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" INTRODUCXO"”

Quandoe um feixe de elétrons de alta energla (0-40 Kev}) inci-
de sobre uma amostra, ocorrem numercsos processos de interagio
entre esseg elétrong e o g4l1do e, dentre elea, temos a catodolu-
minezcénela (CLY, a qual consiste na emlaesZoc de fdétons de tuz,
produzidos na recombinagio dos pares elétron-burace, crlados pe-
log elétrons do feixe.

Por outro lado, o estudo dos dispositives semicondutores por
meio de técnicas n¥o destrutivas & de grande interesse, e a cato-
doluminescéncia é um dos métodos de grande potencial neste aspec—
to, no qual o estudo de defeitos cristalinos tem particular inte-
resse no desenvolvimento de dispositivos optoeletrénicos. Os de-
feltos cristallnos aparecem como locals de ganho negativo [1,2),
que tendem a se "movimentar” pelo cristal e a "crescer”, causando
© que € conhecido como degradag3o do dispositivo [2,3).

A possibilidade de que a maloria destes defeitos se.ja causa-
da dutante_o crescimento dos cristals ou também induzida por de-
feltos jd existentes no substrato, é um assunto bastante interes-
sante e merece um estudo mais detalhado, ou seja, um acompanha-
mento sistemdtico das etapas do processo de crescimento.

Uma das principais causas da degradag3o de dispositivos s#o
as dislocagBes. Este tipo de defeito cristalino pode ser estudado
detectando-ge o =inal de catodoluminescéncla'proveniente de uma
amostra quando a mesma & excltada pelo feixe eletrdnico de um mi-

croscépio eletrdnico de varredura (SEM) {4,5,6]. A utilizacgZo



deste tlipo de microscéplio permite a visuallzacXo espacial dos de-
feltos, possibilitando o estudo das caracterfsticas do defeito em
st [7), pols & possfvel variar tanto a energla dos elétrons do
felxe como a corrente incidente sobre 2 amostra.

Sabe-se que nas regiBes préxlmas aos defeltos (comprimento
de difus3o dos portadores) a recombinacio dos pareg, @ consequen-
temente a emigs¥o deo luz, & reduzida devido a captura de um dos
portadores [8].

Sendo assim, estes defeltos aparecem nag Imagens de catodo-
luminescéncia, observadas no SEM, como regifes escuras, variando
a sua forma, linhas ou pontos, dependendo da orientac¥o da dislo-~
cag3o no cristal [5,6].

Para podermos avallar com Beguranga, ag Imagens e resultados
das medldas por nés realizadas, um estudo bastante extenso do fe-
ndmeno de catodoluminescénclia e das propriedades e defeltos crig-
talinos possfvels de se analisar por melo desta técnica, fol ne-
cessario. O primeiro capftulo deste texto pretende mostrar o em-
basamento tedrico para se entender o fen8meno e as causas dos
contrastes obtidos. Além disso, um pequeno resumo das condicBes
de operac¢¥o que podem Influenclar o sinal de catodoluminesc&ncla
fol também apresentado (geg¢¥o 1.4), j& que algumas destas mudan-
¢as operacicnats foram utillizadas neste trabalho.

.A maloria dos trabalhos publicados sobre observac3o de 1ima-
gens de catodoluminesc@ncia através de um SEM, util!za sistemas
de coleg¥o de luz similares ao proposto por Beauvineau et alll
{91, que consiste basicamente de um espectBmetro colocado préximo

3 amostra, acoplade com gulas Sticos a uma fotomultipllicadora co-~



locada externamente & coluna do microscdpio. Outra forma de de-

.teccﬁo, a qual uti{lizamos ne presente trabalho, consiste de um

fotodetetor de estado sdéllde fixado bem préximo ao cristal em ob-
servacio.

A primeira etapa do nosso trabalhe conslistiu ent3o, do de-
gsenvolvimento {(capftulo I1} e évaliagéo (capftulo I11) desta téc-
nica de obtenglo de imagens de catcocdoluminescéncla.

Ao fim desta etapa, passamos a utilizar a técnica como uma
forma de se estudar defeitos cristalinos, em particular, de com-
postos 111~V e o8 dispositivos crescidos com estes materlais. Es-
Ltes estudos n3o foram reallzados exaust!lvamente, J4 que o intulto
deste trabalho & demonstrér a utilidade desta maneira relativa-
mente simples de obtengfo de Imagens de catedelumlnesc&ncia, como

uma fente de informagfes relevantes nas anilises dos coristais

. (substratos, camadas epitaxiais e dispo=zitivoz crescidosg) comnu-

mente utilizades em optoeletrbnica,

0 dltimo capftulo deste trabalho {capftulo IV), possue uma
sequéncla de resultados que permitem o demenvolvimento de um mé-
todo experimental para uma andlise da performance de. um sistema
de cresclimento epitaxial. Iniclalmente, anallisamos os substratos
utilizados nos crescimentos, para se ter uma idéla da qualldade
dos mesmos. A segulir, reallzamos um estudo de uma camada eptta-
xial para a veriflicag3o da possibllidade de "separagZo” por cama-
das, das Informa¢Bes contidas nas imagens de catodoluminescéncia.
Uma vez verificada esta possibilidade & suas limltagBes, passamos
ao estudo de um dispositivo cresclideo por completo, ne qual, além

da confirmag3o do resultado anterior que permitiu um certo "acom-



panhamento” dos defeltos entre as varias camadas, ficou ainda
mals evidente a neceszldade de um procedimento experlmental que
permitisse uma perfelta correlagfo entre og defeitos do substrato
© o8 das camadas epitaxlals subsequentes. Este procedimento e os
resultados conclusivos que dele extraimos, est¥o discutidos na

gltima segidoc do capfitulo em questo.



CAP{TULD I
I.1 - HISTSRICO

O fendmeno de catodoluminescéncla fol inicltalmente aprovei-
tado por Thomson em meados de 1879 para estudar os ent3o chamados
"ralos catdédicos”. Com as subsequentes descobertas de outros ma-
terlais que pogsuiam a caracterf{stica de luminescer quandce bom-
bardeados por um feixe de eletrons, a catodoluminesc@ncla passou
a ser estudada e utilizada na andlise destes materiais, uma vez
que se notou uma correlag%o entre o sinal de <catodoluminescéncia
e algumas caracterfsticas do material observado (inomogeneldades
e eflcié&ncia de lumlnescéncia, basicamente). Este estudc porém,
era mufte limitado devido as condic¢Bes Instrumentals da época.

Na verdade, até o advento dos primeiros microscdpios eletrd-
nicos de varredura - Scanning Electron Hicroscope (S.E.H.) - o
que se deu por volta de 1950 (101, = catodoluminesc@nc{a fol uti-
lizada basicamente em tubos de raios catdédices. Em 1956, foram
realizadas as primeiras medidas de catodoluminescéncia na andlise
de materials L1i1], utillzandOfse de una fotomultiplicadora para
obten¢¥o de sinal proveniente de uma amostra irradiada pelo feixe
eletr8nico de um microscdpic de varredura. |

Com o recente avango na tecnologia'de gemicondutores e sua
ut!lizac%o nas éreas de micro e opto-eletrBnica, o interesse na
andllse destes materlais se tornou crescente e os resultados ob-
tidos por catodoluminescdnclia s¥c de extrema importlncla, jd que

possibilitam estudos tanto dos defeitos cristalinos como de vé-



rias propriedades 6pticas e eletrbnicas dos semicondutores (secgdo
1.3).

Gragas a estes fatores, na década de 60 foram desenvolvidos
slistemas soflisticados de cole¢¥o de luz a fim de se aumentar o
gngulo sélido de detec¢dc e consequentemente, melhorar a relagdo
sinal/rufdeo [(11]. Multos outroé gistemas foram sendo desenvolvi-
dos acompanhando as possibilidades tecnoldégicas emergentez. E fol
assim, grag¢as aos avangog na fabricagdo de dispositivos fotodete-
tores, que CHIN em 1978 [12], mostrcou ser bastante eficaz a uti-
lizag%c destes para substitulr as fotomultiplicadoras na obtencd@o
de imagens de catodoluminescéncia. Esta dltima técnica, em parti-
cular, é a que fol utilizéda ﬁara se chegar aos resultados por
nés apresentados neste trabalho (capftulo 11).

Concluinde, até o presente momento, exlstem diversas aplica-
¢Bes j& fundamentadas e por assim dizer, rottineiras desta técni-
ca, na anidlise de dispositivos. Além digsso, parece—-nos que a ca-
todoluminescéncia ainda oferece um grande ndimero de possibilida-
des no estudo das caracterfsticas de amostras semicondutoras,
tendo em vista a crescente melhoria na quallidade tanﬁo dos foto-
detetoresg, bem como da eletrfnica agsociada a detecglo, e a ex-
trema versatilidade que h& nas maneiras diferentes de obtencZo de

sinal de catodeluminescénecla, em um mlcroscébio eletrénico,

Hﬂﬁﬂﬂ:ﬂ:ﬁ:ﬁ:::ﬂ:ﬁﬂ
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1.2 - "ANALISE QUALITATIVA DO FENSMENO
DE CATODOLUHMINESCENCIA”

Existem na natureza diversos tlpos de materials que lumines-
cem quando bombardeados por um feixe eletrbnico. Neste texto po-
rém, nos ateremos ao estudo deste fendmeno em matertials semicon-
dutores, em destaque compostos do grupo 111-V, os quals foram o
alvo principal das andlises por ndés realizadas.

Iniclaremos esta seg?o ¢om um breve resumc das interacgdes
existentes entre os elédtrons do felxe e a amostra, seguido de uma
andlise qualitativa mais profunda do processo de cabtodolumines-

cé@ncila.

feixeﬁ
elefron.  sicdtrons

secundarios

eletrons
retreespalhados

: ”IUZ
Y
/77 I S e
\ v \ I , / ///
[ T Y 4 ,"
NS
7
N’ porfadores
corrente em
L exXcesso
absorvida .

Flgura 1: Esquema das InteracBes exlstentes entre a
microssonda eletrénica e a amostra.
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Quando um felxe de elétrons de alta energla —-dezenas de Kev—
incide em uma amostra semlcondutora, varics processos f{sicos
ocorrem & podem causar outros tantos processos subsequentes (fi-
gura 1). Passemos ent3o, a2 anallsar rapidamente, algumas destas
Interagtes,

%f{) Uma parte dos elétrons do feixe (primirios) colide elastica-
mente com os ndcleos dos dtomos da rede e praticamente com a mes-
ma energla inicial, emergem de volta ao exterlor da amostra, sem
provocar nenhum oulro processo significative, que n3o o seu pro-
prio espalhamento superficlal. Neste caso, os elétrons s¥o chama-
dos de retroespalhados - backscattered - . A fraciio de eldtrons
do felxe retro-espalhados (M), depende bastcamente do Sngulo de
Incidéncia do feixe com relag%oc a superffcie da gmqstra‘e_do'_pﬁ—
mero atémico do elemento espalhadorlEISJ. PortanLo; Ios élétrons
retro-espalhados se devidamente coletados (meg¢lo 11.1), permitem
observar o contraste relativoe 2as diferencas nos mimeros atdmicos
dos elementos constitulntes da amostra, com uma sensibilidade que
depende do sistema de cole¢3o, como pode ser inferldo na figura 2
abaixo. dbvliamente, se a superffcle da amostra for bastante acl-
dentada, a variag¥o angular da frac3o retroespalﬁada acaba por
mascarar © contraste de numero atdmico, passando a fornecer uma
imagem da topografia com uma resolugfo da ordem de virias cente-
nasg de fngstrons.

11) Boa parte dos elétrons da rede cristalina ganha, por colis3o

dos elétrons do felxe, energia suficliente para se libertar da

[t

amostra, Estes elétrons conhecidos como secundirios, s¥%o de balxa

energia (dezenas de eV), e sFo também sensfveis ao dngulo de in-

12



cldéncia, possibilitando uma excelente visualizacZo da topografia
da mesma.

Como apenas os elétronsg secundsrios produzidos prdxime a
superf{cie da amostra (poucas dezenas de &ngstrons), conseguenm
emergir para o exterior, a imagem consequente destes elétrons &
de alta resolu¢®o jd que esta dltima sé depende do dl8metro do
feixe na superficle da amostra (de 25 & 200 &ngstrone) e com boa
relag¢3c ginal/rufdo, pols o nimero destes elétrons coletados &

cerca de 200 vezes maior que o de retro-espalhados [14)].

= 03

{ I | | ]
0 20 40 60 80 100

Z

Figura 2 : VarlacZo da frag¥o retroespalhada (M) com o
nimerc atémico (Z) do &tomo espalhador, para
elétrons com 30 KeV de energia [131.

{{i) A corrente restante de elétrons, que n%o fol emitida ou re-
tro-espalhada pela amostra, & conhecida como corrente absorvida.
Estes elétrons promovem varlas collsdes dentfo do material cau-
sando diferentes tipos de excltacdes.

Para o nogso propdésito, as exclitagBes mals importantes, s%Ho

13



as que envolvem energias menores (poucos eV), sendo responsdvels
pela criagdc dog pares eletron-buraco, ou de forma semelhante,
pela gera¢3o de portadores minorltirios em excesso.

A colecgdo destes portadores pode ser feita através do campo
elétrico associado 3 regl3o de deople¢do de uma jung¥o P-N ou de
uma barreira Schottky. Estes pares, uma vez coletados, tnduzem
uma corrente num circutto externo, dando origem ao slnal de EBIC
(Electron Beam Induced Current; ver secio [11.1).

A outra forma de se estimar o nimero de pares gerados & a
colegiic dos fdétons emitidos nos processos de recombinac¥o radia-
tiva subsequentes, cu seja, por catodolumlnescéncla,

A catodoluminiescéncia, pelo fato de estar diretamente liga-
da aos processos dé recomblna¢@es radlativas, segue as mesmas de-

finigles utilizadas. comumente nos estudos destes processos (figu-

ras 2 e 4).

banda de:
— T condugio - T nivei:
= o —~3— doador
,‘;J‘Nq B/J'J LT T P N

. aceitador

|
l

N

Figure 3; Esquema das transi¢Bes possfvels entre os va-
riog nivels de energlia de um semicondutor ex-
trinseco. a) transi¢Bes do tipo intrfnsecas.
b) transigfes envolvendo nfveis de impurezas.
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Degsa forma, fala—se em catodoluminescé&nclia extrinseca,
quando se trata da emiss3o de fétons provenientes de 4dtomos de
impurezas no cristal ou seja, transi¢Bes que envolvem energlas

menores, porém préximas da energla da banda proibida (gap) do ma-
terial (figura 3a); quando og fdtons forem provenlentes de recom-
bina¢¥es entre a banda de condug¢3o e a banda de wvalé&ncla, pré-
prias do semlcondutor, a catodoluminescéncia & dita intr(nseca
(figura 3b).

Em alguns casos {(compostos [11-V por exemplo), quando o nf-
vel de dopantes atinge concentra¢@es da ordem de 10E18/cm3 (%},
as funcBes de onda associadas aocs atomos de Impureza, comegam a
se sobrepor significativamente, e formam bandas de Impurezas (se
forem impurezas "rasas”). Se estes n{veis forem muito prdxlmos a
banda de condug®o (no caso de Impurezas doadorag) ou a banda de
valéncla, (impurezas aceitadoras), estes e a respectliva banda ad-
Jacente podem se scbrepor, formando semicondutores que permitem a
variag¥o da largura da banda proibida em fun¢3o da concentragdo
de impurezas [1,50]. Portanto a energia, e consequentemente o
comprimento de onda, da malori{a dog fdétons emitidos por estes ma-
tertals, varta com a concentracgdo.

Uma outra disting3o que ha nesses processos é entre recombl-
na¢3o direta e tndireta (figura 4).

AS recombinac@es dlretas ou verticals, s3o aquelas que ocor-
rem sem transferéncia considerivel na quantidade de movimento do

eletron para a rede, ou vice-versa. Neste caso o valor do vetor

(%) Atim de simplificarwos a notagBo, tornando-a possivel de ser escrita no com-
putador, doravante utilizaremos 10ELB para slmbollzar as poténcias de 19, e (3
para as gPtEncias das unidades dimensionals. Por exmplo, 18E18/c¢cm3 ¢ a notagdo
para 10" /ewd.
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de onda - k - é mant!do praticamente constante durante ¢ fendme-
no, o que significa que a particula mantém sua posig¢¥o na rede
reciproca (figura 4a).

J& nas recombinagtes Indiretas existe a emissdo ou absorcilo
de fononsg, causando uma mudanga sensfvel na guantidade de movl!-
mente final em rela¢dc ao inicial do eletron. £ clare gque estas
recombina¢es envolvem posi¢Bes iniclaigs e finals diferentes (fi-

gura 4b),

\"'v\_\_ tonan |

~
fonons oy

0

(a) (b)
Flgura 4: Representag¢Zo esquemdtica das transigdes ra-

diativas diretas (4a) e Indiretas (4b}); mos-
tradas num diagrama de bandas de energla.

Ags definigles acima sBo comumente utilizadas para se distin-
quir as varlas fontes de sinal de catodoluminescéncia em uma
amostra semicondutora.

Ainda sobre os processos de recombinacio ,uma outra forma de
diferencié-los, e para nds a mals lmportante, ¢ entre recombina-
¢Bes radiativas e n3o radiativas.

Para que um processo de recombinac¢io em um semicondutor seja

n#oc-radiativo é necesséria a existénecla de estados local tzados,
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com nivels de energla intermedidria ac valor da energia da banda
proilbida e por Isso conhecldos como niveis profundos. A estalfls-
tica de recombinag¢Bes envolvendo estes centros - trapa -, fol es-
tudada por Shockley [15], no caso em que estes possulam uma secl3o
de captura efetiva; significando que os processos de recombinac3o
neste caso s3o realtzados por etapas, fazendo uso dos nfveis de
energia intermediarics, associados a estes centros, n3o permitin-
do a emissZo de fétonas, A estes processos enveolvendo Ytraps”, as-
socla—-se um tempo de wvida & que & geralmente menor que o tempo
de vida efetivo dos portadores minoritarios, Q.

Quando a recombinag®o ¢ n¥o radiativa, os processos de rela-
xac¥o que nos lnteressam ocorrem por emiss¥o de fonons puramente
(existem outros processos que envolvem elétrons Auger por exem-
ple, que n3o citaremos per uma quest3c de nosso Interesse ser
apenas em "traps” oriundos basicamente de defejtos cristalinos).

Ao contrério, se o processo de recombinacg3o ocorrer de forma
radiativa (%), a dissipacloc de energia sers por fdétons, ou uma
parte fondnica e outra fotbnica. A este dltimo processo assoclia-
se um tempo de vida Tr

0 fato de haver ou n3c a emissioc local de fdétons & o princi-
pal fator no mecanismo de formag¥o de contraste em catodolumines-
céneia, conforme serd vistoc na gegdo 1.5.

Para conclulrmos esta secdo, faremos aquil uma dltima distin-
¢do entre o tipoe de sinal de catodoluminesc@&ncla que se pode co-

letar: a catodoluminesc®&ncia com medidas dispersivas ou n#o

{#) Entenda-se por recombinagio radiativa o procesco de aniquilagle de pares com
a consequente emissio de um foton. Ds portadores envalvidos no processo  devem
estar em niveis prdxinos aos da banda de conducio e de valéncia.
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dispersivas em compr!mento de onda: ou seja, se colocarmos entre
a amostra e o detetor um sistema monocreomador, podemos selecionar
uma pequena fatxa de energia fotdnlica de interesse, e com isso
analisar em detalhe a radtag3do emitida, permitindo quantificar
parmetros Importantes do semicondutor (seg¥o !1,3). Este tipo de
cclecdo de sinal é conhecido como catodoluminescé@nclia espectral,

Porém, se o Interesse da andll!se for basicamente qualitativo
e pfinclpalmente quanto & defeltos cristallnes, uma imagem obtida
de fdrma ndo dispersiva ou Inltegral & indicada; ainda mails se le-
varmos em conta que a poténcia de luz incldente no detetor serid
malor que nco casec anterior, por se trabalhar com todo ¢ espectiro
do emlss¥o da amostra.

