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RESUMDO

Seleneto de zinco, um importante semicondutor do tipo
II—VI,' ¢ um excelente candidato para fabricagio de dispositivos
que emitam no azul, devido a sua larga banda proibida de 2,7 eV.
No entanto, a aplicacfio pratica deste material em dispositivos de
Jjungdes p-n requer técnicas de dopagem eficientes que possam
produzir materiais dos tipos n e p de baixa resistividade e cuja
luminescéncia perto da borda da banda, a temperatura ambiente,
emita predominantemente no azul. Galio é éonhecido como um bom
dopante do tipo n para ZnSe, particularmente para epitaxia por
feixes moleculares (MBE). A utilizagdo de técnicas de dopagem
convencional, com altas concentracdes de Ga, introduz niveis de
aceitadores profundos, que ocasionam a saturagiio e correspondente
decréscimo nos valores da concentragdo de portadores e da
mobilidade. A descoberta de novas técnicas de dopagem ¢
imprecindivel na melhoria da qualidade do material ZnSe.
Estudaremos nesta tese o avango obtido com a técnica de dopagem
planar para dopagem tipo n bem como novos dopantes do tipo p para
ZnSe.



ABSTRACT

Zinc selenide, an important I11-VI semiconductor
compound, 1is of greét potential interest for blue light-emitting
devices due to its large band gap of 2.7 eV. However, practical
application of this material in p-n Jjunction injection devices
demands effective doping techniques which can produce
low-resistivity n- and p-type material, whose luminescence at room
temperature is predominantly band edge (blue) in nature. Gallium
is known to be a useful n-type dopant for 2nSe, particularly for
molecular beam epitaxy (MBE). Using conventional doping
techniques, however, high concentrations of Ga introduce deep
acceptor levels which cause the carrier concentration to saturate
and even decrease, with a corresponding drop in mobility. Thus,
new doping techniques are necessary to enhance the quality of ZnSe
material. We will study a new technique, planar doping, as well as

a p-type dopant for ZnSe.
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INTRODUCZXO

Uma nova técnica de dopar amostras de seleneto de zinco
(ZnSe) sera introduzida neste trabalho. Esta técnica de dopagem em
planos, que chamaremos de "planar doping", consiste na deposigdo
do elemento dopante em planos atdémicos separados espacialmente.
Serd discutida a eficiéncia desta dopagem com relagdo as
diferentes terminagdes de superficie (rica em 2Z2n ou Se). Foram
realizadas caracterizagdes elétricas e 6pticas através de medidas
Hall em fungao da temperatura e espectroscopia de
fotoluminescéncia a baixa temperatura, respectivamente.

Os resultados mostraram wuma grande melhora nas
propriedades deste material se contrastado com os resultados
obtidos nas amostras dopadas convencionalmente (uniforme).

Notaremos que as amostiras de ZnSe tipo n, dopadas com
Ga, pela técnica "“planar doping" com superficies estabilizadas com
Zn alcangaram niveis de concentragido de portadores da ordem de
1,3x1018 cm_a, resultado este jamais verificado anteriormente para
ZnSe.

As amostras de ZnSe tipo p, foram dopadas com arseneto
de zinco (ZnsAsz) como fonte dopante de As. Estudaremos a
incorporagdo de As como fung¢ido das superficies estabilizadas tanto
com Zn quanto com Se. Foram realizadas dopagem do tipo "modulation
doping" neste caso, onde o elemento dopante é introduzido em
regides alternadas. Opticamente, verificou-se a introdugdo de
niveis aceitadores rasos nestas amostras de ZnSe. No entanto,
eletricamente, elas continuam muito resistivas.

No primeiro capitulo introduzimos um histérico do que ja
foi estudado em ZnSe e suas principais propriedades.

No segundo capitulo descrevemos detalhadamente o
equipamento experimental e os mecanismos de crescimento e
processos de dopagem utilizados.

No terceiro capitulo encontram-se as teorias das

caracterizagdes experimentais realizadas nestas amostras.



No quarto capitulo apresentamos os resultados

experimentais e a andlise feita em cima deles.



carPpifTULO 1

COMPOSTOS SEMICONDUTORES DO TIPO II-VI

Este capitulé descreve o progresso alcangado nos Ultimos
anos na preparagdo e caracterizagido do composto ZnSe. Os recentes
resultados de crescimentos de 2ZnSe através das técnicas de
deposigdo quimica de vapores organometéalicos (MOCVD) e epitaxia
por feixe molecular (MBE) mostram a possibilidade de se produzir
jungBes p-n, com um controle confidvel na qualidade e na

incorporagdo dos dopantes.
I.1) INTRODUGAO

Os semicondutores I1I-VI sao semicondutores que
apresentam uma ampla variagfo na escala da banda proibida de 0,02
a 4,0 eV. A qualidade desses materiais II-VI ainda ¢ de dificil
controle e a sua aplicagdo em dispositivos com Jjungdes p-n, tem
sido dificultada pelo problema encontrado no crescimento de
materials condutores dos tipos p e n. Nos ultimos anos, tém sido
concentrados esforgos na resolugdo da questdo da formagao de
Jjungbes p-n pela incorporagdo de doadores e acelitadores rasos,
através de diferentes técnicas de crescimento que incluem um
cuidadoso controle da estequiometriabs. Em todos estes estudos,
embora varios doadores e aceitadores tenham sido identificados e
suas energias de ionizagdo medidasl, o controle da condutividade
do material nunca foi totalmente esclarecido. Isto ocorre pela
razdo de que as principais propriedades do material tais como
concentracgao de portadores ma joritarios e minoritarios,
condutividade e mobilidade s&do dificeis de serem verificadas
através de medidas, devido ao controle ineficiente da qualidade do
material dopado. A baixa qualidade elétrica do material esta
relacionada (i) & falta de controle da estequiometria e sua

consequente implicag@o na densidade de defeltos intrinsecos e



extrinsecos e, (ii) a questfo da pureza do material crescido. As
impurezas adquiridas durante o crescimento devido ao "background"
sfo incorporadas em grande numero. Esta incorporagdo se faz muito
mais facilmente nos compostos II-VI do que nos semicondutores dos
grupos III-V ou o7,

Para diminuir o papel das impurezas extrinsecas e dos
defeitos intrinsecos nas propriedades o6pticas e elétricas destes
compostos II-VI, foram desenvolvidas técnicas de crescimentos a
baixas temperaturas. Desenvolveu-se também o crescimento de filmes
epitaxiais finos usando epitaxia por feixe molecular (MBE)®® e
deposigé@o quimica de vapores organometalicos (MOCVD)4. Estas novas
tecnologias de crescimento de cristais, quando aplicadas aos
materiais II-VI, resultaram em significativos progressos na
preparagido e caracterizagido destes materiais. A redugéo da
temperatura de crescimento resultou em uma menor incorporagdo das
impurezas residuais ("background"). A redugdo das impurezas
residuais permitiu a identificagdo dos doadores e aceitadores
particularmente em ZnSe.

