intuir solughes com vistas & eliminacio ou diminnigc3o da densi-

dade de defecitos.Particularmente, na andlise de discordancias, pudemos

nstatar as inumeras perturbacies causadas por estes defeitos, desde
2 origem 3té a infludncia no processo de degradagfo dos dispositi-
S,

Por outro lado, os modos CL g EBIC proporcionam também uma carac-

vizacgio quantitativa das propriedades elétricas e fpticas dos mate-

lais semicondutores. Assim & que, a aplicagfoc da técnica CL cor reso-

¢3o0 espectral permitin & determinagio da composigio da lia=

Ggi-xAlxAs através do valor do "Gap® de energia do material e mesmo um




edtudo razoavelmentse detalhado dos niveiz de dopagem € da SEgFEgagac

pdriddice de impureras. Com relachio a este dltimo ponto, também o mode
cdIC pode ser convenientemente utilizado, embora o principal merito
ddata técnica, do ponioc de vista gitant itativo, sS€Jja O RACESSO @ parame-—
trlos intrinsecos dog semicondutores, CoOms, poOY exemplo, o comprimento
dd difusioc dos portadores, gque pode SEr cbtido pela analicse do con-
taste em torno de um defeito.

Mais importante minda que este procedimento de analise convencio-
nal, o desenvolvimento do metodo EBIC-Guantitativo permitin =a obtengic
dg resultados originais acerca do comportamento elétrico de defeitos
-n semicondutores, tornando possivel =& comprovagio sxperim=ntal direts
do zaumento efetivo da recisténcia sériec em regioes com alta densidade
de discordanciaz (interfaces GahAs/GaAlas) € tambem = caracterizacic
pec isa dos contornos de grao em Si-policristalino.

Com relacio as linhas emergentes deste trabalho, devemos enfavi-

4r a necessidade de um estudo csistemat ico, tanto da aplicagao d=

cnica CL 2 novos materiais e estrutiras, come da obtencio de dados

Tt

iqlantitativcs cobre a intensidade de emissio CL em funglio da concen—
tragio de impurezas (Ichk X Dopagem), para ligas de compostos III-V €

I1-VUI. Além disto, medidas da curva I(yv) (EBIC—Guantitativo) a baixas

temperaturas podem se const ituir em uma téenica extremamente ut il parsa

o! estudo de defeitos no meio do "Gap ' de energia dos semicondutores
(1Deep Levels® ), atraves da ascotizcio da alta resoluglo sspacial do
MIE.U. com o procedimento de andlise dos parametros da caracteristica
Eletrovoltaice de micro-regines da amostra rontendo estes defeitos. Em
particular, o método desenvolvido pode contribuir para a interpretaczo
maiz detalhada ds influéncia que os defeitot eyercem no procssso  de

cénducie slétrice em semicondutores.
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tcencizlmente similar as m

Yinalmente, € necessario resszltar gue as técnicas utilizacz=s
cte tFabalho podem ser aplicadas rotineiramente na avaliagac das
apaz do processo de fabricagde de dispositivos eletranicos, incluin-
\—ce mqui O mftodo ERIC-Guantitativeo, cuja complexidade operacional €
cdidas da curva I(v? {caracteristica dcC

odo) obtida em equipamentios comumenie empregados ( tracador de CrF -

"y no controle de qualidade da indidstriz elstrinica,
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