Uma Forma.de se coletar este tipc de sinal, a gual wutiliza-
mos neste trabalho, é através do emprego de fobtodetores de estado
éélldo, 0 que além de ser um sistema bem mais simples que os uti-
lizados em medidas dispersivas, oferece um &ngulo sdélido de de-
teccdo malor com a conseéueﬁte melhoria da relagto s{nal/rufdo.
Embora a resposta espectral dos fotodetetores esteja numa faixa
bem definida, esta faixa & muito mator que a largura do espectro
de emissBc de cateodoluminescéncia da maloria das amostras que

analjsamos (V. figura & na préxima secZio).
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1.3 - "ANALISE QUANTITATIVA DD FENGMENO

DE CATODOLUMINESCENCIA”

Para discutirmos a origem do contraste nas Imagens de cato-
doluminescéncia, faremos nesta sec3o uma anslise tedrica dos pro-
cegsos fi{sicos envolvidos na formag3o do sinal de catodolumines-
céncla: gerac®o, difus3o, recombinag¢io doz portadores minorits-
rios, auto-absorgio e reflex%o Interna.

0 procedimento analftico agul utilizado se basela na condi-
¢30o de um estado estaclionario, isto é, o felxe se encontra gobre
um ponto da amostra por um tempo muito maior que os tempos de vi-
da envolvidos nas relaxagBes subsequentes 3s ewxclitacBes. Também
utilizamos o conceito de amostra semi-infinita ocu seja, sé consi-
deramos a influéncla da superficie irradtada, sendo que as demals
dimensBes da amostra s¥o infinitamente malores que o comprimento
de difusZo dos portadoresz minoritirios (L) da mesma.

Passemos ent¥o a analisar a gerag¢3o e difusBo dos portadores
minoritarios em excesso; para tal lancamos m¥oc da equaglo de con-

tinulidade para um caso estaclonario:

(1.1) DV Aptr) - 4 Apr) = = glr)
Cin
onde, D = coeflcliente de difusdo dos portadores minoritérios;
ZlP(r) = densidade de portadores minoritérios em excesso.
TG (r) = tempo de vida efetivo dos portadores minoritarios;
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) gir) = fung¢do de geragdo de pares (X).

Para que a equagde 1.1 seja vdallida, 830 necessgdrias duas hl-
péteges:
{) 5ir) n3o depende da concentragfo de minoritarios em excesso
AP(r); Shockley [135] mostrou que esta condig3o s6 & valida ge
tﬁP(( Ny + Py {concentrag8o no equllfbrio de elétrons e Dburacos

regpectivamente 2.

Agora, introduzindo a condi¢3o de contorno de que a superf (-
cle Irradlada estd em z=0 - condi¢%o de amostra semi-infinita,

ver figura 5 ~, tem que se levar em conta a presen¢a dos esgstados
de superficlie, introduzinde a velocidade de recombinac§$ de su-
perficte (Vg).

Se tratamos este efeito com simetria nas direges x e vy, a
variagdc da densldade de portadores minoritarios com a profundl-

1

éade Z Sera:
(1.2) D _'e_)_an) = Ve Ap(r) (para z=0)
Jz

As equagles 1.1 e 1.2 foram resolvidas simultaneamente por

Deonelato [17], sendo esta a seolu¢do que utllizaremos a seguir.

{¥) A fung3o de geracio de pares glr) € definida na forma:

glr) = Go f{r) i onde f{r) € uma fungio de distribuigdoi e Go = _VE_If_(4-W),
¢ conhecida como taxa de geragdo de pares. £i

Sendo VY, If a tencio de aceleragao e a corrente do feixe, respectivamente; Ei
a energia de ionizagdo do cristal irradiado; e n a Fragio de elétrons retroes-
pathados (ver segho anterior).
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Donclateo definlu a varlag¢®o espaclal do tempe de wvida dos

portadores mlnoritérios'u(ra de uma forma bem simples {(figura 5):

(1.3 Tir) = (T'¢r) ser g F
T se r g F
onde, T '(r) é o tempo de vida assoclado ao defelto, geralmente

menor que T, o tempo de vida dos minoritérios no volume homogé-

neoc do matertal,

superticie |0

defeito

regidd de
geragao

semicandutor

Flgura 5: Esquema da varredura do feixe eletr8&nico so-
bre uma amostra semicondutora com um tempo de
vida G (homogéneo). D defelto F tem um tempo
de vidas ' associado [17].

De ocutra forma, utilizando uma func¥o e{r) tal que:

(I.3a) e(r) = 1 se rg F

0se rgF

podemos reescrever a equacgdo 1.1

(1.4) nvafxm - _%_Af(m = -g(r) + [ - 3 ] o(rY Ap (r)

1
7tr) (4
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@ Inkroduzindo L = (l'Jl'Z}’)"’l e L'(r) = tD'C'(r)]% . temos:

(1.5) 72 (P) = _LAMr) = = _1_ glr) +¥(r) etr>Apir)
ap AP Ao Y p

onde 3’(r) & a, assim chamada por Donolato, fung%o "forca do de-—

felto”, definida por:

(I.5a) {r) = 1 1 - 1 = 1 -
¥ D [ T 'c] ) T_%'

Podemos agora transformar a equa¢io diferenclal {l1.4) numa

equacdoe Integral:

(1.6) Af;(m = _[1)_ g(r') Gir,r')d3r' - K(r')AP{r') Gir,r')d3r"
v F

onde a fungdo de Green G{r,r') definida através da equacio

(1.7) DV G(r,r') ~ _1_ G(r,r') = - g{r")
T

¢ uma solu¢¥o da equag3o 1.5, quando gir') & puntuzl e n¥oc exis-
tem defeltos cristalinos; isto &, a solucgio para um material ho-

mogéneo.

Esta fungdo resposta G(r,r'}), também deve satisfazer a con-
di¢3o0 de contorne (1,2)

(1.8) D < G(r,r') = Vg G(r,r') , para z=0;
oz

Bbviamente, G(r,r’') ¢é facilmente extendida para cutros Lipos
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de fun¢es de gerag¢do simplesmente por =superposi¢io linear, Jj&
que este btipo de zoluglo satisfaz a este principio.

Um caso especlal, e que serve nuito Bem aos nossos propési-
tos, é quando consideramos a velocidade de recombina¢Zo de super-
ffcie Infintita. O fato de que esta aproximagdo e baslLante valida
quando Ve 2> Vd = L/, fol demonstrado por van Opdorp [16); e o
que nos é mais Interessante, ela é uma boa aproximag¢3c em compos-
tos I11-V, jd que nestes materlals esta diferen¢a é bastante sig-
nificativa - e.g.: para o GaP, 10 Vd < Vs € B0 Vd (Vd & a velo-
cidade de difusfo)l-

Nesta aproximacg3o, definimos uma nova condi¢¥o de contorno,

qual seja;

]

0o _ ou fgualmente,

(1.9 [Mp(r) '
Z=0

{1.92) Gir,r') | = 0
z2=0

Finalmente, fazendo uso do método das imagens para a fungifo

de geragido, obtemcs uma fungZo de Green relativa a uma fungio de

geracg?o puntual, um material homog8neo considerando Ve = 00
(1.10) Glr,r') = _1_ expl=lr_-r’'1/L) ~ expl=lr_=r”l/L) ]
41 L tr - r'| Ir - r"|

onde fizemog as coordenadas de r’' relativas & fonte e as de "
relativas a3 tmagem.
Se escrevermos a expressiio analfi{ica para uma fonte puntual

em X'=y'=0 e ='=T, ou seja,
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(1.11)  glr*) = 6o pix"y Sty) bdezrem , onde § (x) 6 uma

delta de Dirac,
obtenos uma solug¢do para o cage homogéneo a que chamaremos de

APO(P), dada por

(1.12) Af)o{r*) = _Go expl—lr ~r'1/L) =~ exp {(~ir -r”1/L) ]
47T LD Ir - r‘i ir - r"li
onde, r'= (0,0, T e r"= (0,0,-T) , =%o as coordenadas da fonte

e imagem respect{vamente,.

Podemos agora calcular a solu¢3o n3o homogénea fazendo uso
da aproximag¢io lterativa de Born de primelra ordem [i8). Isto ¢,
conslderamos que a solugio para as regides n¥o homogéneas possue
uma distribui¢do similar & que ocorre na parte homogénea do mate-

rialzﬁPo(r). Desta forma escrevemos:

(1.13)  Aptr) = Apotr) = | ¥(r) Apotr®y Ger,r®) adp-
F
obag.: No caso de se querer utilizar uma outra fungZo para gir'),

basta utilizar a férmula mais geral parazﬁpo(r):

(1.14) ISPto(r) =} g(r') Gir,r') a3’
D
v
Com este resultado (equa¢3eo 1.13), Donelato [21] realizou ow
cdlculos da variag¥o de contraste esperada em Imagens de defeltos
- t{plcamante disloca¢Bes - em cristais anallsados por EBIC. DOUs
resultados tedricos apresentaram um Stimo ajuste com as suas me-

didas experimentals de contraste; sendo esse o motivo pelo qual
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utilizamos este tratamento analibtlco para uma boa visuallzag3o do
processo de difus¥o de portadores minoritirios em amosiras bom-
bardeadas por feixe eletrdnlico.

Ja Lohnert e Kubalek [20] realizaram seus cdlculos de con-
traste de dislocagles em im?gens de catodolumlnescéncia, utilti-
zando-se dog resultados de Donolato, porédm cem matls cuidado em
relagdo as aproxima¢®es na fungdo de Green. Para tanto, langaram
m¥o dos resultados analf{ticos mals completos obtidos por wvan Ro-
osbroeck [19) e, com base nesteg dltimoz, calcularam o contraste
devido 3 defeitos cristalinos em amostras de GaAs, obltende também
6tima concordéncia com a experiéncia.

A express3o final‘empregada por Lonert e Kubaleck, para a
intensidade de catodoluminescéncla gerada, e a que utillzaremos
no nosso trabalho; ¢ facilmente deduzida, se considerarmos que a
ﬁntensidade de catoluminescénclia (leu} tem uma dependéncla linear

com ﬁF(r) (R):

(1.15) Ice(r) = E A(r',\) R(r") f\c..(r')APcr') d3r

v
onde, E = constante de propercionalidade que depende das
condi¢Bes de cperag¥o {(&ngulo sdélido de detec¢do, responsividade

do detetor, etc.};
A(r,A\) = fator de corre¢fio devido a auto absorgdo;
R{r} = fater de correcgiic devido a reflex3doc interna;

e 'ﬂpL(r) = eficiéncia quintica interna de gefac%o de fdtons.

(¥} Esta condigho de linearidade € valida nuandc podemos satisfazer a condicio
de Schokley, descrita no infcio desta segip. A influfncia desta condiglo na 1li-
nearidade serd discubida con mais detathe na segdn 1.4.
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Os tré&s parimetros aclma menclonados descrevem 08 processoes
subsequentes 3 difus¥o dos portadores, envelvidos na formagdo do
ginal de catodoluminescéncia e portanto, passaremos a dlscuti-ios
com mals detalhe.

O primeireo fator A{r?, devido a auto-absorg¢dc pode, para
fins de cdlculos teéricos, ser considerado constante para uma
andlise dispersiva, ou com muite culdado, um valor médlo em com-—
primento de onda, se estamos fazendo medidag integrafs.

Na verdade, este fator promove uma varlagdo no sinal de ca-
todoluminescéncia bem mais complicada, jd que a probabllidade de

absor¢¥o aumenta com a dlsti3ncia percorrida pelo fdton, e a gera-

¢¥Ho de fdétons n¥o € puntual, cbedecendo a uma digtribuicio com a
profundidade.
Para ilugtrarmos este efelto, lembremos da Lel de Lambart,

que define uma varla¢¥o na intensidade de luz observada dada por:

(1.18) Iobs = exp [-o{(r,Nz 1 = A(r,N)
fer(r)

onde &(r,)) é o coeficlente de absorgi3o na posi¢3c r do cristal,
para fétons com comprimentos de onda A

Para uma andlise dilspersiva, o coeflciente de absorg¢3oc pode
ger considerado fung%o apenas da posig¢3o aonde s3o gerados os o~
tons, @ af uma aproxlma¢@oc deste fator ﬁara uma constante multti-
plicativa &, se felta com culdado, bastante razoavel e permite
quantificar alguns par3metros de Iinteresse do crfstal.

Jd para medidas Integrais, a idéia de um X médio ou "efeti-

vo” para todo o espectro de emliss¥o, n3o é muito clara, e nem é
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fécll.se estimar este valor, tendo em vista sua grande varlag3o
na regizo de comprimentos de onda emitidos por compostos 111~V
{tipicamente, varia de poucos cm~1 a 20.000 cm-1).

0O interesse no fator A(r,A) nas medidas integrals, & quanlo
a sua varlag¢3o espaclal, a qual pode ser causada tanto por itnomo-
geneldades cristalinas como por variagBes nas concentirag¢fo de do-
pantes e também por alterag@es no valor da energta da banda proi-
hida do material, © gue ocorre entre as diversas camadas que com-
pBe um dispositivo opto-eletrdnico. Além disso, a profundidade
aonde s¥do gerados os fdétons, ou melhor, a espessura de material
que os fdétons devem atravessar antes de serem colelados, e a for-
ma como lsso altera a informagio resultante, ¢ um fator Importan-
te para uma boa interpretaglc das Imagens de catodoluminescéncla.
“ . A andlise a segulr, baseada em resultados publicados por
ﬁoit e Chase [22] e outros autecres (23,24), tlustra a influéncla
da auto-absorgido no espectro de catodoluminescéncia de uma amos-
tra. Esteg resultados g%0 necegsiriocs para uma 1nterprétacﬁo majs
detalhada das Imagens obtidas em catodoluminescéncla por Ltrans-
miss%o, ja& que nestas, o sinal coletado atravessa camadas de es-
pessura consideridvel (centenas de microns) e af o fenbmeono de au-
to~absor¢%o se torna importante,

Partindo de um espectro de catodoluminescéncla obtido por
Casey e Kalgser [23] (figura 6a), e de medidas do coeficlente de
absor¢do realizadas por Hill [24] (f{igura 7), fizemos, utilizando
a Lel de Lambert, céalculos da relagdc entre as iﬁtensidades rela-
tivas gerada e observada, apdg atravessar camadas de espessuras

diferentes do matertal 0Os griaficos correspondentes as wvarlagOes
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no espectro est3o nas figuras B e 9.
Estes gréaflcos mostram bem a forte influéncla da absor¢dc no
espectro de catodoluminescéncia, além de deixar bem claro a difi-

culdade em se¢ falar em um médio ao se tratar com medidas inte-

]
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Detetor da Siiiclo
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GoAs, n=2,0x 10 cm

10t

/ -\‘ Deep  Love!

10} / \

2
£

'l i i k—

1:30 ‘ 1.40 1.50 {ev}

Figura b6:;a) Espectro de Catodoluminescéncia de uma amos-
tra de GalAs, Lipo N= 2xI10E18/cm3, 3 temperatura
ambiente [23). b) Curva de resposta do fotodio-
do de silfclo AEG utlilizado nas noszas medlidas,
na regldo do espectro do Gals,ltornandoe evidente
que a dispersdc em energla & praticamente nula
(ver segdo anterilior’).
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Flgura 7: Espectro de absor¢3o de uma amostra de GaAs
tipo N = 2x10E18/cm3, & temperatura ambiente.
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Figura 8: Espectro de catodoluminesc&ncia emitida por
uma amostra de GaAs (N=2x10E18/c¢n3) apds atra-
vessar uma camada de: a) um mfcron, e b) 5 mi-
crong de espessura.
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Figura 9: Espectro de catodoluminescéncia transmitida
por uma amostra de Gads (N=2x10E18/cm3) apds

~atravezsar uma camada de :2) 200 mfcrons e b?
400 mfcrons de espessura, do mesmc material.
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Outras discussBes a respette destes gréficos sdo feltas na
gecdo 1.4, onde discutimos a variag¥3o do sinal de catodolumines-—
céncia com a tens¥%o de aceleragfo, bem como na geg¢Ho [11.2, onde
dlscutimes o desempenho do sistema de medidas comparando o sinal
emitido com o transmitido.

O segundo fator R(r), tem a ver com o outro fenbmeno que
ocorre com uma parte da luz que chega 3 superficie da amostra: a
reflex¥o Interna. Este fator pode ser considerado independente da
posicZ3o, a menog gque a amostra tenha uma superficle multo aciden-
tada, e portanto, & geralmente tratade como uma constante de pro-
porclionalidade na equag3oc 1.15.

FPara finalilzar espa segdo, vamos discutir o ditimo dos para-
metros da equacgdo .15, a efliciéncia quintica de geragdo de fo6-

tons, ou de recombinacdo radtativa 'ﬂcu(r).

i

|
Na verdade, este 6 ¢ parimetro mais lmpeortante na distingio

entre o ginal de catodoluminescéncia e o sinal de EBIC (gecio
I11.1%.

A eficlénecla quintica de recombinagdo radiativa € definida
como a razdo entre o numero de paresz gerados e o nudmero de fdtons
subgsequentes. Geralmente & estudada em termos do tempe de wida
equlvalente a todos os processos de recomblnacBes possivels T ,
e o tempo de vida para recombinac®es radiativas Cr, sendo possf-

vel definf{~1a como a razo entre eleos:

(1.17) MNew = e e,

(1.18) 3, 0= _1 + A ,'Knr est4 agsociado com os
- T Tr Tnr processos de recombinacio
ndo radlativas.
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A estat(stica de recombinacies fol amplamente estudada por
Shockley e wvan Rooshroeck (251, fazendo usco do princi{pio do ba-

lango detalhadeo para um semicondutor em equilfbrioc termodinimico:

(1.19 Gr = 1/R onde, R = coeficlente de
recombinacBo radliativa (0 < R <€ 1)
Gr = coeflclente de

fotogeragdo de pares.

Agora, se as densidades de elétrons e buracos s¥o desviadas
de seus valores no equilibrioc , mas suas dlstributcﬁes de energla
nas bandas s%o praticamente inalteradas, ent%c os portadeores s#o
indistingufvels e n3o hi razdes para n¥o tratar o processo de re-
combinag¢do radiativa fora do equfifbric, da mesma forma como o©
em equilibrio, ou seja, os coeflclentes de gera¢do e recombinagio
ndo se alteram.

Ut.ilizando~se da defini¢lBo usual do tempo de vida de um por-
tador mlnoriﬁério, relative & recombinag3o radiastiva, assoclado a

uma exclitac3o externa [256]:

2

(1.20) Tr = ne  pe = Di
Gring + pe+An) Cring + po+rlAmn)
onde, ng,p,= densidade de portadores em equilfbrio;

An=Ap=AP= densidade de portadores em excesso.

Partindc desgssas mesmas defini¢les, podemos estudar de forma
bem suscinta algumas das varlacBes de “Br com parametros de nos-
so Iinteresse.

Por exemplo, a uma dada temperatura ( o que fixa Gr e n{ ?,
zr-depende da dopagem e da densldade de portadores em excesso,

conforme equagdo 1,20, e se o nivel de excitagdo for pequeno, {s-
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to 6 An << (ng +py?) ., temos:

(1.21) Cr = ne pe
Gring+ po?