As técnicas desenvolvidas para obter Z2nSe tipos n e p
mostram que a dopagem pode ser realizada através do (i) controle
das impurezas residuais e, (ii) aumento na incorporagio de
dopantes apropriados.

Este trabalho mostra os recentes resultados obtidos na
dopagem de ZnSe. As amostras utilizadas foram crescidas pela
técnica MBE. As aplicagdes dos resultados, que tratam da
incorporagéo de doadores e aceitadores rasos, na preparagao de
jungdes p-n sdo discutidas no final do trabalho. Veremos que, no
caso de ZnSe tipo p, n3o atingimos o resultado esperado.
Entretanto, uma nova diregdo fol indicada neste tipo de dopagen,
transformando este trabalho numa pega chave no controle definitivo

do processo de dopagem deste material.

I1.2) PROPRIEDADES DO COMPOSTO SELENETO DE ZINCO



Nos ultimos anos, um grande interesse cientifico tem
sido dirigido ao seleneto de =zinco (Z2nSe), um Iimportante
semicondutor do grupo II-VI, devido as suas significativas
propriedades. Entre muitas delas, a mais notada é a larga banda
proibida (Eg) de 2,7 eV, a temperatura amblente. Este material
também possui recombinagfo direta de banda a banda, permitindo que
eficientes dispositivos de emissfio de luz sejam fabricados. ZnSe é
especialmente importante para a fabricagdo de dispositivos com
emissdo de 1luz azull pois sua emissdo, perto da borda da banda,
ocorre a 4600;. Além de possuir uma larga banda proibida, ZnSe tem
também um parametro de rede préximo do arseneto de galio (GaAs), o
que faz do GaAs um forte candidato, como substrato, para
crescimentos de camadas epitaxiais de 2ZnSe. O casamento do
?arémetro de rede entre ZnSe (aaﬁe=5,6878 A) e GaAs (amus=5,6533
A) é aproximadamente O, 25%.

Cada técnica de crescimento tem caracteristicas que
podem afetar as propriedades extrinsecas do material. ZnSe foil
crescido, no passado, por epitaxia de fase 1liquida (LPE) e
deposicio de vapor quimico (CVD) que s3o processos conduzidos sob
condigdes de equilibrio a altas temperaturas de crescimento (750 -
950°C).8 Tipicamente, as camadas de 2ZnSe sdo crescidas em
substratos de GaAs pois o desacasalamento de parametros de rede
entre eles é pequena, o que minimiza os defeitos proveniente da
interface entre dois semicondutores. Sob altas temperaturas de
crescimento, Ga, As e outras impurezas difundem do substrato de
GaAs para a camada de ZnSe e dopam, n3o intencionalmente, o
material. Além disso, 2ZnSe crescido a elevadas temperaturas,
contém frequentemente muitos defeitos nao-estequiométricos ou
residuais, tais como, vacancia de zinco e de selénio ou 4tomos de
zinco e selénio delocalizados (intersticiais). Estes defelitos
dificultam a dopagem de ZnSe, por compensagdo. Essencialmente, os
defeitos nfo-estequiométricos causam somente condugZo do tipo n em
ZnSe e tornam a conversfo deste, para tipo p, muito difficil de ser

. 2
realizada’ .



Os compostos II-VI (CdTe, ZnTe e ZnSe) preparados por
epitaxia por feixe molecular (MBE), tém apresentado uma sensivel
melhora nas propriedades destes materiais. Esta melhora ocorre
devido a minimizagcdo na geracgdo de defeitos residuais e na
incorporagdo de impurézas de origem. Isto se da devido & baixa
temperatura de crescimento (250 - 400°C) necessaria no crescimento
de materiais II-VI em MBE. A epitaxia por feixes moleculares (MBE)
é uma tecnologia de ultra alto vacuo que envolve a reagdo de
feixes térmicos com uma superficie cristalina {substrato de GaAs).
A condigdo de ultra alto vacuo dos sistemas de MBE permite o
acoplamento de equipamentos de anilise de superficie ao sistema,
facilitando o estudo dos semicondutores durante todas as etapas do
crescimento.

Uma outra importante vantagem do MBE, além do ultra alto
vacuo, ¢ que este opera com fontes de material de altissima
pureza. Fontes de material elementares de zinco (2n) e selénio
(Se) contém tipicamente menos de 1 impureza em 1 milhfo de partes.
Estes dois fatores favorecem a redugdo de contaminagdo de
impurezas em ZnSe. Foi verificado® que a purificagido da fonte de
material Se provoca um decréscimo na intensidade dos éxcitons
ligados associados com impurezas e um aumento na emissio de
éxcitons livres. Isto sugere que fontes II-VI purificadas, em
crescimentos de MBE, tém um importante Iimpacto nos materials e
dispositivos.

Assim sendo, as propriedades do composto ZnSe tém sido
melhoradas pelo MBE particularmente no controle da contaminagido de
impurezas e de defeitos nf8o-estequiométricos, por causa das baixas
temperaturas de crescimento, alta pureza das fontes de material, e
ambiente de ultra alto véacuo, resultando em filmes de ZnSe de alta
qualidade.

Muitos parametros podem ser usados na avallagdo da
qualidade dos filmes de ZnSe dopados. Eletricamente, estes devem
ter alta condutividade e altos valores para a mobilidade e a

concentragdo de portadores mostrando, assim, um balxo grau de
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compensagio que pode ser provocado pelos dopantes quando os &atomos
destes nfo sio devidamente incorporados a rede do cristal.
Opticamente, deve ter um espectro de fotoluminescéncia de emissdo
bem definido no azul e nenhum sinal de niveis profundos a
temperatura ambiente. A linha de éxciton livre deve ser bem

estreita, indicando entdo um cristal de boa qualidade.
1.3) DOPAGEM EM ZnSe: PROBLEMAS E PROGRESSOS

Para o desenvolvimento de diodos emitindo no azul, é
necessario a preparagio de cristais do tipo n altamente
condutores, que sejam capazes de, & temperatura ambiente, emitir
na regifio préxima a borda da banda. Todavia, é particularmente
dificil preparar cristais de ZnSe que exibam uma intensa emiss&o
préxima a borda da banda. Foi verificado9 que a geragdo de
complexos compostos profundos de uma vacéncia de zinco (VZn) e uma
impureza doadora rasa tais como Ga ou Al reduzem a intensidade da
emissfio préoxima da borda da banda. A luminescéncia auto-ativada,
associada ao complexo geralmente produz um espectro
amarelo-laranja.

Embora muitos pesquisadores tenham investigado a emisséo
auto-ativada, as publicagdes relatando emissdes préximas da borda
da banda a temperatura ambienteloﬂl, antes dos adventos MBE e
MOCVD, s#o poucas. A 1identificagdo das impurezas ou defeitos
envolvendo ZnSe foram realizadas através do estudo detalhado dos
espectros de fotoluminescéncia a baixas temperaturas publicados

13,14

por Dean et a1.12, Merz et al. , € Roppischer et al.15 e foi

,11

ver'ificado10 que a incorporagdo de Ga ou In em ZnSe resulta em
um aumento da parte azul da emiss@o. Portanto, é de grande
importéancia o entendimento do comportamento dos elementos do grupo
III, tais como Ga ou In, em cristais de ZnSe.

Atualmente, 2ZnSe condutor do tipo n pode ser obtido
usando Al, Ga, In ou Cl como dopantele. Veremos neste trabalho que

altos niveis de condutividade podem ser alcangados quando



determinados procedimentos de crescimento s@o utilizados, como por
exemplo o "planar doping". Este método de dopagem, nunca utilizado
anteriormente em materiais II-VI, resultou em camadas dopadas com
Ga. com baixas concentragdes de Vzn e consequentemente espectros de
luminescéncia com uma intensa banda de emiss@o no azul a
temperatura ambiente.

Aven17 publicou resultados de ZnSe condutor do tipo n
com baixas resistividades. Nesse caso os cristais eram tratados
por longos periodos com aquecimento de Zn fundido. Isto foi
atribuido a remogdo de aceitadores profundos, particularmente
aqueles associados com VZn, Cu e Ag. Um estudo detalhado das
propriedades elétricas de ZnSe dopado com diferentes tipos de
doadores rasos realizado por Jones e Woods'® também confirmou a
hipétese acima descrita. A mais alta condutividade tipc n obtida
por Bouley et al.10 em cristais de ZnSe tratados por aquecimento
de solugdes do tipo Gas/Zn foi associada a extragéo de Cu por esta
solucfio. Filmes finos monocristalinos de ZnSe crescidos por MBE® e
MOCVD19 obtiveram alta condutividade tipo n. O melhor resultado
elétrico de ZnSe que consta na literatura é: condutividade de 100
(Q.cm)_l, mobilidade de 200 cm/V.s e concentragdo de portadores
de 2x107cm™>.'® Através do método “"planar doping", por nés
utilizado, estes valores melhoraram sensivelmente, conforme ficara
demonstrado no decorrer do trabalho.

Em contraste com os excelentes resultados obtidos com
ZnSe tipo n, continua a busca por cristais de ZnSe com alta
condutividade do tipo p. A incorporagio de litio (Li) e sédio (Na)
em materiais "bulk" de ZnSe resultou em materiais dopados do tipo
p altamente resistivos (10° Q.cm).?® o problema da alta
resistividade foi associado a compensagédo de aceitadores de Li e
Na ) os quais

int’  int
~  x < 21
sio identificados como doadores rasos . Recentemente, Nishizawa

Na pelos seus correspondentes intersticios (Li

et al.s, usando o sistema de crescimento MOCVD, obteve uma
condutividade de 0,5 (Q.cm)—1 em ZnSe dopado com Li. A qualidade

do material tipo P nao esta claramente estabelecida,



particularmente em relagdo a confiabilidade e a fabricagio de
eficientes Jjungdes p-n. A incorporagido de nitrogénio (N} em
cristais "bulk" de ZnSe, por MOCVD?? e por implanta(;é‘to23 resultou
em aceitadores rasos de EA=1O meV. Entretanto, devido a sua
limitada solubilidade e & compensagdo proveniente de doadores do
“background"”, a incorporagio de N ndo resultou em ZnSe tipo p.

Estudos recentes feitos em materiais de ZnSe dopados com
fosforo (P) e arsénico (As) possibilitaram a identificagdo dos
niveis de ionizag&@o dos seus correspondentes niveis aceitadores.
Experimentos recentes realizados em camadas de ZnSe dopadas com P,
crescidas por MBE, demonstraram que as camadas fracamente dopadas
resultam em um nivel de aceitador raso com energia de ionizagdo
EA=80—92 meV. Materiais altamente dopados resultam em niveis
aceitadores com energias correspondentes a um intervalo de 600-700
meV 24.

A incorporagdo de As foi anteriormente identificada e
sua energia de ligagdo fol estabelecida em EA=110 meV >,
Recentemente, a energia de ligacdo de um aceitador de As foi
estimada da ordem de =60 meV em materiais crescidos por MOCVD e a
dopagem dos materiais crescidos também foi associada a um nivel
profundozs. Com os resultados sobre a incorporagido de aceitadores
rasos a baixa temperatura, particularmente de N e As, esperava-se
obter ZnSe condutivel do tipo p. No entanto, a redugdo da
resistividade destes materiais, tornando-os eletricamente
condutivos, continua sendo um problema sem solugdc para os
pesquisadores da éarea. Em nosso trabalho utilizamos As como
dopante do tipo p para ZnSe. As era o Unico elemento do grupo V
ainda n8oc utilizado em crescimentos de ZnSe através de MBE.

Veremos que os resultados obtidos sfo encorajadores principalmente

utilizando-se arseneto de zinco (ZnsAsz) como fonte dopante.
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CAPITULO 1II
CRESCIMENTO DE ZnSe POR MBE

Descreveremos neste capituio o sistema de crescimento de
epitaxia por feixe molecular (MBE), bem como, as técnicas de
andlise "in situ" wutilizadas. Procedimentos de limpeza dos
substratos e parametros do «crescimento serio apresentados.
Encontra-se também a descrigfo das técnicas de dopagem utilizadas

para o crescimento de nossos cristais.
I1.1) DESCRICAO DO SISTEMA DE CRESCIMENTO

Nossos filmes de ZnSe foram crescidos em um sistema MBE
2300P da Riber. Este sistema, esquematizado na Fig.1l, é composto
por: camara de introducio (1), cémara de analises (2), camara de
pré-crescimento (3), clmara de crescimento de componentes do grupo
III-V (4), cémara de crescimento de componentes do grupo II-VI (5)
e camara de metalizagdo (B), que n3o foi usada neste trabalho.
Estas cémaras sfo conectadas entre si por uma linha de transporte
em alto-véacuo (§3x10-10 Torr). O sistema é evacuado com bombas
iénicas na razdo de 400 1/s. As camaras de crescimento também esta
acoplado uma bomba sublimadora de titéanio com painel criogénico.

A camara de introdugio (load-lock chamber), assim como
todas as outras céamaras, é isolada da linha de transporte por uma
valvula portédo que permite um bom isolamento entre ela e o resto
do sistema. Essa cémara tem ligagio com a parte exterior por uma
porta fechada apenas pelo vécuo, o que permite que a céamara seja
facilmente aberta a pressio ambiente. Através dessa céamara de

introdugdo os substratos s&o introduzidos sem a necessidade de se
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quebrar o ultra alto-vacuo do resto do sistema.