0 que slgnlfica'que o tempo de vida depende fortemente da concen-
tracio e do tipo de dopantes ou seja, para um semicondutor In-

trinseco, onde n =p,=n;:

(1.22> Tr ~ _nl_
2 Gr

Para um semicondutor dopado, de forma que n,>>p, (ou vice-

versal:

(1.2 Tr o« ._po_
; Ity
Se o nfvel de excitacdo para uma amostra tipo P por exemplo,
for alto ou seja, And>{(ng + peg), © tempo de vida serd indepen-—

dente da concentrac%o de dopantes, mas muiteo sensivel 3 An:

(1.24) Tr ~ ni?
Ar Gr
De acordo com Blakemore [26], esta n¥o dependénclia de Gr
com ng {ou pp?, cecorre porque quande And>>(ng + po), favorece-se
a recombinacdo entre dois tipos de portaderes em excesso, ao In-

vés de algum portador da populagio permanente do cristal particl-~
par do processo. Esta forma de recombinagao & dita bimolecular,

A filgura 10 |lustra todos estes casos descritos acima. Nesta
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flgura temos a depend8ncla logarftimica de T{r com o logarftimo
da raz#o ng/n;{ ; ¢ lInteressante notar que a abscissa pode ser
vista como )linear em relagdo ac nivel de Fermi centrado na posi-
¢3o intrfnseca. As véarias curvas apresentadas tem come parémetro
alguns valores (nteiros da raz%o An/n; , mostrando claramente a
tendéncia 3 n%o dependéncia em (n,,pg), 3 medida que aumenta a
razo {(An/n;); por isso procurameos trabalhar com a condigldo de
Shockley satisfelita para obtermos este tipo de contraste (seglo
1.4).

Note-se também nesta figura, que o malor valor de Tr ocorre

na regi%o intrfnseca e diminul simetricamente ao se favorecer al-

qum lLilpo de dopante.

- 10 10 ! 1’ 16°
f= [ T T 1T T 1? LI L] L LI 1 -
S - (Afm: o l :
2 | .
§ Id:’ =10 ]
N N .
'g i = 30 -
s | -
= iE)z Lol
'9 “ - "

10° 10 I 10 $

{ny/ni)
Figura 10: Variac3o do valor de Gr com a concentrag3o

de Impurezas. Note-se que ambas as grandezas
est3o normallzadas [261.

Por£anto, se mantivermos a condig¢3o de que A n{{ng+pg?), te-
remos a eflcléncla gquantica de geragdc de fdtons variandeo de for-
ma aproximadamente linear com a posig¢gdo do nfvel de Ferml, sendo

minima para materials intrf{nsecos e aumentandoc sensivelmente con
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o acréscimo de dopantes.

Ubv}amente, existe um limite para o valor de'ﬂFL em func¢do
da concentrag¢dc de dopantes. Isto ocorre porque a partir de um
certo valor de ng, (ou pg) ~tipicamente 10E19/cm3- comegam a se
formar precipitados de¢ impurezas que geram uma grande quantidade
de defeltos favorecendo um proéesso competitivo com a recombina-
¢80 radiativa,provocando uma diminui¢¥o na eficiéncla quantica de
gerac3c de fdétons.

Um excelente exemplo deste comportamento da eficiéncia quin-
tica de catodoluminescéncta em fung¥o da concentrac3o de tmpure-
zas € mostrado na fligura 14, onde discutimos a variac3o do sinal

de catodoluminescéncla com a concentrag¢3o de dopantes.
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1.4 ~ "DEPENDENCI!A DO SINAL DE CATODOLUMINESCENCIA

COM AS CONDICS®ES DE OPERACXO"

Varlias proprliedades eletrénicas de um semicondutor s3do in-
fluenciadas por grandezas macroscépicas que podem ser controladas
durante um experimento: temperatura, press3o, pcténecia da fonte
de excttag¥o, etgc. Nesta se¢3o mostraremos como as grandezas pas-—
sfvels de controle durante medidas de catodoluminescéncla em um
S.E.M., modificam o sinal emitido pela amostra. Estas grandezas
g8%0 baslcamente: temperatura e poténcia da fonte de excitagio, no
caso o mlcrossonda eletré&nica.

Nesta se¢¥o separamos a poténcia do felxe em corrente e ten-
880 de aceleragio dos elétrons; além disgse, Incluimes como condi-
¢Bes de operagdo o Lipo de amestra em andlise, jid que o sinal de
‘catodoluminescéncia ¢ fortemente lnéluenclado pela concentrag¢do e
o tipo de impurezas em um semicondutor, e uma substitulc3oc de
amostras € um ato operacional t¥o Factfvel quanto as demals ope-

ragdes.

8) Depondéncia do mginal de Catodoluminoscéneia com a corrente do

folxe (I,

Analisando a equag3o [.15 da secg¥o anterior, vemos claramen-
te que uma variagdo na corrente do feixe deve alterar apenas o
valor deiép(r). Portanto, a depend&nclia de lcu{r) com a corrente

do felxe (1), estd diretamente relacionada com a varlagdo global
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da densidade de portadores em excesso.

Esta dependéncia, ao verificarmos a equaglo diferencial 1.1,
estd contlda na funcio de gerag3o de pares [gi(r)l e no tempo de
vida efetivo dos portadores minoritirios [G(r)l: estes sdo os
Unicog fatores Influenclados pela corrente do felxe eletrbénico.

Continuando, a variagfic da fungfo de gerag¢3oc de pares com a
corrente estd diretamente ligada com a variag¢Ze da taxa de gera-
c¢Ho Go, a qual, conforme mostramos na segic anterior {(ver nota no
rodapé da pagina 40), é linearmente dependente com a corrente.

Daf, poderfamos concluir que, lembrando do principle da su-
perposicdo linear valido nos célculos da se¢do anterior, a rela-
¢%o entre o sinal de catodeoluminescénclia e a corrente seja 11-
near. |

Ha verdade, existem situagles em que esta  linearidade nf%o
acontece, e portanto, para Iniclarmos esta dlscussdo escreveremos
a relac®o entre a intensidade de catodoluminescéncla e a corrente
do feixe numa forma geral: ICLﬁflfm

Pasgsenos ent¥o a analisar os valores possiveis dem e suas
causas. Para tanto, ¢ necesgsirio lembrar gque para a sclugdo da
equacdo de continulidade fol necessério exligir que'K(P) ndo depen-
desse da concentragdo de minorltarios em excesso.AP(r) - condl¢3o
de Shockley -. Como & esta solug¥o que observa o princi(plo da su-
perposic¢do linear para a fungio de geracdc de pares, & oObvio con-
cluir que se esta condig3do for satisfelta, serd mantida a linea-
ridade entre a Intensidade de sinal de catodoluminescéncla e a
corrente do feixe; caso contrério n¥o.

As andlises a3 sequir, basejiam-se na discussdo do parégrafo
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anterior.

{Y 52 numa amostra predominarem recomblinagBes radiativas, ou se-

Ja:
(1.25) Tr << Gnr , entio T ~0r,

e al as equacgles .22, 1.23 e 1.24 da se¢3o anterior, que mostram
como © tempo de vida assoclado 3 recomblinac@es radlatlivas se com-
perta em cada situagido, s¥o suficientes para se inferir os resul-
tades a segulir:

Se o nivel! de excitac¢io (An) for pequeno, An << ny+pgr o tem-
pe de vida Tr, n3o depende da corrente eletrdnica, ent¥c, m = 1.

Se o nfvel de excitagio for suficientemente alto, isto &, se
An >> n,+ps., @ equac¥o 1.24 & utilizada e ent¥o: Lr~1i/An . Nes-
ta sltuag¢lo, o sequndo termo na equagdo de continuidade (1,1} se
torna constante, sendo desnecessédria a condligdeo de Shockley para
a manutengdo da linearidade. Dessa forma concluimos que, se a
amostra tiver alta efliciéncla de gerag®c de fétons, mesmo a altas
correntes de excitacg3o, magtem*se 2 linearidade entre a intensi-
dade de catodeoluminesc@&ncla e a corrente do felxe,
{1 Se, como acontece na maloria dos semlcondutores, predominarem

recomblinagties n%o radiativas,
(1.26) Tnr <<TGr , ent¥o G =« Gnr,

e al & necessidrio que a denslidade de portadores minoritirios em

excesgo seja muito menor que a densidade de minoritarios préprta
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do cristal (ng,, pp), para que seja satisfelta a condigdo de
Schockley e com Isso a linearidade. Pertante, nesse casoc, satis-
felta a condlgdo de Shockley, m = 1.

Porém, se nido satisfizermos esta condig¢3o, estamos numa =i-
tuagio aonde nIo & razodvel se valer da solugdc da equagfo de
continuldade, tal qual fizemos, e portanto podemos esperar uma
superlinearidade na dependéncia da intensidade de sinal de cato-
doluminescénclia com a corrente do feixe, ou seja 1 < m < 2.

109

!

. - i [JA}
Figura 11: Varia¢3o da Iintensidade de catedolumlnescén-
cla com a corrente do feixe elelrénico, em
amostras de GaAs dopadas c<om impurezas e com
concentragtes diferentes [27].
Alguns dos wvalores de m foram obtidos por Kyser and Wittry
[27}, coleocando em um grafico logarftmico as curvas de Ice X If
para amostras de GaAs com dopagens diferentes {(figura 11i}.

0 tnteressante a notar neste gréfico é que para amostras bem

dopadas (da cordem de 10Ei8/cm3), a linearidade se mantém para
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correntes de até um microampére quando uma leve superlinearidade
acontece, Indlcando que a densldade de portadores em excessc co~
mega a se aproximar de Ny Pg -

Ja& para amostras pouco dopadas, ou de alta resistividade
(malor que i10EB ohma.cn), nota-se mesmo 2 baixas correntes, uma
superlinearlidade bastante acentuada (m>1?.

Umn caso particular é o da amostra dopada com sel@nio, que
demonstrou uma linearidade excelente mesme a altas correntes; is-
to se deve ao fato de esta amostra ter uma oOtima efici@ncla de
geragdo de fotons, como pode ser constatado na figura 14 aoc fim

desta segio.

4
Rals, ne2x 10 e

25 «TCL ZSK:J_In *Is

I w0l 8x18%R Xy 2y
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Figura 12: Varlac¥%o do sinal de catodoluminescénecla In-

tegral ; a) com a corrente do feixe (A Stima
linearidade demonstra as boas condi¢gles de
operagdo do nosso sistemal); b) com a tensio

de acelerag¢¥o (proéxlmo tépico).
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Para concluir, achamos {nteregssante mostrar um graflco da
vari{acico do sinal de caltodoluminescéncia integral em fungdo da
corrente do felxe (figura 12) obtldo no nosso laboratdrio, com o
intulto de fazermos as callibragtes necessirias ao sistema de me-
didas. No caso, flzemos medidas com uma amostra de Galds bem dopa-
da (H=10E18/¢m3), e como o resuliado fol satisfatdério, paossamos a
utllizar esta condic¥o de linearidade como parametro para se evi-
tar o processo de recombinac¢io bimolecular, que pode mascarar al-
gumas Informa¢@esz Importantes nas Imagens de catodoluminescédneia

~ varia¢d@es locals na concentrag?o de Impurezas por exemplo -—.

b) Depend8ncla do minal de Catodoluminescincla com a tensg@o de

aceleracio do felxe (V).

2 principio, poderia parecer simplesg estimar a wvariagic da
Iintensidade de catodeluminescé8ncia com a Lensio de aceleragido do
felxa (V).

Contude, um aumento na energla dos elétrons do feixe acarre-
ta n¥%c somente um aumento da taxa de gera¢ido (Go) como Lambdén
provoca um acréscimo no alcance dos elétrons (Re) [2B], alterando
significativamente o volume da mlcrossonda e & claro, a forma da
fun¢so de geragfio, g(r).

Na verdade, a malor dificuldade encontrada neste aspecto &
quanto ao alcance dos eldétrons. Virlos autores jé estudaram e me-
diram este parimeiro através dos mais diferentes ﬁétodos L28,291.
Como consequéncla os valores e as expressdes empiricas encontra-

das s3o geraimente conflitantes. A forma geral utiilzada quanto &

42




dependénctia do alcance dos elétrons com a energla do feixe & a

gseguinte;
(1.27) Re(Ef) = C Ef‘\3
onde, C = consiante de proporcionalidade medida experimentalmen-
te, cujos valores varliam com o tipec de amostra.
% =

fator de superllinearidade, também obtido de forma enpf(-
rica,

Rovamente, de maneira simllar ao raclocinioc empregadoc no se-
¢330 anterior, esta dependéncia pode ser colocada implicitamente
na equagdo 1.15 dentro da funcgido de gerag3o e consequentemente
—lembrando do princfpio da superposicgido linear- como um expoente
na fungdo de densidade de portadores em excessod&P(r).

Este expoente complica senzivelmente o cdlcule de lecL (r),
exlgindo como consequéncia, anadllses numédricas bastante sofisti-
cadas, quando © que se deseja ¢ obter parfimetros cristalinos im-
portantes, mals especiflcamente, o comprimento de difus3c dos
porta@ores_mlnoritérios (L) e a velo;idade de recombinac¢io de su-
perffcle (Vg). D procedimento usual neste caso, & a comparagio
dos resultados experimentais de IcuxVf com as curvas tedricas ob-
tidas para varios valores de L. e Vg, entendendo como valores
mals provaveis o3 que d¥o as curvas de melhor ajuste com o expe-
rimento [30,311].

Existe tambdm outro mecanismo na variacﬁo do sinal de cato-
doluminescéncla com © volume da microssonda devido 3 alterac3do na

absorg¢do da luz gerada, ,jd que um aumento da energia dos elétrons
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do feixe, implica que a malor parte dos fdtons seja gerada numa
"camada” mals profunda, aumentando o efeito de auvto-absorgio, sa
a medida for por emisz¥o -ou dimlnuindo este efeltc se a medida
for por transmiss3o-~. Conforme podemos veriflcar nos graflices da
flgura 8, o egpectro préximg a superfficie ¢ diferente do me=zmo se
goerado a pouceos microns de prefundidade. Este efelto de auto-ab-
sor¢Zo varidvel com a profundidade do sinal de catcedoluminescén-
cla gerado, se conslderado nog calculos numéricos, compllica-os
ainda mals, e acaba por ser um dos responsdvels nas divergéncias
oxlstentes nas medidas dos pardmetres cristalinos acima citados.

No nosso trabalhce como pode ser veriflcado ne capftuleo [V, a
varla¢®o do ginal de catodoluminescénela com a energla deos oclé-
trons do feixe e congequentemente a varlag3o da profundidade do
s}nal geradc, nos possiblilitou a andlise de diferentes camadas
egitaxlais e interfaces exlstentes num dispositive semicondultor,
emn especlal lasers de heteroestrutura dupla.

Para verificarmes o efelto da variagdc da profunéldade de
sinal! gerado que segue uma lel exponencial, com a contribuli¢io do
efelto de auto-absor¢io que também & exponenclal com a profundi-
dade, realizamos medlidas da varlag3o da Intensidade de sinal de
catodoluminescénecia tranemitida em fung¥o da varlagdo da tensz3o
de aceleracio do feixe. FEstas medidas est¥o mostradas na figura
12b, onde se nota que esla dependdncla ségue uma forma claramente

ndoc linear.

c) Dependénecla do ginal de Catodoluminescénecia com a Temperatura.
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A depend@ncia do sinal de catodoluminescénecia com a tempera-
tura tem como princfipio bdsico, a alteraclo nos valores dos tem-
pes de vida envolvidos nos pfocessos de recombinac¢3o, como conse-
qudncia da varla¢%oc da populac¢3o de fonons dentro do cristal, e
da densldade, tanto de portadores livres bem como de impurezas
lonlzadas,

Estudos da variagdo da iIntensidade de catodoluminescéncia
com a temperatura [30], mostram que tanto a Intensidade do sinal
Integral como do pico de emissZo, aumentam substancialmente com a
diminulgdo da temperatura. Este fato pode parecer contrério ao
resultado que se esperaria levando-se em conta que um aumento na
temperatura, acarreta um acréscimo na populac¢Bo de fonons no
crigtal, o que aumenta a probabillidade de ocorrer recombinacgfes
radtativas auxlliadas por fonons, ou seja, o coeficlente de gera-
cdo de fdtons (R) por sl sé, seria uma funcio positiva da tempe-
ratura {(26). Porém, os coeflcientes de reccembinagdes n¥o radjz-
tivas - Auger, multifonbnicas e por armadilhas - aumentam com &
temperatura de uma forma malsg Intensa que R, sendo ent¥o estes
dltimos, cada vez mals predominantes 2 medida que @e aumenta a
temperatura de um semicondutor.

Para jlustrar este efefto, mostramos na figura 13 a variagdo
da Intensidade de slnal de catodoluminescéncla integral com a
temperatura, para uma amosgtra de GaAsz., Este gréfico deixa bem
evidente a vantagem de se trabalhar com amostras resfriadas, pols
© ganho de sinal é excelente. Lembramos também que uma diminuig3o
na populac¥o de fonons do cristal, permite um estudo multo Imper-~

tante - quando se trata de medidas dispersivas - dos plcos exci-
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tBnicos que n3¥o sAo distingufvels A temperatura amblente.

Para o nosso propdsito, apesar das vantageng acima citadas,
devido ao fato de trabalharmos sempre com amostras multo dopadas
e com uma boa eficliéncia quintica de catodeluminescéncia; imple-
mentar a relag¥c sinal/rufdo com a diminuig¥o da temperatura, n3o

nog fol necessarioc em nenhum caso.
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Figura 13: Variac¥o da intensidade de catodolumines-
¢éncla integral, em funcio da temperatura

da amostra (30].

d) Dependéncia do sinal de Catodoluminescéncla com 2 concentrac¥o

de dopantes,

Resolvemos colocar nesta seclc a dependéncia com a concen-~
trac%o de Impurezas da intensidade do sinal de catodoluminescén-
cia gerado, além do motivo citado no infcio desta, pois este es-
tudo traz consigo informa¢®es muito Importantes quanto aos pro-
cessos de espalhamento que ocorrem em semicondutores com concen-
tracBes ¢ tipos de !mpurezas diferentes.

A afirma¢¥do acima fol baseada num trabalho de Cusano £321,
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que reallzou medidas espectrais de catodoluminesc8&ncia em wviarias
amogtras de GalAs, medidas estas tanto 3 temperatura amblente como
3 77 K. Através de seus resultados, Cusano pode conclulr de forma
bastante razodvel, sobre os vérios processos de espalhamento gque

ocorrem has diferentes amostras analisadas.

Te, Se .
A>T o

- eCd,Zn Tipo p

100}

FICIENC!A RELATIVA DE EMISSAO DE C.L.

E

J
!OIG .lol? 1018 lolﬁ | 020
CONCENTRAGCAD DE PORTADORES EM Crid

Figura 14: Variac¥o da eficiéncia relativa de gerag¢fo
de fétons com a concentrag¢fo para varlos Li-
pos de dopantes em Gahs [321.
obs,: 0 mixlmo de eficiénela relativa (100%)
acontece quando as amostras estdo & 77 K, es-
tas curvas foram omltidas por simplicldade,
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0 resultado que nog Interessa para podermos concluir o ra-
clocinto degenveoivide na sacﬁo anterior, gquando tratamos da wva-
rlac¥o da efliciéncia quintica de catodoluminescéncla com a con-
centracio de dopéntes; eztd mostrado na figura 14,

Como se pode inferir destas curvas, a efliciéncla de catodo-
luminesc8ncla tem um valor méximo para qgualgquer amostra. “Além
disso, estes méximos L&m posigles diferentes para cada Gtipo de
dopante e também variam com a temperatura. Foil através destas ob-
gservac8es e mals algumas que n¥c tem relevincia neste trabalho,
que'Cusano explicou a existéncia dos processos de espalhamento
competitivos com os processos de recombinag¢3o radiativa.