A camara de andlise contém varias ferramentas capazes de
diagnosticar a composigido e a qualidade da superficie do cristal.
No "planar doping", a concentragio de Ga em cada folha dopante
pode ser medida através de espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por raio X (XPS). Apesar de ndo ter sido utilizado neste
trabalho, a cémara de anadlise também contém um espectrémetro de
Auger.

A céamara de pré-crescimento é utilizada  para
degasificaglo de substratos antes destes serem transportados para
as céamaras de crescimento, prevenindo com isto a contaminagdo
destas camaras. A cémara de pré-crescimento também ¢é utilizada
para degasificar novos blocos e células antes destes serenm
utilizados nas céimaras de crescimento. Esta camara tem pressio da
ordem de 10_10 Torr, quando est4d em uso, e a resisténcia de
aquecimento, geralmente fabricada com tantalo (Ta) altamente puro,
pode atingir temperaturas de até 2400°C.

Como o préprio nome diz, a deposigio de material tem
lugar na camara de crescimento (Fig.2). Similar 2a cémara de
andlise, a de crescimento contém varios sistemas de medida que
analisam, no local de crescimento ("in situ"), o cristal que esta
sendo crescido. Esses sistemas sfo: difragso de elétrons de alta
energia de reflexdo (RHEED), esquematizado na Fig. 2, e
espectrometro de massa quadrupolar. Um calibrador 1iénico esta
situado no manipulador, onde também se encontram a resisténcia de
aquecimento e o segurador do bloco que carrega o substrato. O
manipulador pode rodar continuamente a uma velocidade que varia de
20,1 a 5 rpm assegurando, durante o crescimento, a deposigdo de
camadas epitaxiais bem uniformes sobre a superficie do substrato.

Os blocos s@o feitos de molibdénio e podem acomodar substratos de

15



CAMARA DE CRESCIMENTO MBE

Revolver
de
HEED

Painet
criogenico Obturador principal
Celulas de

efusgo [ | Manipulador
Calibrador idnico

F ! Ik '.a Valvula “portdo”
< j >

= =

T/

\

Transferidor

I\
Dr——- | NI
c
S

\

Janela

Obturador ﬂ
da celula

Tela Substrato
fiuorescente

Figura 2: Esquema do Interior da Camara de Crescimento

16



5 cm de diametro. O substrato é aquecido a temperatura desejada
através de uma resisténcia de aquecimento posicionada atras do
bloco de molibdénio. Estas cémaras de crescimento sfo circundadas
por nitrogénio liquido durante o crescimento minimizando assim a
incorporaqéé de impurezas ndo-intencionais nas camadas
depositadas. Quando estas cémaras estdo frias, a pressdo ¢
tipicamente 5x10'! Torr.

A cada exposigdo da cémara de crescimento a condigdes
ambientais segue-se um ritual de desoxidagdo das fontes de
material aquecendo-se as células a altas temperaturas a fim de
eliminar qualquer éxido ou tipo de contaminagdo, antes que a
deposic8o ocorra. Os materiais Zn e Se s3o de alta pureza,
especificagio 6-N, e foram fornecidos pela Mitsui Co. A cada nova
carga de materiais no sistema é realizada uma desoxidagdo em todas
as células de no minimo duas horas a temperaturas superiores as
utilizadas durante o crescimento. As temperaturas do substrato e
das células s3o monitoradas durante o crescimento utilizando-se
termopares do tipo 5% e 26% W-Re (tungsténio-rénio), que nio séo
reativos a altas temperaturas.

As fontes de materiais citadas acima sido evaporadas por
células de efusdo que geram os feixes moleculares. Oito diferentes
elementos ou compostos podem ser evaporados simultaneamente em uma
mesma camara de crescimento. Estes materialis estdo alojados
separadamente em cadinhos de nitreto de boro pirolitico de 2,5 cm
de diametro e 7,5 a 12 cm de comprimento. A fonte de material é
aquecida por uma corrente elétrica que passa através de fios
aquecedores, feitos de Ta altamente puro, que circundam os
cadinhos. Um termopar, em conjunto com um controlador “feedback"
do tipo proporcional-integral-derivativo (PID), mantém as
temperaturas das células (180 - 1000°C) a *1°C do ponto desejado.
Para elementos do grupo V, que neste trabalho foram usados como
dopantes, uma célula de dissociagido ("cracker cell”) foi

utilizada. Esta célula dissocia termicamente os tetréameros, isto é
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As4, em dimeros, Asz. O uso de dimeros aumenta o coeficiente de
incorporagéao do elemento permitindo, assim, crescimentos
epitaxiais a altas temperaturas. Este procedimento também melhora
a qualidade do cristal quando o crescimento ocorre a baixas
temperaturas. Para minimizar a contaminagdo e aquecimento entre as
diferentes células, cada uma é circundada por uma segunda linha de
nitrogénio liquido, como visto na Fig.2.

Cada célula tem um obturador que ¢é operado através de
motores acoplados do lado exterior das células. Os obturadores
permitem que os fluxos sejam rapidamente interrompidos. Usando-se
um computador podemos programar: a operagio dos obturadores (abrir
e fechar), o ajuste da temperatura de cada célula, o controle da
temperatura do substrato e a rotacfio do manipulador. Em conjunto
com a baixa taxa de crescimento em MBE, o controle de abrir e
fechar dos obturadores ajuda a realizar crescimentos de
semicondutores com camadas ultra finas (varias monocamadas). A
habilidade de controlar o fluxe dos feixes é uma das muitas
vantagens que o sistema MBE tem sobre outros sistemas de

crescimento epitaxial.
11.2) PREPARACAC DO SUBSTRATO

0 sucesso do crescimento de camadas epitaxiais por MBE
estd intrinsecamente ligado a uma preparacgio apropriéda do
substrato. Para os substratos de compostos III-V, o procedimento
basico é se colocar uma camada de protegdo oxidada na superficie
do substrato. Antes da deposigdo das camadas, submete-se o
substrato a uma desorgfo térmica do 6xido no local do crescimento.
Os filmes de ZnSe foram epitaxialmente crescidos em substrato de
GaAs semi-isolante com orientagfo (100) fornecido pela Sumitomo
Electric Company.

Antes de serem introduzidos no sistema MBE, os

substratos sAo limpos wusando-se tricloroetileno, acetona e
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metanol. Aplica-se depois um ataque quimico em uma solugio de
HéSO4:H202:H20 (4:1:1) por 2 minutos, e finalmente lava-se em agua
deionizada.

As superficies de GaAs tratadas dessa maneira séo
relativamente estaveis ao ambiente e nio absorvem gas carbono
facilmente. Isso ¢ importante porque o oxigénio pode ser removido
aquecendo-se o substrato, enquanto que o carbono é dificilmente
afetado pelo aquecimento. Os substratos sio fixados em blocos de
molibdénio com o uso de indio de alta pureza, tendo-se o cuidado
de remover o excesso de indio a fim de evitar, inadvertidamente,
um dopante. Depois de introduzidos no sistema de MBE, eles sé&o
conduzidos até a camara de pré-crescimento, onde ¢é feita a
degasificagdo na superficie dos substratos, durante 30 minutos a
uma temperatura préxima de 300°C. Em seguida, os substratos séo
colocados através da linha de transporte na cémara de crescimento

II-VI.
I1.3) TECNICAS DE ANALISES E MEDIDAS "IN SITU"

0 ultra alto vacuo oferece a possibilidade de associar
diferentes técnicas de andlise e de medidas "in situ". A cémara de
crescimento é acoplada a uma cémara de anadlises através de uma
linha de transporte a ultra alto vacuo (Fig.l). Desta maneira, as
andlises dos filmes crescidos podem ser realizadas sem se expor o
cristal a atmosfera.

As técnicas de andlise e medidas "in situ" sio:

- na cémara de crescimento: espectrémetro de massa, calibrador
iénico e RHEED.
- na cémara de anilise: XPS, espectroscopia eletrénica de Auger,

etc.

I1.3.1) ESPECTROMETRO DE MASSA QUADRUPOLAR
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O espectrémetro de massa fol primeiramente utilizado
para estudar as cinéticas de adsorgdo-desorgdo dos &tomos nas
superficies sélidas (Shelton e Chol; Cho e Hendricksz; Arthur%
Foxon et.a14) . Com o espectrémetro podemos, também, determinar o
tempo médio de vida de adsorgdo, coeficiente de iﬁcorporaqéo e a
energia de ativagdo de certos elementos que estdo em contato com a
superficie do substrato. Rotineiramente, o espectrémetro de massa
é utilizado com maior frequéncia na detecgio de fuga do sistema de
crescimento e em certos casos, na determinagdo do grau de
contaminagdo em que a camara de crescimento se encontra. E
possivel 1identificar o tipo de componentes quimicos que estéo
contaminando o sistema e, assim, localizar sua proveniéncia para

que possamos eliminé-lo.
I1.3.2) CALIBRADOR IONICO

O calibrador idnico ou medidor de fluxo tem wuma
importante fungdo no controle da composigido das camadas crescidas.
Com este medidor ¢é ©possivel variar certos paréametros de
crescimento de um cristal antes deste ser crescido. Para isto o
medidor ¢é utilizado antes do crescimento de «cada filme
determinando a pressfoc equivalente dos fluxos dos feixes (BEP)
moleculares dos materiais através da estimativa do fluxo relativo
de cada feixe (feixe ligado para desligado). Variando-se esta
pressdo variamos a razdo entre as pressdes equivalentes dos felxes
(BPR) e, assim, a estequiometria do cristal e =a taxa de
crescimento. Foi mostrado® que devido ao fato desta técnica ser
essencialmente um monitor de densidades, as velocidades médias
relativas de cada elemento devem ser levadas em consideragao
quando seus BEP forem comparados. Isto é, os fluxos relativos

devem ser calculados a partir das BEP relativas de acordo com
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onde ¢ ¢é o fluxo do elemento X, Px é seu BEP, e Tx e Mx séo as
X
temperatura absoluta e peso molecular, respectivamente. m é a

eficiéncia de ionizacfdo relativa para o nitrogénio e é dada por

L ( +o,s] (2.2)
'nH2

onde Z2 é o numero atémico do respectivo elemento.
I1I.3.3) DIFRAGAO DE ELETRONS DE ALTA ENERGIA DE REFLEXAO (RHEED)

Difracso de Elétrons de Alta Energia de Reflex&o(RHEED)
¢ provavelmente o mais util e importante instrumento de analise de
superficie na cémara de crescimento MBE. A técnica de RHEED
fornece um diagnéstico simples mas muito sensivel das mudangas na
estrutura das camadas mais externas do cristal, antes e durante o
crescimento, como uma fungio dos parametros de crescimento. Na
camara de crescimento mostrada na Fig.2, um feixe de elétrons
monoenergéticos bem colimado incide na superficie do cristal com
um &ngulo obliquo bem pequeno (1°). A voltagem de aceleragdo do
feixe de elétrons estd tipicamente no intervalo entre 5 e 40 KeV.
A profundidade de penetragio deste feixe é restrita a umas poucas
camadas atdémicas do cristal. Uma superficie cristalina lisa age
como uma grade bidimensional e difrata o feixe de elétrons
incidente em feixes discretos, os quais formardoc um padrao
caracteristico na tela fluorescente, localizada perpendicularmente
a superficie difratada e ao &ngulo azimutal do feixe incidente
(Fig.3). Esta geometria permite com que o cristal esteja crescendo
enquanto o seu padrédo de difragdo & observado.

Para analisarmos um padrio RHEED podemos imaginar um
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cristal composto de um conjunto de planos paralelos nos quais os
adtomos estdo localizados. A lei de Bragg relaciona o comprimento

de onda ao angulo no qual o feixe de elétrons ¢ difratado e pode

ser escrito como:
2d sen 6 = A (2.3)
onde d é o espagamento entre os planos, 6 é o &ngulo incidente e A

o comprimento de onda do feixe de elétrons {(comprimento de onda de

de Broglie)

A= /250 V. 4 (2.4)

V(1+107%)

Feixe

Ol !
incidente - difratado N/d l‘

Cristal cubico simples

Figura 3: Esquema do Principio do RHEED
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O conjunto de planos com espagamentos d em estruturas
cibicas pode ser expresso em termos dos indices de Miller h1’ h2 e

h3, ficando

d=/ — _ (2.5)
(hl/a) +(h2/a) +(h3/a)

A relacfiio entre os arranjos atdémicos na superficie do
substrato e o padrdo de difragdo observados na tela fluorescente

pode ser melhor descrita na Fig.4 e expressa como,

d = (2.6)

onde L é a disténcia entre o substrato e a tela fluorescente e D ¢
duas vezes a disténcia entre as retas difratadas medidas na tela
fluorescente. Podemos assim deduzir a periodicidade da rede
através da medida dos espacamentos entre as retas difratadas.

0 tipo de padrido de RHEED obtido de uma superficie
cristalina 1lisa ¢ uma série de retas orientadas na diregéo
perpendicular a superficie que estd em observagdo. Padrdes
retilineos indicam superficies cristalinas lisas, sem rugosidade.
Informagdes como esta s8o muito Uteis nos estagios iniciais do
crescimento do cristal.