Além disso, ¢ multo importante notar o quanto a efici@ncia
quintica de catodolumliesc@ncla é sens{vel 2 concentracio e ao Li-
po de dopantes. Esta forte dependénclia ¢ que explica um dos meca-
nlesmos de contraste mals 1mportante'e exclusivo de catodolumines-

c&ncia, que serd discutide na prdxima se¢io.
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1.5 ~ "DEFINICXDO DE CONTRASTE E OS MECANISMOS RESPONSAVEIS

NA FORKACXO DO MESMO EM CATODOLUMINESCERCIA™

Uma das primeiras fotomicrografias de catodoluminescéncia
obtidas em um SEM que permitiram a visualizag¥o de contraste - no
caso ,pontos ¢ linhas escuras -, foram reallzadas por Kyser e
Wittry em 1964 [33), utilizando-se de amostras de Gads dopadas
com Telurio. Nas suas imagens, Hyser e Wittry observaram uma dis-
tribuig¥e aleatdrta de pontos escuros que n¥3o tinham correlacio
com a topografia da amostra. Através de ataques qufmicos seleti-
vos, fol veriflcada uma relac%o blunfvoca desteg pontos escuros
com os pontos revelados por ataque quimico (etch pits), delxando
claro que estes pontos estd¥o assoclados a presenca de dislocacBes
no cristal,

O mecanismo pelo qual uma dislocagXo promove contraste em
uma imagem de catodoluminesc@ncia, sempre fol muito discutido. A
formag¥o de sftios eletrénicamente ativos, ocu semelhantemente, »
criagdoe de nivels profundos dentro da banda protbida do semicon-
dutor,‘ou a-radistribulcﬁo de impurezés em  torno - deste defelto
devido a dilata¢Bes e compressSes na rede, ou ainda, uma sona
destes efeitos; s¥o as causas atuslmente aceltas para a formacgio
de contraste em uma imagem de catodoluminescéncla devido a4 pre-
senga de disloca¢Bes no cristal em anslise [8,12,341.

No caso das observag¢Bes de Kyser e Wittry, devide aoc fato
das amostras por eles utilizadas serem altamente dopadas com Te-

lirio, o contraste obtido estava intimamente ligado com o3 pro-
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cessos de "decoraclo” dag dislocac8es pelos dtomos de Impurezas
que segregam em torno das mesmas por um mecanismo conhecldo como
atmosfera de Cottrel [35]; a qual, no caso de Telurio em GalAs #é
muito condensada devido 2 diferenca de tamanhoe enire o dtomo
substltuclonal (telidrio) e o hospedeiro (arsénlo) -~ entenda-se
por hospedeiro o.étomo que di origem as vac8ncias ocupadas pelos
jtomos de impurezas -~. Baseando~gze nos dados obtidos por Cusano
que mostram a forte dependéncia da eficiencla de catodolumines-
c8necla com a concentragio de Impurezas em amostras de Galds (ver
goc%o 1.4); essa ldéfa de "decorag3o” foi wutilizada por Holt
[30,40) para explicar a forma¢¥o do conbraste "dot and halo” en-
contrade em amostras dopadss com teldrio quando analisadas por
cabtodoluminescénctia, -

Obviamente, qualquer outre tipo de defeilo que altere local-
ménte ag propriedades eletrdnicas do semlicondutor pode causar a
formacZo de contraste em imagens de catodeluminescéncta, desde
que o pfocesso de feormag3o de slnal gseja sensfvel a estas altera-
¢les locais.

Para o nosso propdsito, podemos compreender estas variagles
locais que alteram o slnal de catodoluminescéncia, baseando-nos
na equaco 1.15. Ou seja, se qualquer um dos parSmetros envolvi-
dos nessa equaglo, sofrer'alteracﬁes aem algumas reglfes do cris-
tal, haverd varla¢Bes na intensidade de sinal gerade, dando ori-
gem ao contraste.

D contraste em uma imagem de catodoluminescéncia na tela de

um SEM pode ser definido por:
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(1.28) Clxg¥Yo? = _1gu00) - JcLixo,yo)
Iew (00}

onde, TeL{xp.¥0? = intensidade de catodoluminescé&ncia gerada,
guando o feixe eletrfnlice estd na posigdo (%,,¥p) na
superf(cle do cristal.
IeL{oo) = Intensidade de catodolumlnescéncla gerada
quando a microssonda estd Infinitamente longe ( dist@n-
cla de algumag vezes o comprimento de difus3o dos por-
tadores minoritédrios,L) de qualquer tipo de defelto, ou
seja, numa regido homogénea.

Nesse trabalho porém, ¢ mails interessante discutir apenas
qualijtativamente a formag¥o de contraste nas Imagens de catodolu-
minescéncla; j& que para se quantiflicar esta variag3o percentual
no sinal coletado, precisarfamos langar m3o de c4dlculos numéricos
sofisticados; além do fato de que outros autores - Lohnert e Ku-
baleck e Donolato - j4 reallzaram estes mesmos calculos conside-
rando alterag®es tanto na densidade de portadores em excesso, bem
como na eficié@nclia quidntlica de gerag3o de fdétons.

No caso das dislocagBes portanto, podemos nos ater ac efeito
global, se pudermos chamar assim, da presenca de uma dislocac3o
—ou um agrupamento delas "clusters”- nas propriedades cristali-
nas. Estas alteracBes podem ser conslideradas como uma dimlinulg3o
no pempo de vida efetivo dos portadores minoritérios Z;(r), ol
que acaba por varlar a densidade de portadores em excesso Z%P(r)
na regi%o em torno do defelto, diminulndo a intenslidade do sinal
de catodoluminescéncia gerada.

Alnda nesse raciocinio sobre defeltos que causam alteracBes
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locaie no tempo de vida dos portadores, ou em qualquer outro pa-
rametro citado na equag¥o 1.15, podemos enumerar os tipos malis

comung de defeitos cristalinos que s3o visual izados por catodolu-

minescéncia, e a forma como eles aparecem nas regpectivas Iima~
gensg:
1} Estrias ou estriagles, que s¥o linhas escuras paralelas entre

#i, no cago de crescimento epitaxial; ou concéntricas com o oixo
de crescimento, no caso de cregcimento Czochralsky; estas estrtas
éstﬁo assocladas com varla¢Bes na concentrac¥o de dopantes e re-
presentam a qualidade da Interface sélido-1f{quido durante o cres-
cimento {7,36,37,38]. Aparecem nas imagens de catodoluminescéncla
como ] inhas escuras paralelas entre =t.

11) Defeltos residuala ocorridos durante o polimento ou manuseto
da amostra, que causam tanto "rachadurasg" comol”rlscos" que de-
formam sensfvelmente a rede cristalina. S3o vistoz como linhas
escuras, com direg¥o e distribulc¢Xo aleatdrias [7].

1112 Falhas de crescimento tals como: bolhag ou vacuolos, gue s%o0

simplesmente a auséncla de material em algumas regi@es no iInte-
rior do cristal, aparecendo como pontog brilhantes; "Stacking
faults”, qué s¥%0 pequenas falhas na périodicidade -posicional ou

cristalinidade da rede, podendo ter a forma de inclusBes ou pro-
tuberancias [39).

iv) Dislocag®es ou agrupamentos de dislocacBes causados tanto pe-
lo desajuste nas interfaces das heterojunc®es, como pela ma qua-
lidade da Interface sélido-liquido durante o crescimento [34). As
imagens relativas 2 estes defeitos dependem da postclo enm que eg-

tes se encontram em relac¢%o 23 superficie analigada: se estio per-
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pendiculares, aparecem como pequenos pontos escuros (2 & 6 mf{-
crong), no caso das dislocagBes, ou se forem "clusters” como pon-
tos malores (10 & 30 mfcrong?). Se estiverem paralelas 2 superf(-
¢le irradiada, aparecem como )inhas egcuras com dire¢Bes crista-
linas bem deflnidas. Finalmente, se forem obl(quas & superffcle,
aparecem com uma forma que Hembra um cometa [7,36,37,40,41).

v} Precipltados de Impurezas, que ocorrem geralmente quando o
cristal é muito dopado, e est3o associados com a presenca de dis-
locac@es ne cristal [6,421. Estes aparecem de uma forma gimilar
aocg "clusters", sendo inclusive, diffcil diferencid-los.

vi) "Rake lines"”, que s%o meniscos paralelos entre si, normals 2
dire¢%o de crescimento, que occorrem na interface entre as camadas
epitaxials de GaAlls. éstas linhag =830 varla¢Bes na concentracio
-de aluminio - entre 1 e 2% da fra¢¥dc molar - causadas por Irre-
éularldades na supeéffcle do substrato [43].

vi) "Subgrain boundaries”, que s¥%o redisiribuicles de Impurezas
en torno de dislocacBes agrupadas em algumas reqiBes do cristal.
E Interessante notar que o mecanismo de formac3o deste tipo de
defelto segue principios simllares 2 "decorag3o” de dislocagBes
cltada nos primeiros paridgrafos desta seg3o [441].

vii) VariagUes na concentrag¢®o de impurezas, que para o GaAs por
exenmplo, podem ser relativamente menores que 10%¥ {(ver secio 1.4},
aparecendo nas lmagens de catodoluminescéncia, como um fundo Ir-
regular, lembrande dunas de arela. Com uma imagem sgimilar, as va-
riacdes na composi¢do de aluminio nas camadas de GaAlAs, também
J& foram observadas [48%].

Cabe aquf lembrar que alquns dos defeitos acima citadeos s3o
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vigfveis, a menos de casos extremos, apenas em cabtodoluminescén-~
cla, como veremos a geguir.

Na maloria dos casos, G '<<Yr , e portanto o tempo de vida
efetivo dos portadores minoritérios 7 & aproximadamente igual! 3
T e pratlcamente Insensfvel a variacfes em Tr.

Situag®es em que apenas Tr varie localmente, sem alterarT'
consequentemente mantendo inalterado o valor de Zlf)(r), sdo pos-
givels. Negse caso, apenas a efliciéncia quintica de geracgio de
fétons 'QCL(r) - definida na segl¥o 1.3 - serd alterada. Como o
sinal de EBIC n3c depende deste parSmetro, este mecanismo de con-
traste é exclusivo da imagem de catodoluminesc&ncla. Basicamente,
as varlacBes locals menos intenszs na concentragio de impurezas,

promovem este efeito. Como exemplo, entre os defeltos citados an-

teriormente, os que satisfazem estas condi¢les s%o as “subgraln
boundaries”[44], o contraste "dot-and-halo”"[40] e as '"rake-li-
nes”[47]).

0 dltimo parimetro que pode promover contraszte em uma Imagem
de catodoluminescéncla & o fator de auto-absor¢Bo A(r). HNo caso
de Ilmagens de catodoluminescéncta emitidé {ECL), o efeito de au-
to—absor¢io & multo pegueno - ver gegdo 1.3 - e praticamente 1m-
perceptfvel, ndo sendo portanto, responsdvel por nenhum tipo de
contraste nessa técnlca. J& para as imagoens de catodoluminescén-~
cia por tranamissZo (TCL), este efeito se torna muito Importante
e variacBes localis na absorgio de luz podem ser responsdvels por
alteragtes sensfveis na Intensidade de catodoluminescéncia trans-
mitida. Como © ceoeficiente de absor¢3c depende n3c sé da energia

do féton, mas também da concentrac¢¥o de impurezas e do valor lo-
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cal da banda proibida [4B6), flca Sbvio Inferir que variagles lo-
cals em qualguer uma destas grandezas, mesmo que ocorram abalxo
do volume da regli3o de gerag¢3o, podem ser um dos mecanismos de
contraste nags Iimagens de catodoluminescéneia transmitida. Rolhas
ou vacuolos que n¥%o s¥do nada mals que regliBes que pratlcamente
no absorvem luz, s%c um exemplo de defeltos vislvels nas Imagens
de catodoluminesc8&ncia transmlitida.

Concluindo, procuramos nesta segdc, enumerar alguns dos de-
feltos de malior ocorréncla em cristais e que s3co visfvels nas
imagens de catodoluminescéncia emitida ou transmitida; e também
colocar de forma suscinta, a manelra pela qual entendemos os me-
canismos responsdveis na obtenc¥o das Imagens destes defeltos,
nas.técnicas por nds utllizadas; tendo em vista que a compreenszo
dostes mecanismos é de extrema importincla para uma boa anéllise
dos resultados obtidos. As imagens da malorla d&s defeitos clta-
dos estdo mositradas nos capftulos 1] e IV nos quals colocamos os

resultados experimentais por nds obtlidos.
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CAPITULD 11

1.y - "DESCRICXO DO INSTRUNMENTAL UTILLIZADD"

Este capftulo Inicta as discuss®es relativas a parte experi-
mental da técntca de catodoiumlnescéncia. Nesta seglio apresenta-
remos de forma suscinta, os princlipalis equipamentos e dispositi-
vos que foram necessérlios para obtermos as Imagens apresentadas
neste trabalho.

0 equipamento fundamental & obviamente, o Microscdpio Ele-
tronico de Varredura (SEM) o qual pode ser dividido em duas par-
tes principals: a coluna com a 6tica eletrénica que proporciona a

n

"{luminacio’ da amostré com o felxe de elédtrons e a segunda parbte
gue compreende, no minimoe, um coletor de =inal e um sistema de
formag¥o de imagens:

Os primelros tnstrumentos de prova -ou microssonda- eletrd-
nica, n¥o possulam sistemas de varredura. lsto porque a primeira
fung¥o destes equilpamentos era apenas a geragdo de Ratos-Y para a
andlise elemental em metalurgla. Entretanto uma andlise ponto a
ponlto da composig3o, seria muito mais répida se fosse possivel
olhar para &reas relativamente largas da superficie da amostra, e
por isso todas as milcrossondas projetadas apds 1959 possuem bobi-
nas de varredura no sistema de Stica eletrdnica,

Apesar de existirem varla¢®es na concep¢Bo de uma coluna
eletrdnica, o esquema que mostramos na figura 15 déd uma boa idéla

da malorla dos sistemas utillzados, Inclusive o que temos a dis-

posi¢do no laboratério. O primeiro componente do slstema étice &
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o canhBo eletr&nico. A fonte de elétrons & geralmente um filamen-
to de tungsténio com emissFo termoiénica. Os elétrons emlitidos
pelo catodo s3o aceleradog pelo campo elétrico produzido por um
anodo, geralmente ligado a um potencial negativo em relacg3o &
terra, da ordem de dezenas de Kilovolts.

Uma vez acelerados, os elétrone passam por lentes magnéticas
que tem por finalidade produzir uma imagem reduzida do filamento
sobre a amostra. Diafragmas de di@metros cada vez menores 2 medli-
da que se aproxlimam da amostra, tem a fung¥o de reduzir o tamanho
e dar forma ao felxe na superffcie da amostra (spot-size) mel ho-
rando a resolucg3oc das Imagens.

As bobinas de focalizag¢¥o permitem, em conjunto com os dia-
fragmas, um contr8le bem preciso do "spot-size” sendo as respon-
sédvels pela resolu¢io do equlpamento. Valores t{picos dessa reso-
lu¢¥o est¥o entre 25 e 500 8ngstrons dependendo da tens3o de ace-
lerag¥o e da corrente do feilxe. Por exemplo, com correntes da or-
dem de 10E~ii Ampéres pode—-se obter pontos de "tluminag3do” da or-
dem de 25 @ngstrons, jd para correntes malores em torno de 10E-7
A (utilizadas para microandlise e para catodoluminescéncia), este
dl 8metro passa a ser de 300 8ngstrons ou mais.

O feixe eletrdnico entdo, "varre” a superficlie da amostra
gracas 3s bobinas defletoras do sistema eletrdnico de varredura,
cobrindo uma irea que depende da magniflcac¥o da Imagem, ou seja,
a magnificac%o & exatamente a relag¥o entre o comprimento de uma
das dimens3es da 4rea da imagem e a correspondente da drea varri-
da sobre a amostra. A magnifica¢¥o pode variar por exemplo, de

uma faixa que val das 20 vezes até 160.000 vezes.
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Figura 15: Diagrama esquemdtico da coiuna de um SEM.

+A Imagem correspondente & obtida com um detetor que & sensi-
vel aoc slnal emitido pela amostra, conectado através de um anpli-
ficador de video, 2 grade de um tubo de ralos catddicos, que &
varrido em sincronismo com o felxe sobre a amostra. Em outras pa-
lavraé, o brilho em qualquer ponto da tela depende da Intensidade
de sinal do ponto correspondente na amostra. Desga forma, una
imagem da amostra & construilda no tubo de ralos calddicos ponto a
ponto.
A detec¢Zo de sinal é feita de acorde com a iInformag3o que
se deseja obter da amocstra analisada. Para uma imagem da btopogra-
fia, coletam-se os elélrons secunddrios através de um cintilador

pldstico acoplado a uma fotomultipllicadora. D sinal de safda des-
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te fototubo modula o sinal de video ou sejJa, o brllho na telah
Este mesmo detetor & utilizado para a coleg¥o dos eldtrons re-
trecespalhados.

0 nosso microscéplo ¢ um Cameca modelo .Camebax de origem
francesa, e estd mostrado na figura 16. A coluna do mlcroscédplo
com a fonte de eléirons na barte superior € a c8mara para a colo-
cagdo da amostra aembaixo, est¥o a asquerda na foto. 0 tubo de
rajos catdédicos para observaglo visual que possue uma tela qua-
drada ~10cm de lado- com um materlial fosforescente de longa per-
sisténcla eostd no centro, e o tubo de ralos catddicos para ag fo-
tografilas, tem uma tela com material fosforescente de curta per-~
sisténcia, estd male 2 direlita. Os demals equipamentos que apare-

cem nesta foto s3o utiilizadog para microanilise.

; » . T gt VE g Sy . L e 2y
. . ) . : o R T

Filgura 16: Foto do SEM utilizado nesse trabaltho, aloca-
do no laboratdério de microandlise do LPD.
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Para a obtencZo de uma imagem de catodoluminescéncia, o que
& © nosso caso, exisltle uma enorme variedade de sistemas oticos
para a coleglo e detecgdo dogs fétons emitldos pela amostra. Espe-
lhos elfpticos, lentes convergentes acopladas 3 filbras éticas, e
outros sistemas soflisticados s3%o comumente utlliiados para a co-
Jegdo da luz. Quanto a detecg¥o, o tipo de InformaglBo e amostra
com a qual! se deseja trabalhar, s3c og principals fatores na es-
colha do sistema correto. Fotemultiplicadoras e fotodetetores de
estado s6lido sdo os dispositivos béslicos, porém, devido a enorme
gama de tipos dlisponfvels, uma escolha apropriada nZc & diffcll
de se fazer,

Para o nosso propdsito -estudo qualitativo de defeltos cris-
talinos evitande alteracBes no SEM- a opgdo légica s%o os fotode-
tetetores. Estes sZoc utilizades em muitas 4reas tecnoldgicas e
pertanto, principalmente no caso do slifclo e do germ@nio, encon-
trados nas mals diversas estruturas com varias aplicacgBes especl-
ficas. Baslcamente, os fotodetetores tem duas vantagens sobre as
fotomultiplicadoras. Primelro, os detetores.de estado sdélido sZFo
disponf{vels em regles do espectro onde os fototuboes s3o insensi-
vels. Segundo, o tamanho reduzido dos fotodetetores permite que
eles sejam colocados multo préximos 2 amogtra (isto &, dentre do
porta-amostra) aumentando o &ngulo sélideo de coleg3o.

A fim de que seja possivel a obtenc¢#o de resultados confta-
vels, os folodetelores para tmagens de catodoluminescéncia devem
pessulr algumas caracterf{stlicas importantes:
1> A fotocorrente deve varlar linearmente com a Inteneidade de

luz que atinge o detetor. Isto garante que o contraste das ima-
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gens seja linear com a varlag¥Bo da emissdoc de fdétons na reglizo
bombardeada.