Pode ser visto na Fig.5 que a limpeza térmica inicial de
uma superficie corroida quimicamente é geralmente rugosa. Este
tipo de superficie produz um padréo de difragdo de pontos. Depois
da deposigdo, durante 10 segundos, de camadas de ZnSe por MBE, a

superficie torna-se lisa e a difragdo dos elétrons apresenta retas
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alongadas na diregio normal & superficie (Fig.6). Ao mesmo tempo,
retas adicionais de difragéo aparecem entre as originais. O numero
destas retas e o espagamento entre elas depende da estequiometria
da superficie do cristal. Portanto, os padrdes de difragdo do
RHEED também contém informagSes sobre as reconstrugdes da
superficie. Em uma superficie ideal de GaAs (100) a auséncia de um
plano paralelo superior faz com que cada &tomo da superficie exiba
duas ligagdes n3o satisfeitas ditas "pendentes". A superficie
ideal (100) tem uma forte tendéncia a diminuir a energia livre
provocéda. pelas ligagdes pendentes. Isto ocorre através de uma
variedade de mecanismos, todos implicando em uma mudanga na
reconstrugdo das estruturas superficiais. 0O processo de
reconstrugdo € um reordenamento dos arranjos das camadas atdmicas
superficiais de um cristal, frequentemente implicando em uma
estrutura de superficie com uma periodicidade diferente da rede
cristalina do volume ("bulk").

Uma. superficie reconstruida com uma malha de simetria
diferente da rede volumétrica do cristal produz linhas de difragéo
extras no padrdo do RHEED. A relagfo entre as linhas de difragao
superficiais e as linhas de difragdo volumétricas s&o descritas
pela notagdo de Wood®. Identificou-se uma variedade de
reconstrugdes superficiais para GaAs (Cho7; Jonaa; Chang et alg)
relacionadas a determinadas estequiometrias do cristal durante o
crescimento MBE. A forma destas estruturas depende dos fluxos
incidentes dos materiais utilizados, bem como da temperatura da
superficie do cristal, ou seja, das condigdes de crescimento. As
estruturas mais relevantes no crescimento de filmes GaAs (100) sdo
(2X4) e (4X2). 0O padrao de difracido do RHEED do tipo (2X4) ¢é
produzido por uma superficie rica em As sob excesso da razado dos

fluxos As/Ga. O padrido do tipo (4X2) ¢é produzido por uma
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Figura 5: Padrdes RHEED, na diregéo [OIT], dos estagios iniciais
de crescimento de ZnSe sobre GaAs com superficie rica em
Ga, (a) Padrdo, antes do inicio do crescimento. (b}
Padrédo pontual, 45 segundos apés o inicio do
crescimento. (c) Padrdo um tanto alongado, 80 segundos
apbés o inicio do crescimento. (d) Padrio de ZnSe, rico
em Se, 3 minutos apés o iniclio do crescimento.
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Figura 6: Padrdes RHEED, ao longo das duas diregdes ortogonais a
superficie (001) de GaAs, para crescimento de ZnSe sobre
substrato de GaAs com superficie rica em As.(a) e (b)
sdo as diregdes [011] e [011], respectivamente, da
superficie_(2x4) de GaAs; e (c) e (d) sdo as direcgdes
[011] e [011] da superficie (2x1) de ZnSe.
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superficie rica em Ga sob deficiéncia da razdo de fluxos de As/Ga.
A representacdo do espago real e do espago reciproco para as
unidades de malha das superficies (2X4) e (4X2) esta esquematizado
na Fig.7. Os respectivos padrdes de difragéo correspondentes a
estas reconstrugdes, tomadas ao longo das duas’direqées azimutais
mais informativas, também estBo esquematizados na Fig.7. Estes
padroes de difracgéao podem também ser vistos nas fotos das Figs.S5 e
6. Ambas mostram retas bem definidas, separadas por uma distancia
proporcional ao inverso dos espacgamentos atémicos do "bulk". Isto
é, o padrdo para a diregdo [011] exibe ordem 1/2 e para diregéo
[011] ordem 1/4, indicando a presenca de uma estrutura superficial
reconstruida com espagamentos dois e quatro vezes maiores do que a
malha volumétrica. E importante observar que a estrutura (4X2) que
identifica as superficies estabilizadas com Ga exibe o mesmo
padrido RHEED da estrutura (2X4) que identifica as superficies
estabilizadas com As, mas com as duas dire¢des azimutais [011]
invertidas. Isto significa que no espago real as duas estruturas
tém um angulo de 90°, entre si,rodado sobre o eixo [100].

Em resumo, a simplicidade no uso e na interpretagdo das
observagdes, torna o RHEED extensivamente aplicado durante o
crescimento por MBE, com o objetivo de determinar a relagdo entre
as condigdes de crescimento e a estrutura da superficie em
desenvolvimento. Rotineiramente a técnica do RHEED é usada para

diversos propésitos incluindo
(i) monitoramento da 1limpeza e processo de desoxidagio da

superficie do substrato antes do crescimento ser 1iniciado

(Fig.5a);
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{(ii) controle dos estagios iniciais do crescimento epitaxial

(Fig.5b,c,d); e

(iii) monitoramento das mudangas na estrutura da superficie quando
modificagdes nos fluxos dos elementos constituintes ou na
temperatura do substrato forem realizados durante o crescimento

(Fig.8).
I11.4) PROCEDIMENTO PRATICO DO CRESCIMENTO DE ZnSe

As fontes de materiais de Se e 2n s3o aquecidas a
temperaturas de deposigfo antes do substrato ser introduzido na
cémara de crescimento. Tipicamente, o Se é aquecido de 106 a 112°C
enquanto o Zn é aquecido de 190 a 210°C. Para estas respectivas
temperaturas, pressdes equivalentes dos feixes moleculares de
Px=5,0x10_6 Torr para o fluxo de Se e Py=1,2x10-6 Torr para o
fluxo de 2Zn s@o medidas pelo calibrador iénico. Estes valores sio
mantidos a fim de se obter uma razdo (¢x/¢y) entre as pressdes
equivalentes dos feixes (BPR) de Se para Zn de 4:1 (eq.2.1). Apds
a medida da raz@o entre as pressSes (BPR) ser completada, o
substrato de GaAs é introduzido na cémara de crescimento, onde ¢
aquecido a 2580°C para sua superficie ser desoxidada. Isto ocorre
na auséncia de As, portanto, necessita-se um extremo cuidado para
ndo se superaquecer o substrato, mantendo-se assim uma superficie
rica em As, o que acarreta cristais de melhor qualidadem. Neste
procedimento, o RHEED tem um papel fundamental: o de controlar
exatamente a que temperatura se remove o 6xido da superficie do
substrato. Como o substrato ¢ aquecido lentamente a partir da
temperatura ambiente, os 6xidos da superficie sfo gradualmente
desorvidos. Com a presenga de 6xido na superficie, o padrio RHEED
ndo é observado mas sim uma reflexfio difusa. A desorcio gradual
mostra padrdes de anéis amorfos. Quando os O6xidos est@o quase

totalmente desorvidos, padrdes pontuais bem definidos como os
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vistos na Fig.5, comegam a aparecer. No momento em que este padrao
torna-se retilineo, indicando uma superficie lisa e 1livre de
6xidos, o crescimento poderd ser inicilado. A temperatura do
substrato (Ts) ¢ entdo, rapidamente, abaixadg para 270°C. Uma vez
que o substrato atinge a temperatura de crescimento, o crescimento
de ZnSe é iniciado com a abertura dos obturadores das células de
Zn e Se. Uma curta transigo que varia de 0 a 30 monocamadas,
dependendo da extensfo da cobertura de As na superficie do
substrato, ocorre no comego do crescimento o que implica em uma
desigualdade na superficie de crescimento. Sob estas condigdes de
crescimento, ou seja BPR = 4:1 e TS=270°C, i superficie de ZnSe ¢
rica em Se e a taxa de crescimento é de 2,8 A/seg.