1i) Alta responsividade, o que permite analisar amostras com efi-
ciéncia quéntica de catodoluminescéncia relativamente baixas, ou
em casc contririo, Lrabalhar com correntes do feixe eletrdnico
ndo multo elevadas, o que é sempre desejivel, desde que possivel.
111) HMenor ceorrente de escureo (background}). Este par8metro deli-
mita a menor poténcia de luz que pode ser detetada; ou melhor, a
menor poténcla que promove uma fotocorrente de intensidade matlor
que a corrente de escuro. Quanto menor esta corrente de escuro,
major a senslibilidade do sistema de catodeluminescéncla,

iv) Resposta rdplda, ou baixa capaciténcla. O tempo de resposta
de todo o sistema de formagio de Imagens € fortemente Influencia-
do por este par8metro. Detetores e clircultos amplificadores "ra-
pides” evitam o aparecimentoc de distor¢Bes nasg ihagens de catodo-
luminescéncla como por exemplo, as "caudas” que aparecem em boa
parte de nossasgs fotes. Discutiremcs adiante, com maiszs detalhe, a
formacdo destas "caudas” onde falaremos sobre a amplificagdc di-
ferencial,

Fotodetetores que satisfazem estas exigéncias, s%o geralmente
fotodiodeos, ou seja, detetores que geram uma corrente através de
uma jun¢do p-n quande fétons de energla suficlente para tai, s%o
absorvidos, gerando pares dentro ou préximo desta jung¥o.

Os fotodetetores que estBo atualmente montados nos sistemas
de catodoluminesc@ncla por nds desenvolvidos, e que foram utili-
zadeos na majoria das fotos -exceto as mostradas na flgura 21- s%o

os seguintes:
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-Fotodiodo de Sllfclo fabricado por AEG-TELEFUNKEN:

-Dimens®es : quadrado com uma srea 4t 1}l de detecg¥o de 7,5mm2.
-Corrente de escuro menor que 10nA (com 5V de tens3o reversa
aplicadad.

-Largura espectral! (considerando responsividade de 50% do méximo)
entre 600 e 1000 nancmetros.

-Pico de resposta em torno de 600 microampéres & 850 nanometros.
~Capacitancta do digspositivo menor que 40 picofarads.

~Fotodlodo de Germfnlo fabricado por JUDSON-INFRARED INC.:
~Dimens$es : quadrado com uma drea Gtil de detecgdo de 7mm2,
—Correnée de escuro menor que 40 microampéres (com 3V de tensio
reversa apllicaday.

~Largura espectral (consliderando 50% de respongividade) entre B0OO
e 1800 nanometros,

“Pico de Resposta em torno de 650 microampéres a3 1500 nanomeiros.
-Capacitancia do dispositivo menor que 500 picofarads.

Para melhorar ainda malsg a performance do sistema de detec-
¢d4o de luz, estes fotodlodos devem ser acoplados & ampl!ficadores
de boa qualidade, isto &, amplificadores Com uma alta {impeddncia
de entrada {(malor que 1 Hegohm), batxo rufdo e linearidade de
resposta. Resultados muito bons s%o obtides com ¢ uso de amplifi-
cadores operaclionais o que permite trabalhar com o feotodlodo a
uma tens¥o reversa nula {(zoro blaz). Istb ¢ importante para man-
ter a linearidade e aumentar a sensibilidade, diminuinde a cor-
rente de escuro do detetor

No nosso caso entretanto, como pode ser verificado na gegio

IV.1, © uso do sistema de amplificagdo diferencial, demonstrou
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ser bastante eficlente para aumentar o nfvel de Informag3c das
Imagens de catodoluminescéncia (%), apesar das altera¢des que es-
ta forma de ampllifica¢3o promove nag imagens.

A forma pela gqual um sinal diferenclal pode gerar as distor-
¢8es (caudas) devido ac aumento do tempo de resposta do circulto,

estd mostrada na figura 17.

SINAL AMPLIF, “BRILHO"
-1
. e - n
SINAL DET. a] \i/ -

Figura 17: Efeltos da constante de tempo no stnal de CL:
A) sinal amplificado n3e diferenclalmente;
B) =inal amplificado diferenclalmente.

Conslderando que em ambas as sltuacBes existem problemas
quanto ao tempo de resposta, percebe-se claramente, que no caso
ndo diferencial, o alongamento & menor e flca abalixo do nfvel mé-
dlo, ndo promovendo o efelto de brilho na tela. No caso diferen-
xial, entretanto, logo apds o plco positivo (devide ao aumento no
slnal.do detetor) a queda exponencial do pulso d4 origem a uma

"cauda” brilhante ac longo do sentido de varredura.

(%) Ecta forma de amplificagao serve também para se eliminar o problema dos ele-
trons retroespalhados, sendo inclusive utilizada para fazermos as imagens da #i-
gura 2i, pois a topografia de um laser semicondutor deve ter pouces acidentes
superficiais.
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Mesmo que o ajuste de lumincosidade -0 qual delimita a posi-
¢A0o dos maxinos {(+1) e minimos (-1) de brilho iIndicados na flgu-
ra- n3do esteja perfeltamente centralizado em relaglc aoc britho
"médio” {(posicgdo "0O") os plcos diferencials dfico um contraste mals
sensfvel, pois o que conta n%o & a varlagdo na intensidade de si-
nal e sim a Formé coma ela ;arla {valor proporclonai a derivada,
mais precigamente)l. .

0 sistema que utjilizames, consiste de um amplificader dife-
renclal TEKTRDH}X, mod&lo 7A22, o qual & acoplado a um osclloscd-
pio tambdm TEKTRONIX, da sdérie 7000.

Este amplificador possue uma sensibilidade de entrada varia-
vel desde um microvelt até 10 volis, com impedSncla sempre Igual
a 1 Megohm; aleém disso: pozsue dols sistemas passivos de filtra-
gem de sinal: um passa-balxas gue val de 1 kilohertz a4 1 mega-
herl.z, e um passa-alta de 1 hertz a 10 kilohertz. Estes sistemas
de filtres foram multo dtels na melhoria da relaglo gsinal-rufdo.

0 osciloscdpio serve como fonte de alimentag¢fo do amplifica-
dor e pernite a retirada de sinal amplificado, que ent¥o & aco-
plado ao amplificador de videc do microscdpio, como mostramos na

figura 18.

] SISTEMA DE
M l_ VARRECURA

FERE o .

AMPLIF, ATAPLIF.

DiFER. GE VIDEO TRC
AMOSTRA < “-] S _

< -
DETETOR

Figura i18: Esquema da montagem eletr8nica para a obten-
¢¥%o das Imagens de catodoluminescéncia.



I1.2- "S1STEMAS DE MEDIDAS DESENVOLVIDOS"

Para o desenvolvimento dos sistemas de medidas, a principal
idéia fol n3o alterar a forma original do sistema cperacional do
microscéplo eletrdnico; evitande intreduzir modificagles que, por
gualquer raz¥c, pudessem prejudicar a versatilidade do mesmo.

Pensamos entdo, em utilizar um conjunto que permitlisse seu
manuselo de forma semelhante a um porta-amostras usual, possulndo
portanto as mesmas dimensBes. Este conjunto compreende um fotode-
tetor, uma drea livre para a colocag@o das amostras, pinos para
se realizar as conexdes efétrlcas necessartias e um "esqueleto”

metdlico para sustentagfic e encalxe mecinicos.

feixe— I

am,— —— amostra
Lfilmes el sy
de 02 [ et
(A} (B)

Figura 18: Esquenas dos tipos de porta—amostras que fo-
) ram construfdos para obteng¥o de {magens de:

a) ECL, b) TCL.

A figura 19 llustra os dois tipos de porta-amostras para co-

lec¥o de luz. No sistema de medldas por emiss3o (a), o detetor &
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colocado ac lade da amostra, perpendicular a superffcle {rrradlada
da mesma. JA para as medidas por transmiss¥o (b), o detetor & co-
locado sob a amostra, parahﬂn a guperfficle irradlada pelc feixe.
Por construg¢fo, o poerta-amostras para TCL é mals simples e mals
versat il que o para emlss¥o, como veremos mals adlante.

Ambos os porta-amostras foram construfdos sobre uma placa de
clrcultto Impresso, a qual além de possuir boa resisténcia mecni-
ca, ¢ relativamente fina (5Smm de espesgsura’ e facilita as cone-
xBes eldétricas, evitando o uso de flog condutores.

Az conex®es entre oz porta-amostras e o clirculte amplifica-
dor externo a coluna do SEM, s%o feltas através de plnos soldados
3 placa cobreads e um soquete f@mea. Este foi preso 2a base de
sustentacdo dog porta-amostras dentro da c@mera do microscdpio.

Hosbtramos na figura 20 uma foto dos dois tipos de porta

amostras que desenvolvemos.

[

i ..
!
i

Flgura 20:; Porta-amostras utillzados negte Lrabalho:
- A) para ECL; B) para TCL.
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Com relag3o as fliguras 19 e 20, é interessante notar a pre-
genga de um filme metdlico colocado entre o detetor @ a amostra,
em 2mbos o8 tipos de porta-amosiras. Este filme consiste de uma
deposigdo quimica por evaporagd@o (48] de didxldo de estanho, so-
bre uma lamfnula de vidro ~utllizada em microscopia dtica~., A ca-
mada de didxido tem uma espessura da ordem de 2000 &ngstrons, e
possue uma reslszténela mecdnlca mutto boa, © que dispensa cuida-
dos excessivos no seu manuselo. Aldm de ser um excelente condutor
elétrico {(gua "sheet—resistfylty" & da ordem de 1500chms.cm) (%),
o "conjunto” filme/lamfnula possue uma transmlit8ncia medlda,
maior que 90% na regldo do Infravermelho préximo, que & a regifo
de emiszs¥o de catodoluminescéncia de todas as  amostras por nos
anal i sadas,

A utilizac®o deste filme se tornou necessaria quando notamos
um efelto Inesperado nas primeiras andlises: gquando o felxe se
encontrava sobre um material n¥o luminescente (metal, por exem-
plo) aparecia um sinal no fotodetetor que permitta inciuslve, a
visualizac¥o topogrifica do material em questiio.

Una possfve!l causa deste fenbmeno s%o os eldétrons retroespa-
lhados pela amostra que, ao atingir o fotodetetor geram uma cor-
rente adiclonal, a qual, por serem estes eldtrons de alta ener-
gla, & da mesma ordem de grandeza ¢ multas vezes até malor que a
fotocorrente. Este efelto, quando a amostra analisada tiver uma
superficie Irreqular, pode "mascarar” as informag¢®es do sinal de
catodolumlinescéncta.

{#) Isto ¢ uma condigio necessaria para qualauer material que possa  porventura,

ser bombardeado pelo feixe eletrdnicoi ou uma superficie que geva servir cono
contato Shmico entre uma anostra e o terra do circuito (parz o caso de TCL).
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A& finalldade do filme & portanto, evitar gue os elétrons retroes-
palhades atinjam o fotodetetor. A utlllidade desta "barreira” para
o3 elétrons do feixe, fol comprovada gquande comparamos imagens de
ECL de um cristal de CdS (sulfeto de cadmto) obiidas com e gem o
filme condutor colocado entre o deietor e a amostra. Com o cris-
tal possulndo uma superficlie extremamente Irregular, a imagem ob-
tida sem o filme se assemelhava com uma Iimagem de elétrons secun-
dadrios, enquanto que a outra mostrava um padr3o ti{plico de imagens
de catodoluminescénela {(isto &, notamos a presenga de defellos
cristalines Internos ac voiume do material).

A construgdc do peorta-amostras de transmisslo, fol mais ria-
pida devido 2 experi@nclia com o desenvolvimento do porta-amostras
de ECL. Foi com base nesta experié&ncia anterior, que optamos pela
coleocagdo da lamfnula de vidro, com filme condutor como hase para
-ag amostras e n¥@o uma pe¢a metdllica com furos, gque & ugual nos
sigstemas de TCL. Este novo tipo de base simplifica a andlise de
amosiras pequenas (lasers semicondutores por exempio) ja que n¥Ho
é precise altinha~las com o fure de observag¢¥c correspondente,
além do permitir andlises de amostras malores por completo, sem a
necessidade de mové@-las sobre o Fufo de observagio. Esta nossa
fdéta &, portanto, bem mais versatil que as demals.

Mo porta amostras de TCL (figura 20b) devldo-a sua conflguracgio,
foi possivel colocar um conector para um circuite integrado. Este
circuito serviria como um pré-amplificador de sinal, o qual sé
ndo fo! implementade no presente trabalho, por termos encontrado
sérias dificuldades quanto a qualidade dos amplificadores opera-

clonais disponfvels no mercado naclional. Além disso, o nosso sls-
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tema de ampliflicag¥o diferencial, se mostrou sempre satisfatdrio,
o que nog permitiu delixar esta Implementagio para estudos poste-
rtores.

Estes dols tipos de porta-amostraz (ECL o TCL) foram cons-
trufdos para ambos os detetores (Ge & S1), e %o, ji na sua forma
definitiva, parte Integrante do microgscédplo eletrénlico.

Como conclusBo a esta segdo, faremo=z, a seguir, um resumo
das caracter{sticas dos peorta-amostras que desenvolvemos neste
trabalho:
~ 8nguloc =dlido de detecglo ;

ECL T/3 ar.

TCL W gr.

- condigles de operagio:
i) poténcla minima do feixe para obtenc¢%o de =inal:

ECL > 10E-5 Watts

TCL > 10E~4 Wattg (amostras de 400 mfcrons de espessura)
it) dimensBes miximas das aﬁostras

ECL : 1,0cm2 de superficle e egpessura de até ilcm.

TCL : 2,25 ¢m2 de drea. A espeszura maxima em TCL depende de
quanto a amostra absorve seu préprio espectro. .

As condig®es aclma s3o valldas para andlises de amostras
de InP e GaAs comumente utilizadas na fabricagdo de dispositivos
opteoeletrénices.

- resolu¢io das Imagens :
1) defeitos que promovem alterago local na éoncentracﬁo de por-
tadores om excesso:ﬁp(r), tem sua rescluglo limltada pelo compri-

mento de difus3o dos portadores minoritiarios (LY.
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{1} defeltos que promovem alterag¢ioc local na eficiéncia quéntica
de emissloc de catodolumlnesc@ncia‘qFL(r), tem a mesma regsolugio
que o cas¢ anterior, pols & apenas uma regldo aonde se produz

mats ou menos fétons.

i{l) defettos que promovem uma alteragdo local no fator de aubto-
absor¢Zo A(r), s3o visiveis apenas nas Imagens por transmissZo e
posuem uma resclug¢fc da ordem do Inverse do ceeflicliente de absor-

¢do relativo aos fdétons que se estd coletando.
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CAP{TULD 111
HI.1 - "COMPARACXO ENTRE AS T£CHICAS DE ECL E EBIC”

Afim de avalliarmos a confiabll!idade dog resultados obtldos
com o2 slstemas desenvolvidos, & necessédrio compard-los com os de
uma outra técnica Independente. Para tanto, flzemos uso de um mé-
todo de cbservag%o de defeltos cristalinos que jd vinha sendo uti
ltzado com frequ@ncla pelo nosso laboratério : a corrente Induzl-
da por feixe eletrfnico, mals conhecida por EBIC (electron beam
induced current) [511.

Uma diferenca fundamental entre estas duas técnicas é quanto
a3 preparag3o das amostras. Para obten¢3o de imagens de EBIC, um
contato Bhmico e uma jungdo semicondutora s¥o necessidrios. Porénm,
uma camada metdlica depositada sobre a superffcie da amostra ab-
sorve grande parte da luz emitida pela mesma, tornando diffcil
uma comparac3o entre estas duas técnicas em uma mesma regl¥¥o do
cristal.

0 uso de um dispogitivo semicondutor (um laser de GaAlAs/
GaAs) cuja camada metslica para contato, consiste de um filme fi-
no (2000 8ngstrons de espessura) de cromo, o qual possue uma
transmiti3ncia para o {Infravermelho préximo, suficientemente alta
para permitlr obteng¢do de imagens de catodoluminescéncla, possi-
billtou esta comparag®o.

Os resultados desta avallac¥o, est¥o mostrados na figura 21

(k). ,
{#)} Até esta etapa do trabalho, o detetor utilizado foi um {fotodicdo tipo PIN

[801 de silicio, ¢a UDT, com uma area de deteccRo de fcm2 (o que implica L
corrente de escuro muito alta) e responsividade (medida no prdprjn laboratorio)

schor que $70mA/W a 830 nanometros.

—
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Figura 21: ComparacBo entre as Imagens de ERIC o ECL em uma re-

Qi3o do stripe de um laser de GallAs: a) ECL & 20kV: b} ERIC nas

mesmas condlgBes que (a); ¢) detalhe da Lopografia (Elétrons se-
cunddrlos) da mesma regiic.
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A figura 2ic mostra a topografia de uma regli%o do "stripe”
{(faixa mais clara, vertical, com 20 mf{crons de largura) deo laser
de GaAlAs/GaAs que foi utillizada para a comparag?o. 0O Importante
a notar nesta figqura s3o os defeltos superficlials que mostraram
contrastes distintos entre as imagens de EBIC e catodoluminescé&n-
cla, como se pode observar nas figuras b e a, respectivamente.

O riscos superficials A ¢ E e o menlsco C, aparecem com
larguras diferentes nas imagens EBIC e ECL (e.g.: o risco A apa-
rece com uma largura aproximadamente 15 vezes malor em EBIC do
que em ECL). Esta diferen¢a na resolugdo estd, em ordem de gran-
deza, na mesma proporgio que a diferen¢ga na resolugdo entre as
imagens de elélrons retroespalhados e as Imagens de EBIC, o que
vem_corroborar a afirmacZfo quanto ao efelto des eldtrons retroes-
palhados que atingem o fotodetetor, gerando uma corrente adliclo-
nal (V. segdo 11.2).

Fica tambdém evidente que as partfculas de poelra na superf{i-
cle da amostra (o ponto I, por exemplo), Interferem na imagem de
catodoluminescéncla aparecendo como pontos brilhentes, seguidos
de uma "cauda” escura que & consequéncla do tempo de resposta do
circulto de detecgfo de sinal (V. pec¥o 1I.1).

Afora estes defeltos superflicials, notamos que as  informa-
c¥es de Inomogeneldades no volume do material obtidas pela tdcni-
ca de EBIC, aparecem também nas Imagens de catodoluminescéncia.

Se observarmos por exemplo, a regldo 3 esquerda do defeito
marcado com a letra B, verificamos a ocorréncia de uma regldo de
alta densidade de defelitos cristalinos, tanto pela tmagem de EBIC

como pela de ECL. Esta regilo fol alvo de um estudo mals detalha-
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do que consistiu em compararmos imagens de EBIC e ECL, variando a
tensfo de aceleraglfio do feixe, e consequentemente, o volume de
geracgidc de pares.

A Tformagdo densa (nas imagens de ECL) sd aparece de {orma
similar em EBIC com uma tensHo de aceleragfo de 15kV, menor que a
utilizada para a cbtencdo das imagens da figura 21. Conclufmos
ent3o, que esta configuragio deve estar mals proxima da superf{ -
cle Irradiada do que da junc¢%o, e por lIsso, & tLensBo de 25kV
{(quande a milcrossonda estd efetivamente na regiieo da jungd3ol) o
sinal EBIC estd intimamente ligado as regides cristalinas préxi-
mag desta dltima; enquantoe o sinal ECL carrega consigo informa-
c¢lo de regldes mais préximas da superffcie irradiada. Lembramos
que em uma jungio, quaﬁto malor a eficiéncla de colegdo de pares,
menor a eficiéneia de recombinagdes radiativas.