A transigdo entre o substrato de GaAs(100) para a camada
crescida de ZnSe foi monitorado pelo RHEED, e é visto na Fig.6. As
reconstrugdes do diagrama de difragdo do RHEED para GaAs com
superficie estabilizada com As é do tipo (2X4) [Figs.6(a) e 6(b)].
Com o inicio da deposic@o de ZnSe os diagramas de retas do RHEED
tornam-se pontuais, lembrando uma rede de peixes "“fishnet"
(transigdo), o qual é visto em detalhes na Fig.5. Ao fim desta
transicio observa-se uma reconstrugio (2X1) que é caracteristica
de ZnSe com superficie estabilizada com Se (Fig.6). Se as
condigBes de crescimento descritas acima forem modificadas e
obtivermos ZnSe com superficies ricas em Zn (BPR de Se/Zn = 1:1 e
TS=300°C), também teremos cristais de excelente qualidade e a

reconstrucéo observada sera do tipo C(2X2).
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11.5) PARAMETROS DO CRESCIMENTO
I11.5.1) MECANISMOS DE CRESCIMENTO

A otimizagdo dos processos de fabricagdo de dispositivos
para materiais II-VI dependem de um detalhado conhecimento de seus
mecanismos de crescimento. Isto ocorre particularmente para
técnicas de crescimento como epitaxia por feixes moleculares
(MBE). Foi desenvolvido'! portanto um modelo que descreve este
processo de crescimento para materiais II-VI em nivel atémico.
Este modelo descreve o crescimento como um processo de
camada-por-camada envolvendo espécies eletronicamente estaveis na
superficie do cristal, tais como dimeros. Tal modo de crescimento
é do tipo bidimensional (2D) e ja foi proposto por Burton et al.'®
no estudo geral do crescimento cristalino.

Un atomo que chega a superficie dispde de varios tipos
de posigdes de incorporagdo (Fig.8) que diferem entre si pelo
nimero de ligagdes que tém com a rede. A energia de migragio de um
atomo na superficie ¢é funcdo da temperatura do substrato.
Portanto, se esta energia for suficiente, o atomo incidente pode
ocupar as posigdes de incorporagdo do tipo 2 e 3 (Fig.8) e o
crescimento procede, entdo, por deslocamento de degraus. No caso
contrario, onde a mobilidade é insuficiente, os atomos permanecem
na posicdo 1 (Fig.8) e o crescimento procede por nucleacdo 2D.

Neste modelo bidimensional assume-se que; (1) para
qualquer ponto no ciclo de crescimento por bicamadas, as espécies
dominantes da superficie s3o estaveis eletronicamente. (2) Os

atomos da superficie tendem a ser dimerizados. (3) Os orbitais ou
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PLANO A
PLANO B

Figura 8: Modelo das diferentes posigdes de incorporacgio
disponiveis na superficie de crescimento bidimenzional
1: Posig@o Isolada (nucleagio):1 ligagdo com o plzno B
2: Posig8o ao longo do degrau: 1 ligagdo com o plzno B
1 ligagdo com o plano A
3: Posigdo na borda do degrau: 1 ligagdo com o plano B
2

ligagbes com o plano A
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ligagdes pendentes na superficie relacionados ao composto do grupo
II tendem a estar vazios. (4) Os orbitais pendentes relacionados
ao grupo VI tendem a estar preenchidos. (5) Pelo menos no nivel
local, o ciclo de crescimento em bicamadas ¢é repetido senm
interrupgéo.

A suposicdao de que as espécies dominantes séo
eletronicamente estaveis fornece condigdes limite restritas aos
tipos de espécies da superficie que sdo realmente permitidos. Aqui
a estabilidade eletrénica implica em estados eletrdénicos que estéo
acima do nivel de Fermi (E;) e estdo, em geral, vazios enquanto
aqueles abaixo de EF estdo preenchidos. Portanto, orbitais ligados
seriao necessariamente ocupados. Os orbitais pendentes sido todavia
diferentes. No caso de Atomos superficiais de Zn, os orbitais
pendentes tém um forte carater 4p e sfo esperados estar acima de
EF. No caso de orbitais pendentes relacionados a &atomos de Se
estes tém carater 4s e estdo bem abaixo de EF. Estes resultados
estd@o relacionados nas suposicgdes (3) e (4).

A existéncia de dimeros de Se e Zn na superficie é
sustentado por estas consideragdes eletrénicas. Além disso, ela é
consistente com a proposta de Cho™® que, superficies de GaAs (100)
sdo terminadas por dimeros, e com os estudos te()ricos14 e
experimentais1S em superficies III-V (100). A suposigdo final de
que o mecanismo de crescimento é ciclico é sustentada pela
observagdo das oscilagbes de RHEED durante o crescimento MBE. A
observagdo das oscilagdes da intensidade do RHEED corresponde ao
caso do crescimento por nucleagdo 2D. De fato, foil sugerido que as
oscilagdes de RHEED poderiam ser interpretadas em termos da
variagdo da refletividade da interface de crescimentole. Esta
evolugdo estaria relacionada a seguidas variagdes da densidade de
nucleagdo 2D que ocorrem durante o crescimento. Do inicio ao fim
da deposicgdo de cada camada do material considerado notamos que a
densidade de nucleagio 2D ¢ minima para uma &area equivalente a

metade de uma camada. Esta corresponde ao maximo de rugosidade e
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portanto ao minimo de refletividade da superficie. Ent3o, a area
relacionada as ilhas aumentam e a refletividade chega a um maximo
relativo com a formagdo de uma camada completa (Fig.9). Este
modelo esquemético explica o carater oscilatério da intensidade

refletida no decurso dé crescimento.
I1.5.2) MECANISMOS DE INCORPORAGAO DOS ELEMENTOS

Por simplicidade, o crescimento de 1I-VI sera
apresentado como um processo de camadas, o que ¢é facilmente

extrapolado para o crescimento por MBE.
Para o crescimento de camadas do grupo II.