Finatlizando, géstarfamos de gsallentar que ags aparentes dife-
rengags na resclugido das Imagens s¥o devidas basicamente 2 baixa
relagdo sinal/rufdo e ao tempo de resposta do circuito, que nesle
caso em particular, se faziam mals sensivels {(este detetor possue
uma drea de detecgdoe larga o que implica numa capacitidncia rela-

tivamente alta e uma corrente de escuro também elevada).
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11r.z2 - "COMPARACXD ENTRE AS T#£CNICAS DE ECL E ICL"

Apesar de termos iniciado nossoc trabalho com medidas de ca-
todoluminescénetla emitida (ECLY, hlstorlcamenté a obten¢Zo de
imagens de catodoluminescé@ncia, com fotodetetores colocados pro-
ximos das amostras, iniciou-se com a colegfo de luz transmitida
(TCLY [121. As diferencas bidsicas entre as duas formas de colegdo
de sinal, quanto ao espectro medido foram dicutidas no capftulo
1. Nesta sec3o, |lustraremos através de fotografias, as zemelhan-
cas e diferencas existentes entre estas duas técnicas.

As imagens da figura 22 s%oc de uma mesma regl¥o de um cris-
tzal de 1nP {(fornecedor desconhecido). Esta amostra foi submetida
aos procedimentos t(plcos de preparag#o para andlises de catodo-
luminescéncia: Iniclalmete, a amostra & polida qguimicamente com
uma solugio de Bromo-Hetanol a 2%, dépois ¢ lavada com solventes
orginicos (Tricloroetileno, Acetona, Metanol e Etanol, pela or-
dem) para remocg3o de impurezas na superficie. As fotos foram ch-
tidas com as mesmas condi¢Bes de operag3o: corrente do felxe

igqual 3 S5xi0E-8 ampéres a2 uma tensHo de aceleragfo de 20kVotlbLa.

A formac¢¥o irregular ocupando o ter¢o central das imagens, @
devida a uma rachadura, provecada pelo manuseio indevido do subs-
trato.

Analisando estas fotos com cuidado, veriflicamos que, a menos
de varlacBes no ajuste eletrdnico da luminosidade da tela do SEM,

ag duas técnicas d%o resultados quase que similares.
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Figura 22: Comparagdo entre as Ilmagens de: A) ECL & B} TCL,
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Iste significa que em TCL.a redugdo na poténcia de luz inci-
dente no detetor ¢ compensada pelo acrédéscimo no 8ngulo sélido de
detecgfo.

A& Unica diferenga notédvel entre estas duas técnicas é a for-
macdo de bandas escuras (sowbras) nas ilmagens de TCL(Ge) (X). Es-
tas bandas, que aparecem na parte supertior da foto B, s3o causa-
das por defeltos que est3o abaixo do volume de gerag¢3oc de pares,
e gue alteram localmente o efeito de auto-absorgzo (segfo 1.5),

Az demais Inomogeneidades: disloca¢gBes (pontos escuros de 2
2 &6 micrensg), “"clusters” (pontoes escuros de 10 a2 30 microns), es-
trias (neste caso, mals visivels nas imagens de TCL) e as "sub-
graln boudaries'”, oferecem contraste basicamente similar. A ima-
gem de ECL(Ge) (figura 22a) apresenta um padrZo de linhas parale-
lag verticais, apargcendo por toda a extens3o da foto, que s%Ho

devidas 4 problemas de ruf{de na rede elétrica.

Percebemos através deslas imagensg, que a ulilizag3o de uma
ou oultra técnlca oferece resultados semelhantes. Porém, levando-
se em conta a enornme versatilidade e confiabillidade do sigtema de

medidas por transmissdo [523, esta técnica fel a mals ubtillzada
por nés no restante deste trabalhoe. A maior confiasbilidade se re-

fere ao falto de gque gse medo ezzenclalmente a luz oriunda da amos-

tra.

{%)} Dorpvante, utilizarewos estz notagdo para identificar o fotodetetor utiliza-
do nas medidas; e.o.. TCL(SE) significa imagens de TCL, obtidas com o detetor de
silicin.
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CAPSTULO 1V
IVv.1 - "UTILIZACAO DA TECHICA NA PR£-SELECXOD DE

SUBSTRATOS PARA POSTERIOR CRESCIHENTD"

U fato de que existe uma relagdo direta entre a qualidade do
digpositivo e a homogenelidade do substrato uttlizade no cresci-
mento, jd fol obkgervado por varios autores [5,41,52,53]1. Em par-
ticular, substratos com altas densidades de defeltos s¥o respon-
saveis pelo baixeo rendimento nos processos de fabricag3c de dis-
pesitivos.,

Uma manelira de obgervac¢®o da gqualidade deos subkstrates muito
utilizada, € a revela¢¥o de defelitos por ataques quimicos seleti-
vos., Esta técnica porém, além de sor desgtrutiva, demanda culdados
excessivos Jjad que faz uso de compostos quimicos altamente toxi-
cDs .

Uma vez que a® Imagens de catedoluminesc@&ncia =30 muite ri-
cas quanto a quantidade de iInformac¢do de lnomogeneidades no cris-—
tél, esta técnica permite uma excelente andlise do substrato
apresentando uma vantagem com relaclo aoc ataque quimlico: n3o &
destrutiva.

A densidade de defeitos puntuails, a exigstédncla ou ndo de es-
Lrias de dopantes, a densidade de agrupamentos (clusters)? de dis-
locag®es, a quantlidade de defeltos residuals causados durante o
corte e manuselo dos "wafers”, s%3o algumas das caracterf(sticas
importantes a serem quantificadas numa pré-selegfo. Alguns auto-

res [6,52,53,54)] j& reallzaram este tipo de analise em substratos
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de virlos fabricantes, observando uma enorme divergidade nas ca-
racterfsticas acima citadas. A majlor parte destes trabalhos fol
realizada através de imagens de catodoluminescéncla.

Passamos ent®c a verificar alguns substratoz tanto de Gals
come de InP, utilizados em nosso grupe de pesquisa para crescl-
mento de lasers de heterocestrutura dupla. A preparagdc das amos-
tras segue o procedimento descrito anterlormente (se¢do 111.2).
As condlic¢®es de operaglo - tens3o de aceleraclo e corrente do
feixe nd¥o foram mantidas tguals, Jja que trabalhamos com amostras
diferentes, ou seja, com diferentes eflciénclas de emissdo de ca-
todoluminescéncla, as condl¢fes de operagio foram sende alteradas
em cada casc para se obter o melhor contraste e a melhor relacHo
sinal-rufdo.

Os resultados que apresentamos aguf( foram seleclonados de
uma série de andllises de substratos que reallzamoz. O crltérlio de
seleclo foi quanto & diversificagdo de inomogeneldades, para mos-
trarmos a quantidade de informa¢3oc de uma lmagem de catodolumi-
nescéncla e quanto 3s diferengas na gualidade dos cristats. Apro-
Qeltamos tambén estas fotos para {lustrar as vantagens de ge tra-
balhar com o sinal de catodcocluminescéncia diferenciado, pois este
como ditssemos na secio 11.2, permite uma visualizagde mals com-
pleta dos defeltos existentes numa amostra (figura 24).

Na figura 23 por exemplo, mostramos as Iimagens de TCL(Ge) de
um substratc de Gahs com as seguintes caracterfsticas: fornecedor
Sumitomo; dopado com siliclo (N=10E18/cm3) e densidade de defel-
tos puntualg (E,P.D. - Etch Pits Density -) menor que 5000/cm2. A

foto (A) mostra a topografia da amostra na regldo de observagdo;
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a forma¢830 no centro da foto (de aproximadamente 150 m{cronse) &
uma pequenz gota de cola de prata que ubilizamos come referdncla
para marcarr a reglio em observagfo, para o caso de ser necessgario
repetir a andlise algum tempo depolis. A "scmbra” em toda a parte
inferior da folo foi causada pelo mau poziciconamento da amostra.
As fotos (B)Y e (C), s%o as Imagens de TCL(Ge) da mesma reglio que
em (A)Y. Novamente, a formag¢3o escura ao centro das fotos & devida
2 cola de prata que impede que o felxe atinja a amostra naquela
regiio, n¥co gerando sinal. A outra formagio escura na parte infe-
rior da foto B (indicada nas tres fotos por um "a") & a ponta da

agulha metilica gque prende o cristal no porta-amecstrs.

Neste substrato notamos a presenga de : dislocagBes o agru-
pamentos destags {(com 5 microns e 20 mi{crons, regpect.ivamentel,
com uma densidade menor que 15.000/cm e estrias de Impuresas,

Rodamos mecinicamente a amostra em relagfo a3 diregfio de varrsdura
do feixe (foto Ci em aproximadamente 45 graus e percebemos que asg
estrias mantiveram a sua direcio de orientagl3oco em rela¢io ac
¢riztal. Além desses defeltos observamos que o substrato aprecen-
ta uma lnomogeneldade acentuada quantc 2 sua distribul¢ie de de-
ffeltos, Isto & evidenclado pela existénclia de regldes claras e
escuras {(com uma drea de aproximadamente 400 microngz?.

Ao glrar a amosira em relacdo & dlrecdo de varredura, pude-
mos confirmar o efelto da constante de tempo do circuite, gue dij
uma forma alongada & imagem das dislocacles, poils estes alomga-

mentos ndo mudaram sua orientagifc com a rotagio da amostra.
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Flgura 23: Andli=e de um substrato de Gahs : A) tLopografia; B}
TCL da mesma regifo em (AY; C) fdem fote C, glrando a amostra de
45% em rolac¥o 3 direc3o de varredura (direc3o horizontall.
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Flgura 24: Andlise de dole substratos de proced@ncias disiintas,
@ comparagiio do =ilnal diferencial (foltos C e E) com & n¥o dife-
rencial (folos D e F), As fotos A esquerda s%c de um eristal da
Sumitomo, as da direlta de um cristal MCP. A,B) topografia daa
amogkras; C,D) TCL da mesma regifo em (A) o {B), respect|vamento:
E,F) detalhes dos "clusters” gque aparecem o (C) o (D).
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Na figura 24 mostramos oz resultados que obtivemos em uma
observa¢3o de dols substratog de InP. Apesar de serem de fabri-
cantes dlferentes, apresentaram uma configurag3o de '"clustera”
muito semelhantes entre =2i. Além disso, nesta ansalise fizemos uso
de duas formas diferentes de sinal amplificado :a forma diferen-
cial e a n3o diferencial

As imagens feltas da forma até ent3c usual (n¥o diferen-
cial), s3o as fotes (D) e (F), sendo que a foto (B) & da topogra-
fila da amostra na mesma regi3c. A amostra analisada é um substra-
to da MCP com as sequites caracterfsticas forneclidas pelo fabri-
cante: dopada com estanho (N=2x10Ei18/cm3) e uma EPD<3000/cm2.

Nas nossas medidas porém, observamos uma onorme discordincta
em relagdo a densidade de defeitos esperada, fazendo uma contagem
numa regjdo de densidade intermediiria, chegamos a uma EPD na or-
dem de 10ES/cm2. A foto (F) é um detalhe de uma regi¥c da fete D
mostrando a formag¢3o dos grupamentos dos "clusters” em dlregUes
cristalinas.

As fotos (A), (C) e (E), nesta figura, s%o de um substrato
de InP da Sumitomo dopado com estanho (N=2,5x10E18/cm3) e uma
EPD<5x10E4/cm2. As fotos (C) e (E) possuem uma caracter(stica im-
portante, foram feitas utilizando-se um amplificador dlferenctal,
o qual demonstrou sger bastante eficliente, poss!ibilitando uma Ima-
gem muito mals completa das lnomogeneldades crlstalinas.

A foto (A) ¢ a Imagem da topografia da amostra, n¥3o apresen-
tando nenhum tipo de defelto superficial. A formac¥o central mals
uma vez, 6 devida a uma gota de cola de prata; jad as linhas para-

lelas horlzontals, foram causadas pela presenga de rufdos no si-
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nal, devido 2 rede elétrica. A foto (C) & uma Imagem de TCL{(Ge)
com sinal diferenciado, da mesma regi3co que (A); neste caso tam-
bém, a foto (E) é um detalhe da configurag¥o dos “clusters” da
foto (C).

Estas fotos também i{lustram a forma como os defeitos apare-
cem nas imageng com o sinal dlferencial. Os "clusters” por exem-
plo, aparecem com um risco escuro seguido de uma "cauda"” clara,
conforme dissemos na sec¢do I1.1,

Quanto 3 utilidade do sinal diferencial, as fotos (C) e (E)
nos permitiram observar uma enorme quantidade de defeltos resi-
duais (linhas com direcBes aleatdrias) as quais ocorrem na grande
maioria dos cristais utilizados em dispositivos semlicondutores,
mas que sé visuallzamos com o slnal diferenclal.

Apesar de n3o haver aparentemente nenhuma !igag¥o entre es-
tes dols cristais, nota-se claramente que eles possuem uma forma-
c¢Zo de "clusters” bastante semelhante, para tal, basta comparar
as fotos (B) o (D) do crigtal da MCP com as fotos (C) e (E) do
cristal Sumitomo. A explica¢do que nds encontramos para essa es-
tranha "correlac¥o” entre os substratos, vem de uma andlise de
substratos de GalAs crescidos pelo método de Czochralsky (LEC),
realizada através de ataques qufmicos, por Barret et alil [535].
Nos seus estudos para redug3do da densidade de dislocagBes enm
cristals de GaAs (LEC), estes autores mostiraram que hd uma enorme
diferenga na qualidade do cristal, dependente da regi3o do "wa-
fer”, ou melhor, da disti3ncta radtal entre a posi¢%o em que fol!
clivada a amostra e o eixo central do tarugo. As Imagens de uma

amostra de uma regl3%o bem distante do eixo central (malor que 20
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mm) apés a revelacBo de defeltos por astaque qufmico, exibem uma
configuragdo bastante semelhante 3s que nds observamog em nossasg
amostras, além de possufrem uma densidade de defeltos - medlda
pelos autores do trabalho da ordem de 10ES/cm2 (a 25 mm de dis-
tancla do eixo de crescimento).

Finalizando esta se¢3o, podemos conclulr dos resultados aguf
apresentados, que as Imagens de catodoluminescénclia por melo de
fotodetetores de estado sdlido, além da versatilidade operacio-
nal, permitem a2 visuallzag¢%o da malor parte das Inomeogenelidades
cristalinas que podem ocorrer num substrato. Sendo asszim, a ana-
lise de amostras de "wafers” pode ser realizada de uma forma sim-

ples e eficliente, podendo se tornar rotineira.
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Iv.2 - "ANKLISE DE CAMADAS EPITAXIAIS”

A possibillidade de se avallar a qualidade do crescimento e
as possiveis correlagdes desta com a quallidade do substrato, &
uma aplicag¢¥o muitto importante da técnlica de catodoluminescéncia
na andilise de dispositives.

Com base na variagiio da tensio de aceleragdo dos eléblrons do
feilxe (ge¢¥o [.4) e a consequente alterac3oc na profundidade de
geragdo de fdtons, resolvemes analisar a qualldade do crescimento
da primeira camada de um laser de AlGaAs de heteroestrutura du-
pla.

0 objetivo desse nogsc estudo & mostrar gue a Imagem de ca-
todoluminescdncia serve multo bem na andlise da camada crescida,
correlaciondo-a com o substrateo; jé que gracgas & brusca variagio
no valor da energia da banda proibida do cristal guando passamos
da camada com aluminio para a rede do GaAs {(gubstrato) [50]1 -ou
qualquer outra interface que reproduza este efeitc-; percehsnos
uma brusgsca variac%o na Intensidade de catodoluminescincia quando
2 microssonda comeg¢ga a gerar um humero sensf{vel de fdéLons no veo-
lume do GahAs, significando que a imagem agora Forméda possue  in-
formacio também do substrato.

No nossgo casc, utllizamos uma amosira que posgue apenags a
primeira camada crescida, ao invés de um laser de dupla heteroes-
trutura completo, j& que o nosso Intulto era verificar se esgaga
modiflcag3o no slnal de catodoluminecénecla era sensfvel, e se as

imagens condlzlam com esta mudanga, e a extsté&ncla de mals cama-
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das crescidas dificultaria muito uma boa andlise dos resultados.
A amostra aquf utilizada -possui uma camada epitaxlial de
aproximadamente 1,5 m{crons de espessura, de Al1(0,43Ga(0,6)As do-
pada intenclonalmente com estanho a uma densidade esperada de
10E18/cn3, cresclda sobre um substrato de GalAs obtlido pela Sumi-

tomo pelo método de Chrocralsky (LECY. A caracterfsticas deste

67}

substrato, fornecidas pelo fabricante s%o: E.P.D.<5000/cm2, dopa-
do com zlnco a uma densidade de 10E18/cm3.

Para garantir uma boa interpretagdo desses resultados a taxa
de gera¢%o de pares (Go) deve ser alterada somente por uma mod| -
ficac%o na energla de loniza¢B3o de pares na regl¥o de interacio
com a microssonda eletrdnica. Egstas modiflicagdo na energia de lo-
nizac%o ¢ devida bastcamente a uma alteragfo no valor da energia
da banda protblda do cristal, o que também promove uma mudanga na
energia dos fdtons gerados, mudando a posig¢%e (en relacio mso com-
primento de onda) do plco de emlss¥o de catodoluminescéncia.

Desta forma, & necessério manter a poténecla do feixe cong-
tanle, ou seja, aumentando a tensdo de aceleracio e diminulndo
proporcionalmente a corrente do feixe

Estes dois fatores, somados as condl¢Bes de operagio, s¥o os
responsédvels pelas variacgBes no sinal de catodoluminescincia co-
letado, guando a amostra bombardeada pelo feixe eletrdonliceo pos-
sulr camadas relativamente finas (da ordem de poucos mfcrons) de
composi¢Bes diferentes, o que & o caso na malorla dos dlgposibl~
vog utllizados em opto-eletrdnica.

Utilizamos o modo TCL para verificarmos a qual tensdo de

aceleracio do felxe comecdvamos a obter informag®o do subgstrato,
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pols nesta técnica ambos os efeitos citados acima se tornam rele-
vantes. Agora uma varliac3o no fator de auto-absorc¢ido também pro-
move contraste e obviamente neste caso, o sinal TCL torna-se mals

sensfvel a varia¢3o na profundidade da microssonda que o© slnal

ECL.
0 procedimento experimental utilizado fei o seguinte:
Iniclaimente, fizemos medlidas da varlacdo do sinal de TCL em
fungio da tens¥o de acelerag¢¥o do feixe, mantendo a poténcia

constante em 10E-2 W. Os valores da tensg3oc de aceleragieo s%o ob-
tidos diretazmente no SEM. As medidas de corrente foram fellag
utilizando-se um eletrdmetro Keithley mod&le 688%a. Tomamos o
cuidado do¢ medir a corrente absorvida pela amostra e n3o a cor-
rente total do felxe, para garantir que a energia dissipada na
amostra fosse constante,

0D detetor utilizade nas medidas fol o de Silicioc BEG, e as
medldas do sinal TCL foram feltas no proprio osclloscédpio Tekiro-
nix ao qual ¢ acoplade o amplificador de slnal,

A figura 25 a sequir, mestra os pontos experimentals oblidos
com este procedimento. Podemcs inferir abtravég deszse grafico que,
a partir da tens¥3o de 15KV, a microsscnda eletrdnica comeg¢a a
produzir, de uma forma signiflicativa, fdétons no vglume do  subs-
trato (GalAs?. A partir daf e até uma tenzsfo de 25KV, ha um aumen-
to praticamente exponencial da intensldade de sinal transmitido
com a teng%o de aceleracgdo. Esta dependéncia deve ser causada
tanto peﬂa forma com que © alcance médio dos eldtrens varla com a
energia do felxe, bem como pelo aumento do comprimento de onda do

pico de emlss¥o de catodoluminescénetia 3 medida que comegcam a ser
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produzidos mats e mals fétons no substrato de GaAs. Isto faz calr
exponenclalmente a probabilidade de absorgio destes fdtons (led
de Lambert). ¥ bom lembrarmos que o plco de emisgdo de catodolu-
minescénecla da camada com 40% de aluminio estd em torno de 690
nandbmetros, enquanto que para o GaAs este mesmo pico estd em tor-

no de B70 nanfBmetros [56].
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Figura 25: Vartag¥o do sinal TCL com a tensZo de acele-
racgdo, mantendo a poténcia do felxe constan-
te (=10E-2 W}); em uma amostra de AlGaAs/Gals.

A partir de 30KV, a intensidade de sinal transmitido se man-

tém praticamenle constante, o que nos leva a concluir que a mi-
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crossonda estid gerando a maioria dos pares no volume do substra-
to. Em outras palavras, acima de 30KV a informag%do do sinal de
catodoluminescéncla nio deve acrescentar nenhum dado novo em re-
JacBo a camada crescida ou aoc substrato, h

Com base nestes resultados, ou seja, sabendo a profundidade
da origem do sinal! de catedcluminescéncla em funcio da tensio de

aceleracgdo, podemos analisar separadamente a camada crescida e a
influncia dos defeitos deo substrate na mesma.

As fotos da figura 26 s%o imagens de uma mesma regiﬁo. da
amostra que fol egcolhida por representar bem a maioria das in-
formagB®es que ocorrem ao longe de todo o cristal,

Essas Imagens foram obtidaz por ECL{(S!) com uma corrente de
feixe de 3x10E-7 ampdéres, com a tensfc de aceleracgio wvarlivel -~
os valores respectivos estdo na legenda das fotos.

A foto (A é uma Imagem da topografia da camada crescida,na
gual podemog nobtar a presenga de mendscos superflicials (as duas
Ii{nhags curvadas para a esquerda embaixc da foto), sendo que as
demals formagBes 53¢ devidas a particulas de poelra.

Uttilizando uma tenslo de aceleragdeo de 10KV ¢ uma sensibili-
dade de entrada de 2OQPV, obtivemos a foto (B). Nesba, percebemos
que os menlscos s¥o uma regl3o de baixa eflcténcia de fotogera-
¢80, e "aparece” um oubro menisco a direlta dos que sdo visfveis
na foto de eldéirons secundarios com a mesma Inclina¢g¥o. Noltamos
também que a camada c¢rescida tem uma balxa denslidade de disloca-
c¥es perpendiculares 3 superffcle anallsada, apresentando porén,
uma forma¢3c de pequenos riscos (BO a 90 mfcrons de comprimento)

gue s¥%o dislocag®es paralelas -ou levemente oblfguas- & superfi-
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cie em andllse do cristal. Os "clusters” nessa foto aparecem como
pontos levemente escuros {(com um contraste bem suave). lsto pro-
vavelmente estd ligado ao fato destes defejtos ndo estarem pre-
sentes, pelo menos acima da Interface, na camada crescida. Mesmo
agssim ao levarmos em conta a sua presenca nesta foto, medimos uma
EPD menor que 5000/cm?2.

Aumentande para 13KV a tens¥o de aceleracio, percebemos, co-
mo j4 era esperado, um acréscimo na Intensidade de sinal. Apesar
de uma diferenca de contraste entre a foto (C) e a foto anterior,
uma comparacic bastante grosseira entre eslas duas fotos jéd é su-
ficiente para mostrar exatamente o efeito que esperidvamos: come-
cgamos 2 ter Informa¢3o provenlente do substrato. HNeste, verifica-
mos existir uma densidade de defeltos menor que 25000/¢m2, sendo
que'das disloca¢Bes perpendiculares a superffcie, ndo notamos ne-
nhuma transmlsgfo para a camada crescida. lsto se deve provavel-
mente ao excelente ajuste entre as redes cristalinas do Gals e do
GaAlas (50].

Egsta foto mostrou ainda, uma relag¢fco direta entre os "clus-
Lers” que aparecem na foto (B)Y e og da foto (C), sendo que 20%
dos exlstentes nesta iltima, aparecem na anterior.

A foto (D) serve apenas como confirmaglo dos ;esultados an-
teriores, ja que, apesar de ser uma imagem obtida com uma tensfo
de acelerac¢Zo de 30KV, apresenta um nivel de Informag¢%o praltica-
mente lgual & foto (C) anterior. Nota-se no entanto, uma sensfvel
melhora no contraste -gracgas ao aumento da rela¢¥3o sinal/rufdo-,

permitindo um estudo mais detalhado do substrato.
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C 0

Flgura 26;: Imagens de uma camada de GaAlAs (1,5 mfcroneg de espes-
sural crescida sobre um substrato de Gahs. A) topografta da amos-
tra; B) TCL{sl) & 10KV: ©) TCLC(mi) 3 15KV; DY TCLisl) &b 30KV,
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Desta forma podemos Inferir, por exemplo, que os defettos
residuals do substrato ndo passaram da interface, jd que o seu
contraste é Lénue na Imagem de 10kV e fica mais intenso 2 medida
‘que aprofunda-se a sonda eletrdnlca.

Este tipo de andlise & portanto, uma boa manélra de =e veri-
ficar se a camada cresclida estd dentro dos par@metros desejavels
para um dispeositivo semicondutor conflavel, e com certo culdado,
egtudar a influ@ncta do substrato na qualidade da mesma.

Como recstricBo a este resultado, salientamos que nZ%o & pos-
sfvel concluir de uma forma definitiva, quals defeltos existentes
no substratc que efetivamente provocaram problemas na camada epl-
taxtal, nem quals defeitos sHo apenas da camada cresclda e n3o
tem correlac®c com o subsztrato. Osg meniscos por exemplo, poden
ter sido proveocados pelo subsirato, ou surgiram durante o crescl-
mento; mas como est¥o pelo menos, na camada crescida, fazem parte
da informacgio de catodolumtnescéncla,'qualquer que seja a tensio

de aceleracgfo, tornando diffcil estimar qual sua origem.
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Iv.3 - *"ESTUDO DA QUALIDADE DO CRESCIHENTD E A
PROPAGACXO E GERACXO DE DEFEITOS

CRISTALINDOS ENTRE AS CAMADAS DO DISPOSITIVO”

Esta segdo ﬁode ser enéarada como uma continuag3o natural da
sec3o anterior. Uma vez conflirmada a possibilidade da estudeos de
camadas epltaxiais, através da simples alterag¥oc da energla do
feixe, passamos a analisar o crescimento de um dispositivo com-
pleto.

Ha verdade, & andlise de um dispositivo gue contenha varias
camadas de compos!ic¢Bes diferentes consequentenente gerando e ab-
sorvendo luz de forma gambém diferente, permite gue se consiga
uma certa Yseparac¥o” da informac3o contida nas diferentes ima-
gens de catodoluminéscéncia. Estaz varias imagens s#o obtidas fa-
zendo-se uso de sinal tanto da catodoluminescéncla transmitlda
como da emitida, com variagBes na energla dos eléltrons do fetxe @
coletando-se o sinal de luz com fotodetetores de stlfclo e germi-
nte alternadamente [541].

O nosso trabalho consistiu na andlise de um laser de hete-
roestrutura dupta de InGaAsP/InP, crescide epttaxialmente. kste
tipo de laser vem sendo multo utilizado em comunicagBes opticas
pois o seu pico de emlss¥o se da na regido de menor absorgdo das
fibras déptlicas empregadas nestes sistemas de comunicag3do.

D fato de se poder observar gquase que separadamente, as v~
rias camadas do dlspositlvo,.é em primeira instincla, uma exce-

lento realimentac¥o sobre a qualidade do crescimento epitaxial
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que se estd realizando. A espessura e a composli¢¥o das camadas
utilizadas no dispositivo @ a forma como estes par8metroz In-
fluenclam a densldade de defeitos que surgem ou passam atraves
das interfaces c¢ristalinas; s%o informagles }mbortantes, facil-
mente observivels com o uso deste método.

Para uma melhor descricﬁo da forma como distinguimes as In-
formac®es obtidas, faremos uso do esquema da figura 27. Este de-
senho & uma representac¢fo do dispositivo por nds anallsado, sendo
unm tipo de estrutura comumente utilizada para a fabrlcagdo de la-
sers qualerndrios de heterceslrutura dupla; a menog da espessura
da camada ativa que & geralmente mals fina (2000 angstrons).

Nesta flgura est3o esquemabizadas as regifes onde sio gera-
dos os fdtons {orligem da% setas) e em quaig camadas eles s%c to-
talmente absorvides (final das selas), As camadas das quals pode-
mos obbter Informacgio Eom um determinado detetor, estio indlcadas
pelas setas que nelas tem origem e que chegam até o mesmo.

Ainda nesta figura, as camadas constituintes do disgpositivo
s%o, por ordem de crescimento:

1) camada "huffer” de In(0,97)6a(0,03YA=(0,1)P(0,3) dopada comn
estanho (10E18/cm3), com 5 mficrons de espessura. Esta camada €
utilizada para ge tentar evitar que og defeltos do substrato pas-
sem para as camadas seguintes, e também como camada confinante da
luz produzida na camada ativa fazendo, junto com a camada confi-
nante superlior, o papel de um gula Stico para a luz do laser. Asg
propriedades o¢ticas dessa camada s¥o praticamente as mesmasz do
gsubstrato e emite fétons com comprimento de onda em torno de 910

nanbmetros.
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t{) camada ativa de In(0,712Ga{0,29As(0,63)P(Q,37) com, nc nosso
caso, aproximadamente 1 mfcron de espessura. Esta camada consti-
tue a cavidade Stica do dispositive. Esta camada, portanto, para
que o dispositivo seja confidvel, deve ter a menor densidade de
defeltos possivel. D plco de emlss3o dos fdtons produzidos nessa
camada estd em torno de 1300 nanfmetros.

{{1) camada confinante supericr de composicdo similar & camadas
"huffer” clitada no ftem (1), porém agera com apenas 2,5 mfcrons
de espessura.

tv) camada de contate de In(Q,71)Ga(0,29%A2(0,63)P{(0,37), bastan-
te dopada com estanho (10E19/cm3), possulnde uma espessura de 0,5
mfcron, utilizada para contato elétrico com o dispositivo. Esta
camada, emlte na regi#o de 1400 nanometros.

Este disposilivo fol crescide sobre um substrato de InP  fa-
bricado por HCP, dopado com estanho (N=2x10E18/cm3) e uma EPD me-
nor que 3I000/cm2; este emite fétons com comprimento de onda em
torno de 900 nancometros.

0 processo de "separag@do” de informag3o ocorre da seguinte
forma:

Com .uma baixa btens3o de aceleracgo {(menor gque 20KV), ndo &
-pratlcamente possf{ve! detetar nenhum sinal, jd que a camada de
cont.ato possul uma eficléncia de catoedoluminescéncia multo baixa
e absorve fortemsente os fétons provenlentes da camada conflinante.

A partir de 20KV, a microssonda eletrdnica comega a atingir
a camada ativa que tem uma alta eficiéncla dn geragdo de fdtons.
Como estes fétons sB¥o de energla menor gue a energia de lonizag¢¥o

de pares na camada conflinante, s¥c poucc absorvidos nesta camada.
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Figura 27: Estrutura t(pica de um laser quaternérlo de

dupla hetero-estrutura, mostrando as camadas
epltaxials.

A camada de contato absorve, mas com bem menos efici8ncia que no
caso anterior, e por ser relativamente flna, permite que uma par-
te do sinal seja emitido. O detetor de silfcio por ter sua borda
de absor¢%o em 1100 nan®metros, n3%o responde a esse =slnal, e a
nenhgm outro emitldo. Ji o detetor de germdnio, cujo pico de res-
ponsividade estd na mesma regi3o de comprimento de onda dos fo6-
tons da camada ativa, produz uma imagem de ECL que traz consigo

Iinforma¢g®es da camada ativa @ da Interface desta com a camada

confinante supertor.
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Flgura 28: Acompanhamento de defelteos em
eatrulura de InGaAsP/1nP, As fot
postas em colunas verticals.
25KV E,F) ECL(ge) & ZOKV.
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A uma tens¥Bo de 25KV, a microssonda estd com boa parte de

zou volume dentre da camada ativa, o ginal ECL(Ge), n3o deve
apresentar grandes diferencas em relagdoc ac caso antericor. Ja o
ginal TCL(Ge} deve conter informa¢Bes tanto da camada ativa, bem
como da Interface desta com a camada "buffer” abalxo da mesma.

Isto se deve ao fakto de que os fdétons da camada ativa sdo0  pouco
absorvidos pela camada "buffer” e pelc substrato.

0 sinal TCL{(Si) a6 comega a ser observdvel quando a mlcros-
sonda atinge significattvamente a camada “buffer” e o sgubstrato,
o que deve ccorrer a tens@es de aceleracBo elevadas (P30 KV)Y,
pois 6 necessdriec que os eldétrons do felxe atravessem mals de 5
mfcrong de materiatl.

A figura 28 ilustra os resultados obtidos.

.As fotog (A} e (B}, =3%o as imagens de TCL{S1l} de duas re-
gl¥es distintas do dispositive, obtidas com uma tensfo de acele-
ragio de 4BKV. Com‘certeza, a luz detetada & provenlente de re-
gl8es abalxo da camada ativa. Notamos nestas fotos a oxizténcta
de "clusters” e dislocagBes basicamente, com uma densldad? mé&dia
de 5500/cm2. Na foto {(A) notamos também a presenca de uma. protu-
berdncia na parte inferior esquerda. Os deols riscos escuros que
aparecem em ambas as fotos (indicados pelas setas) foram causados
por uma falha na eletrébnica do sistema.

As fotos (C) e (D) foram obtidas noe modo TCL{(Ge? «com uma
tens3o de acelerag¥o de 25KV, sende correspondentes 33 mesmas
regies anallsadas nas fotos (A) e (B) respectivamente. Estas
imagens s¥o provenlentes da interface entre a camada ativa e a

"buffer”. Observamos um aumento slgnificativo na densidade de
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dislocagBes perpendlculares 3 superffcle anallsada, pois além do
fato de que todos oz defeltos visf{veis nas fotos TCL(S!) aparece-
rem também nestas imagens, surgiram um ndmero razoavel! de novos
defeitos, fornecende uma densidade média de B800/cm2.

Aldém destes, notamos uma Intensa presen¢a de estriacBes pa-
ralelas entre sf, com uma dire¢3o que estd aproximadamente 3a 45
graus do sentideo de deslecamento do cristal durante o cresclimento
{indicadc na figural,.

Outros defeltos que s3o vislvels nestas Imagens tém a forma
de "cometas” com seus nuicleos exatamente nhas pogsi¢Bez dos clus-
ters vistos nas fotos (A) e (B), e ag "caudag” Inclinadas todas
com o mesmo 3ngulo de aproximadamente 135 graus em relagd3o ao
senttdo de deslocamento {(estas s¥o perpendiculares as estrliacBes
cltadas acima). Estes "cometas”" jd foram observados por outros
autores [54].

Ainda com relacd3o a foto (C), percebemos que a protuberincila
mencionada na fota (A) ainda aparece. 0 surgimento de uma Inclu-
830 bastante acentuada (risco de aproximadamente 250 mfcrons de
comprimento, no canto superior esquerdo), demonstra uma falha
ocorrida durante o crescimento, ji que este defelto n3o estd re-
lactonado com nenhuma informac3o proveniente das camadas Inferlo-
res {foto A).

Na fote (D) notamos 3 esquerda, a formag3o de uma "1inha" de
dislocac8es perpendiculares & superficie,. Esta “linha” tem uma
orlentac3c perpendicular ao sent!do de deslocamento. Esta estru-
tura & conhecida como "crack” [571, e é devida basicamente A ten-

sCes externas ou internas, Intensas em alguns pontos da rede. No
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nosso caszo este tipo de defelto fol possivelmente causado por al-
guma Irregularidade no processo de crescimento pols, da mesma ma-
neira que as inclus@es, n#%o apresenta nenhuma correlac3o com de-
feltos provenientes das camadag inferlores (foto B).

As fotos (E) e (F) s%o também das mesmas reglles que ag fo-
tos (C) e (D) respectivamente, e foram obtidas com uma tens3o de
acelerac3a de 20kV e utllizando ¢ sistema de ECL{(Ge). Estas ima-
gens contdm informagBes da camada ativa e da Iinterface desta com
a camada confinante superior. Quanto 3 densl!dade de defeltos, es-
tas iImagens foram as que apresentaram o menor valor observado
4.400/cm2 em média.

Como era de se esperar, devido ao fate de que uma boa parte
deste sinal é proveniente da camada ativa, exlstem muitas seme-
lhangas entre estas fotos e as de TCL{(Ge).

Nestas fotos observamos também as estrias e os "cometas”,
que continuam a se relacionar com a presenga dog "clusters”, que
pelo visto, atravessam toda a extens3o do dispositivo.

Em resumo, anallsando as imagens de TCL(Ge) pode-se Inferir
que 38X do total das dlslocagBes da camada ativa "nasceram” ou
foram causadas por problemas de ajuste entre as redes cristalinas
desta com a camada "buffer”, e que o restante das mesmas (62%)
veio de camadas mais Infericres. Do total de defeltos dags Ilmagens
ECL(Ge), 83X s%o correlacionados com defelitos visualizados nas
imagens anteriores, e o restante "nasceu” Interface entre a cama-
da atlva e a confinate superior. Estas informagBes demonstram al-
guns resultados esperadog, com relag3ic & influéncia da espessura

da camada cresclida no surgimento de dislocagBes, devido ao desa-~
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Juste nas Interfaces cristalinas: quanto mals espessa a camada
cresclda, malor o nudmero de diélocacﬁes causadas para o© rearranjo
das redes em contato. Além disso, notamos que os “cracks” que
aparecem na primelra tnterface ("buffer'"/atival), atravessam teda
a camada atlva; além destes, algumas InclusBes ou protuberinctas
passam da camada em que se originaram para as seqguintes, e cutras
"nascem e "morrem"” aparentemente na mesma camada.

Concluindo, esta maneira de estudo de camadas eplitaxials se
mostrou bastante eflclente. A uni3o do espectro de absorgio das
diversas camadas com a faixa de deteccilio dos fotodetetores, sgser-—
viu muito bem como uma forma de dispersio em comprimento de onda
do sinal emitido pela amostra, permitindo a separgio em profundi-
dade. Porém mesmo nesse- caso, assim como na se¢Bo anterior, ainda
persiste o problema de n%o se conseguir distinguir efetivamente,
no caso dos "clusters” por exemplo, a orlgem dos mesmos, jd que
eétes defeitos em particular, aparecem em todas as imagens trang-
mitida ou emitida, dando a entender que eles est3o em todas as
camadas do dispositivo.

Por este motivo, concluimos que esta forma de andlise se
tornaria alnda mals poderosa, se complementada com um estudo da
real infiuéncia do substrato no surgimente de defeltos cristali-
nogs nas camadag subsequentes. Este & o tema da seclo IV.4 a se-

gulr.



IVv.4 ~ "CORRELACKXO ENTRE A CAMADA CRESCIDA

E OS DEFEITOS EXISTENTES NO SUBSTRATO”

Apds termos analisado substratos, camadas e disposttivos
crescldos; tornou-se evidente a necessidade de uma interpretacio
mals segura dos resultados obtidos pelos métodos descritos nas
segBes anterlores deste capftulo. Para tal, & necessario saber
qual a correlagfo entfe os defeltos j4 exlistentes no substrato e
os da camada cresclda.

Esta possibillidade de correlag3o porém, exige um procedimen-
to experimental que n%o & muito evidente, pels ac se pré-analisar
o substrato, pela suparffcie sobre a qual val! ser crescida a ca-
mada, ceontamina-se esgta superficie de tal forma que o cresclmento
de uma camade cristalina sobre o substrato gse torna Improvével.
Esta contaminag®o ¢ na verdade um "filme” deposttado sobre a
amostra, que ocorre devido & polimerizag3io dos hidrocarbonetos 4
exlstentes na superffcie da mesma, ou na atmosfera residual da
cémara do SEM, pelo feixe de elétrons. Estes polfmeros s%o ca-
delas de carbono e hidrogénio que devido ao seu altc grau de de-
sordem formam cadelas cruzadas -"croses linked”- o que torna
extremamente diffcil a sua eliminag¢%o por meio de ataques qufmi-
€COos comuns.

Para se visualizar esta dificuldade de remocio por meio de
ataques quimlcos convencionals mostramos na figura 2%a as Imagens
da superffcie de um cristal de InP que fo! bombardeado pelo fetxe

eletrdnico com poténcia e tempo de exposicdo usuals para nossag
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anal ises, Esta amostra fol limpa com extremo cuidado antes de ser
colocada dentro da c¥mara 4o microscéplio eletrdnico, a qual esta-
va & uma press3o menor que 10E-5 Torr, o que tambem estd dentro
do valor usual de operac¢3o do SEM.

Apées ser irradiada pelo felxe de elétrons do SEM, esta amos-
tra sofreu o mesmo tipo de tratamento dado a um substrato antes
de se efetuar o crescimento. Ao fazermos o ataque quimice com uma
goluclo de 2% de Bromo-Metanol, notamos que na regido Irradiada,
o ataque quimico n3¥o se processou com a mesma Intensidade que no
resto do cristal. Esta regl3o & perfettamente visfvel na imagem
da superffcle do cristal, vista com o microscdpio Stico (%), in-
dicada pela seta "f". S6 consegulmos fazer com que ela se evane-
cesse apds uma exaustiva sucess3o de polimentos qufmicos com so-
lucBes de 5% de Bromo-Metanol, o que acabou por promover uma su-
perffclie extremamente Iirregular, tnutilizando este substrato.

Dutra maneira de se provar que ©- procedimento usuatl de Illim-
peza de substratos n%o é suficiente para eliminar a contaminagdo,
é mostrado na foto C da figura 29, que ¢ a lmagem da superficle
de uma camada de InP que se tentou crescer sobre uma outra amos-
tra de 1nP que, afim de termos um mapeamento de todeo o© cristal,
fol Irradiada em toda a sua superfféle. ¥ Shvilo notar pela foto
(C), que n%o se conseguiu obter uma rede cristalina sobre este

substrato.

(¥) Todas as fotos desta figura, s3o imagens obtidas por microscopia dtica.
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Flgura 29: ComprovacBo da eflci8ncla do plasma de oxiginle para
remogdo do filme de carbono. A) topografia de uma amostra conta-
minada, apds um ataque quimlico, e B) dasncntaminada ant.es do ata-
que quimlico. C) superficle de uma camada "ecrescida® sobre um
substrato pré-analisado e D) camada efetivamente crescida sobre
um substrate descontaminade pelo plasma de oxigénio,
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A soluc3io que encontramos para a remo¢3c destes polfmeros €
a utilizag3o de um plasma de oxigénio.

O primelro teste que realizamos para averiguar a eflcléncla
deste ataque, fol quanto 3 "marca” do feixe que apareceu apds o
ataque qufmico. A figura 29> ¢ a 1imagem da topografla de uma
amostra de InP similar 3s anterlores, que apés ser {rradiada pelo
feixe eletrdnico foi colocada num plasma de oxigénioc por 30 ge-
gundos antes de gofrer o ataque quimico. Como pode ser facllmente
observado, desta vez, na mesma regi3o irradiada pelos elétrons do
feixe, n¥o apareceu nenhum sinal de diferenga na efici&ncla do
ataque qufmico.

Este resultado nos pareceu bastante promissor, e passamos
ent%o ao crescimeto de uma camada epitaxial sobre um substrato
pré-anal {sado.

Novamente, a prepara¢do da amostra seguiu os padrdes usuals,
e procedemos ent¥o ao mapeamento, para o qual fol necessirio sub-
meter a amostra a uma longa exposic¢¥o ao felxe de elétrons. Ter-
minada esta etapa, passamos 3 descontaminag3o da superficlie da
amostra pelo ataque de plasma de ox!génio. Finalmente, o cristal
uma vez descontamlinado, passou pelos processos de limpeza usuals,
sendo depols ut!lizado para o crescimento de uma camada epita-
xial.

O resultado obtido estd mostrado na figura 29d, que & uma
Imagem da superficlie da camada crescida, tendo inclusive, na sua
topografia, algumas formag®es tfpicas de camadas eplitaxlals, tals
como ondulacBes e pequenos "cometas” ao longo da superficie, com

uma inclinacZc de 135 em rela¢®o ao sentido de deslocamento do
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cristal {(a seta "a" Indica este sentido).

Uma vez confirmada a possibillidade de se crescer uma camada
epltaxtial, sobre uma amostra previamente observada no SEM (i.e.
irradijada pelo felxe eletrdnico), passamos a descrever o procedi-
mento experimental utllizado, para se correlaclonar ponto a pon-
to, os defeltos do substrato ¢ os da camada crescida.

Um substrato de InP dopado com estanho (N=2x10E18/cm3) e uma
EPD < 3000/cm2 (dados fornecidos pelo fabricante, MCP), fol colo-
cado no porta-amostra para TCL(S1) cuja conflgurag3o facilita a
andlise de toda a amostra, inclusive com a possibilidade de se
reglistrar através dos micr8metros de movimentag3o do porta-amos-
tras (elxos x e y), as posi¢Bes de cada regt3o analisada, mapean-
do o substrato. Recolocando-se o cristal apds o crescimento, na
mesma posi¢3o no porta-amostra, este mapeamento permite o retorno
as mesmas regifes previamente anallsadas,

Uma vez mapeado, este substrato foil submetido a um ataque
por plasma de oxligénio e posteriormente, ao crescimento de uma
camada epltaxial de In(0,94)Ga(0,06)A8(0,9)P(0,1) de aproximada-
mente 5 mfcrons de espessura.

Paralelamente, um outro substratoc que foi clivado do mesmo
"wafer” e de uma regi%o vizinha de onde se retirou o substrato
pré~analisado, fol crescido em condi¢Bes o mals tdé&nticas possi-
vets das utllizadas no cresclmento do cristal anterlor, n3%o sendo

porém irradtado pelo feixe eletr8nico. Este cristal fol analtsa-
do apds o crescimento, para ser comparada a qualidade desta cama-
da com a crescida sobre o substrato pré-analisado. Tomamos esta

precaugdo para verificar se o feixe de elétrons, mesmo apds a
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descontaminag¢3o, n¥%oc provoca qualquer tipo de problema ne subs-
trato que afete o crescimento. Afortunadamente, a camada crescida
sobre o substrato pré-analisado, se mostrou muite mals homogénea
e com bem menos defeltos que a camada util!lzada para simples com-
parag3do, assegurande que a pré-andllse seguida de uma descontaml-
nagdc, n¥o provoca mudancgas perceptfvels no c¢rescimento epita-
xial.

Apds o crescimento, o cristal foif novamente analisado, to-
mando-se o culdado de recolocéd-lo na mesma posi¢3o no porta-amos-
tra em que se encontrava quando da primelra andlise. Daf, bastou-
nos retornar as pos!¢des jd prev!amente reglstradas e obtermos as
imagens de catodoluminescé&ncia. Estas foram realizadas em condi-
¢8es simlilares as da andlise iniclal, ou seja: corrente do feixe
= 2x10E-7 A; tens¥o de aceleracgdo = 20KV (a menos quando indicado
na legenda da foto).

A figura 30 contém as Imagens que {lustram a maloria dos re-
sultados por nés cbtidos com este método.

A foto (A) é a imagem de TCL(si) de uma regl!Zo do substrato,
antes do cresclmento. Note-se nessa imagem, a presenga de dislo-
ca¢Bes perpendiculares & superfi{cle analisada (pontos de 4 23 B8
mfcrons); "clusters” (de 20 4 60 mfcrons); dislocagBes paralelas
ou obl(quas & superff{cie analisada; defeltos residuals e varia-
¢Bes na concentrac3o de impurezas, que no caso desta amostra,
aparecem em toda a extens¥o do cristal como um fundo irregular
aparentando "dunas”. Nossas medidas forneceram uma EPD < 5300/
em2, sendo que deste total, 16X s3%0 "clusters” e o restante dis-

locacBes simplesmente. Além disso, notamos em algumas regiBes do
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cristal, a presenca de uma ”bandé" escura e larga demais (120 &
160 mfcrons) para ser devida a dislocagBes ou defeltos residuals.
Porém como esta falxas escuras est?o em dire¢Bes cristalinas, su-
pomos serem uma formag¥o do tipo "crack” que n%o ddo um conbtraste
bem definido devido & sua profundidade em relag¥o & superficle.
Uma destas "falxas” esta most;ada na foto (A), formando um dese~
nho geométrico que se sobressal naturzlmente ao se observar egta
foto.

A camada crescida quando anallisada por transmiss3oc (foto B,
apresentou uma EPD < 4000/¢m2 dos quais, 28% s3o "clusters”. Gra-
cas A pré-~andllise pudemos observar, agera com bastante certeza,
que todos (100%) os clusters que exlistlam no substrato, aparecem
na camada crescida. A!ém.disto, notamos que 44% do total das dis-
locacBes da camada cresclda, tem sua origem no subgstrato, sendo
que o restante destas‘surgiram apdés ou durante o crescimento. O
mesmo ocorrreu com 22% dos "clusters” que apareceram {(portanto,
7B% dos "clusters” nesta camada s%o provenlentes do substralo).
Obzervamos também, que as "falxas” largasg se repetiram, apesar de
estarem com o contraste ainda maig fraco do que quando da pré-a-
nilise; os defeltos residuals n3Fo aparecem na camada crescida em
nenhuma regl¥o do cristal: alguns menlscos surgiram sem nenhuma
correlac¥o com inomogeneidades do substrato, e finalmente, pelo
menos nas imagens de TCL, notamos que a formac¥o das "dunas” tam-

bém parece se repetir.
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Figura 30: Correlagdo enlre os defeitos do substrato e as i nomo

geneldades da camada crescida. A) TCL de uma regi3o do substrato
antes do crescimento: B) TCL da camada cresclda exatamente sobre
a mesma regi3o da foto anterior; C) ECL da mesma regi%o. D) ECL 2
45kV. E) Topografia da camada crescida sobre a regi%c pré-anall-
sada. F) ECL fornecendo um detalhe dog dols tipos de “Clusters”
que aparecem nas fotos (C) e (D).
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A foto C é uma Imagem de ECL{(S1) da mesma regi¥o que as fo-
tog aclma descritags, utilizada para a confirmag¥o ou n#o das In-
forma¢Bes anteriocores, mas que trouxe novos dados. Quante aos
"clusters” j& exlstentes no substrato, notamos nas Imagens por
emlssdo, que alguns deles apareceram na camada crescida com um
contraste mals definido, sugerindo uma certa separag3oc espacial
.(da ordem de 2 mficrong) entre as virias dislocac8es que consti{-
tuem o "cluster”. Um detalhe desta separacio estd mostrado no pe-
queno quadrado embalxo & direita na figura (foteo F), que & uma
ampliac%o da regt#o Indicada pela sela.

Ainda com bhage nas Imagens de ECL, notamoz gue as [aixas
largas aparecem com mals nitidez nestas dltimas, que nas imagens
de transmiss¥o, refor¢ando a {déla de que realmente Influenclaram
a distribuicﬁo de dopantes na camada crescida. Porém, notamos que
o cohtraste n¥o aumenta com a tensfo de aceleraéﬁo (foto DY, dan-
do a impress®o dé que esta Inomogeneldade percorre tedo o volume
da camada crescida. As demaig variagBes de impurezas que aparecen
nestas Imagens ndo apresentaram nenhuma correlacg3o com as forma-
¢Bes irregulares no substrato, demonstrando que az imagens de TCL
podem ‘ser "moduladas” por informagles que existam nas camadas In-
feriores, grag¢as & influéncia do fator de auto-absorc¥o nesta
técnica em particular.

Ao obgervarmos a topografia da camada crescida, através da
Imagem de eletrons secundarios (foto EY, notamosz =2 presenga de
pequencs pontos brilhantes (6 3 20 mferons), distribuidos por to-~
da a superficle, com uma EPD da ordem de 3000/cm2. Uma comparag3o

das posl¢Bes destes pontos com as Imagens de catodoluminesc&ncia
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da mesma reglic, mostraram que a malor parte (79%) destes pontos
estd diretamente relaclionada com a presenga de dislocagles e
agrupamentos destas no volume do cristal. Mats precisamente, 52%
destes pontos tem correlac3o com defeltos do substrato que pagssa-
ram para a camada epitaxial, 27% com dislocac®es que apareceram
na camada crescida e o restante, sem nenhuma relaglc aparente com
defeltos antertormente observados. O importante ¢ notar que todos
os "clusterg" provenientes do substrato, ou gque surgiram na cama-
da cregclda, geram estes pequenos pontos brilhantes,

A origem destes pontos pode ser explicada uma vez que obser-
vamos que estBo {ntimamente ligados & presenga de dislocaglies no
cristal. A migragBo de vacincias de fdésforo para as regides com
alta compress¥o na rede cristalina do InGaAsP, é um fato previsi-
vel -basta lembrarmos da Atmosfera de Cottrel- e j& foi obsgervado
por Chin et alil [58), quando da andlise de migrac¢%o de defeitos
induzidos por "stréss" na rede cristalina. Estes autores observa-
ram que esta mligragZo ocorre de forma sensfvel, 2 temperatura de
420 C. Se levarmos em conta que durante o crescimentec epltaxial,
o cristal permanece aquecido 3 temperaturas acima de 600° C, &
pogs{vel que-estes pontos brllhantes estejam asgociados ndo sd& a
uma intensa migra¢io de vacinclas de dteomos de fdézforoe para as
regies de alta compress?o na rede cristalina, afim de dimlnuir
ag tensfies causadas por estes "clusters”; bem como a uma evapora-
¢%o superficial dos dtomos de fdésforo.

Apesar de n3dc termos conhecimento de nenhqm trabalho em que
se realize este tipo de correlag¢g3o, existem outros estudos de ca-

todoluminescéncia que discutem a formag¥o de defeltos cristali-
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nos, tipicamente dislocagfes, devida ao aquecimento da rede cris-
talina durante o crescimento. Héhajan et alll [41] por exempio,
estudando o efelto de uma alta dopagem de zince em cristals de
Inp, descreve tres mecanismos responsivels pela Introdu¢3ce de
dislocagBes durante o crescimento cristalino: ” Primelro, dlslo-
ca¢Bes presentes no substratd, podem propagar para o cristal
crescldo. Segundo, uma supersaturac¢fo de defeltos puntuals pode
levar a um agrupamento destes, formando dislocagBes durante o
resfriamento posterior-ao crescimento. Tercelro, dislocagBes ge-
radas nas regiBes periféricas do cristal crescido podem, sob a
infludnctia do strees induzido pelo gradiente térmico, propagar
para o interior do cristal.”

Estas informac8es s3c, em parte, corroboradas e {mplementa-
das pelo presente trabalho, o qual, a partir do fato de ternos
todo o equipamento necessdrto disponfvel, permite um estude sis-
tematico e até quantitativo da qualidade do crescimento e dos fa-

tores que realmente influenciam a formagZo da camada eptitaxial.
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"CONCLUSXO"

Procuramos neste trabalho demonstrar a utilidade dos siste-
mas de detecg¥o de CL com fotodetetores de estado sélido. As mul-~
tas aplicacBes deste método, "jd s¥%o parte corrente na literatura
atual sobre dispositivos semlcondutores, em particular, compostos
do grupo 111-V, ou outros materials com boa eficiénecia de emlsso
de fotons. Estas aplica¢Bes formam um unlverso extenso, n%o tendo
sldo do intulto deste trabalho, uma verificacloc de cada uma des-
tas possibllidades.

A parte inicial do trabalho fol o desenvolvimento de giste-
mas de colegio de luz com fotodetetores de estado sélido.

Por se utilizarem de componentes de balxo custo, serem de
operag¢3o bastante sinples e permitirem a obten¢Zo de imagens t3o
coﬁf!éveis quanto aquelas obtidas com sistemas sofisticados (de
alto custo, que normalmente s3o acessdérlos dos microscépios ele-
trénicos), estes sistemas de medidas sZo uma contribuig¢io rele-
vante como forma de se implementar a versatilidade do SEM, e o
que & mais Importante, sem nenhum prejufzo para as demals funcSes
operacionals do microscdédplio.

Os nossos resultados forneceram informacBes relevantes quan-
to a algumas fontes de problemas comumente encontrados em proces-
pog de crescimento;

-0s substraios s¥o, efetivamente, responsiveis pela qualidade das
camadas crescidas. Pelo menos quando da andlise de substratos de

InP, e os dispositivos subsequentes: se o desajuste entre os pa-
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rametros de rede ou a espessura da camada epitaxial forem de va-
lores da ordem dos que utllizamos nas nossas medidas flica eviden-
te esta influéncta.

-A espessura das camadas e o desajuste entre os parimetros de re-
de se forem de valores crfticos (os mesmos  que cltamos acima),
também causam sérios problemas quanto 2a homogenetdade cristalina
dos dlspositivog.

-Provavelmente, algumas condic8es operacionals do sistema de
crescimento (veloclidade de arraste do cristal, temperatura de
/ﬁpré—aquecimento, etc.), também podem acarretar em Irregularidades
bastante prejudiciais Para um bom desempenho do dispositivo.

Além disso, gragas a sensibilidade do sinal de catodolumi-
nescéncia com o titpo e a concentragio de dopantes, esta técnica
mostrou ser bastante eflicaz como uma forma alternat{va para s=e
anallsar o perflil de.difusio e a profundldade da junc¥o obtidsy.
Apgnas como ilustrac@o: analisando uma difus¥o de =zinco em uma
amostra de InP dopada com estanho, uma comparac¢dco, da nogsa medi-
da da profundidade da Jun¢¥o com uma medida por melo de ataques
qQufmicos seletivos, forneceu um erro relatlivo menor que 3%.

OUs resultados obtidos abrem perspectivas de se estudar mals
profundamente os defeitos cristalinos e suas infiuSncias nas pro-
priedades cristalinas diretamente envolvidas num processo de
crescimento : perilodocidade e ajuste dos parametros de rede, pro-
ceszos de formac3o e decorac¢¥o de dislocagBes e "clusters”, s%o
alguns destes fenSmenos possf{vels de se analisar. A Influéncia da
temperatura de crescimento e a espessura das camadas epltaxials,

também pode ser estudada de forma slstemdtica, gragas 3 versatj-
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lidade dos sistenas que desenvolvemos.

A utilizag¥co de fotodetetores de estado sélido, permite a
coelegdo da luz transmitida (TCL) que, em conjunto com a observa-
¢330 do sinal emitido pela amostra (ECL), possibilita andltises In-
teressantes e sd possfveis com esta técnica. Apesar de n%o haver,
até o momento, a possibilidade de se realizar medtdas digpersivas
com esta forma de detec¢do, obtlvemos, durante o desenvolvimento
do trabalho, resultados gusntitativos relevantes,

Achamos {nteressante também lembrar, que apesar dos sistemas
de colecﬁo.de luz estarem em plenc funcionamento, estes alnda po-
dem ser melhoradoes, procurando-se, por exemplo, aumentar a rela-
¢Ho sinal/rufdo (colocando-se o circulto pré-amplificador que ci-~
tamos no capftule I!, ou passando a se utilizar de um fotodiodo
de avalanche para a detecgdol; e diminulr a constante de tempo do
clrcuito {(através de capacltﬁnclas em série, ou trabalhando com
ganhos de amplificéc%o menores) .

Finalmente, gostarfamos de salientar que, as InformacBes que
sd0 possfvels de se obter com estes sistemas e as técnicas que
desenvolvemos, nos fazem crer que abrimos um campo de atuagHo ra-
zoavelmente vastc, para se realizar estudog de defeltos cristali-

nos em dlspositivos semicondutores.
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