Vamos considerar uma superficie, ou uma regido de uma
superficie, que é terminada com dimeros de Se. E sabido que Se n3o
adere a Se, portanto, inicialmente, precisamos considerar somente
o fluxo incidente de 2Z2n. H& duas posigdes separadas para a
quimissorgéo de Zn: insergdo em uma ligagdo de um dimero de Se e
ligacédo entre dois dimeros de Se, ou seja formando uma ponte entre
eles, Fig.10(a). Para este estagio, o primeiro da posicio ligada a
um dimero, temos uma ligagio eletronicamente estavel (quatro
elétrons em duas ligagBes) enquanto no segundo, ou a ponte, a
posigdo é instavel (seis elétrons em duas ligagdes e uma ou duas
érbitas pendentes). Assumiu-se'! que as posigdes ligadas a dimeros
seréo ocupadas primeiro. Todavia, quando estas posigles comegam a

saturar [Fig.10(b)], indicando uma camada completa de Se, gera-se
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Figura 8: Modelo de Crescimento Bidimensional e Correspondente
Intensidade de RHEED para as Diferentes Etapas do

Crescimento de uma Camada.
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uma situagéo diferente surgindo a possibilidade de ocorrer uma
quimissorgéo nas posig¢des de ponte. Isto ocorre, quando a formagio
de uma ligag@o a um dimero, entre Atomos adjacentes de Zn, fornece
um estado desocupado [Fig.10(c)]. A formagdo da camada de 2Zn é
completada duando as posigdes de ponte permanecem e sdo ocupadas
estabelecendo-se a formagdo de dimeros entre atomos de Zn nestas

posigdes [Fig.10(d)].
Para crescimentos de camadas do grupo VI.

Por simplicidade, consideraremos o que ocorre quando um
fluxo de Se incide na superficie terminada em Zn de reconstrugio
C(2X2). Diferentemente de Zn, as espécies incidentes de Se s#o
poliatémicas (isto é, Se2, Se4, See, etc) com as proporgdes reais
dependentes da temperatura da célula desta fonte de material e do
tipo de célula. Como As4, as moléculas de Se devem dissociar-se
por fisiadsorgéo para formar espécies monoatdmicas ou,
possivelmente, espécies superficiais diatémicas. Mas a dissociacéo
ndo ocorre durante a fase de incorporagdo ou quimissorg¢ido real.
Por analogia com o modelo de crescimento proposto para GaAsl7,
assumiremos que as espécies que sofrem uma quimissorgio sfo as
moléculas diatdémicas de Sez. Todavia, o mesmo mecanismo global
pode ser 1invocado se as espécies superficiais de Se séo
monoatémicas (incorporagio de duas fases para formar dimeros de
Se) ou poliatémicas (quimissorcido dissociatival.

Semelhante ao Zn, ha inicialmente duas posigdes ligadas
para um &tomo de Se; a inserg@o em um dimero de Zn ou fazendo uma
ponte entre dois dimeros de Zn [Fig.11(a)]. Na superficie C(2X2),
a quimissorgdo de um dimero de Se utiliza ambos os tipos destas

posigbes: ligado a um dimero ou fazendo uma ponte [Fig.11(b)].
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Figura 10: Crescimento da Camada Composta de Atomos do Grupo II.
(a)Duas posigdes sfo possiveis para a quimissorgzo de
Zn em uma superficie de ZnSe (100) rica em
Se-(2x1):insergdo em uma ligacio de um dimero de Se (m)
ou como ponte entre dimeros de Se (n). (b)Aa
quimissorgdo ocorre inicialmente na insergfio de Zn em
uma ligagdo de um dimero de Se, produzindo espécies
estaveis mas nfo dimerizados. (c)Um nuimero suficiente
destas posigBes s@o ocupadas para que ocorra a ligacéo
nas posigldes de ponte. Os elétrons extras gerados nesta
fase s3o utilizados para a formagio de ligasées de

dimeros de Zn entre as espécies de Se e finzlmente

(d)entre os 4tomos de Zn nas posigdes de ponte.
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A ligagio entre os atomos de Zn €& instadvel na extensfo que eles
sdo somente duplamente ligados e tém dois elétrons nido ligados ou
pendentes. Estes Aatomos de Zn que ndo sio dimeros fornecem
posicdes ativas para mais quimissorgdes [Fig.11(b)]. Este
meéanismo propagarda entdo fileiras de dimeros de Se ao longo da

direcso [011] [Fig.11(c) e 11(d)].
II.5.3) TAXA E TEMPERATURA DE CRESCIMENTO

As intensidades dos feixes incidentes na superficie do
substrato s&o controladas pelas temperaturas das células de
efusdo. O fluxo das espécies 1 da superficie do substrato é entéo
dada por

a P
i 7 1
2 ST
nd V2n m KT

cos6 (moléculas/cms) (2.7)

S
I

onde a & a éarea de abertura da célula em cmz, Pi € a pressido de
vapor em equilibrio das espécies 1 (em Torr) na célula para
temperatura absoluta T (em K), d é a dist&ancia do orificio ao
substrato (em cm), m, é a massa de efusfio das espécies, e 0 é o
angulo entre o feixe e a normal do substrato.

A taxa de crescimento R (um/h) de filmes de compostos
II-VI crescidos por MBE sdo inteiramente controlados, no caso de
nossas amostras, pelas densidades do fluxo dos feixes ¢i do grupo

II que incidem na superficie do substrato. Isto é,
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Figura 11:

Crescimento da Camada Composta de Atomos do Grupo VI.

(2)Duas posigbdes sfo possiveis para a quimissorgio de
Se em uma superficie de ZnSe (100) rica em 2Zn-C{Zx2):
insergdo em uma ligagZo de um dimero de Zn ou como
ponte entre dimeros de Zn. (b)A quimissorgiac de S
utiliza ambas posigdes e libera dois &tomos de Zn
fornecendo assim, posigdes ativas. (c)Estas posicies
ativas s8o ent&o ocupadas resultando na propagacis de
fileiras de dimeros de Se ao longo da direczo [(011]

como mostrado em (d).
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R= Y a ¢ (2.8)

onde n é o numero de diferentes elementos do grupo II no composto,
e « € o coeficiente de adesido das espécies 1 dos elementos do
grupo II.

Mostraremos, agora, um estudo sistemitico da influéncia
dos trés principais parametros de crescimento, temperatura do
substrato e fluxos incidentes de Zn e Se, na epitaxia de nossas
amostras de ZnSe. Foi utilizado medidas "in situ" da intensidade
das oscilagbes de RHEED18 para medir a taxa de crescimento R de
ZnSe. Observamos dque para TS<420°C, R é constante e o definimos
como Rb' Assumimos que quando a taxa de crescimento é constante
com a temperatura do substrato, podemos considerar o coeficiente
de adesdo de Zn (aZn) como sendo igual a 1. Entdo a razdo R/Ro é
equivalente a o Estudamos a razéo R/R0 em fungdo da temperatura
de crescimento. A temperatura de crescimento (Ts) de ZnSe foi
variada entre 270 a 460°C.

Na figura 12 (curva a) estd mostrado a variagdo R/R.0
como fungdo de Ts para fluxos de Zn e Se fixos obtidos com
T2n=180°C e TSe=115°C respectivamente. Estes fluxos produzem um
BPR (Se/Z2n)=16. Desde que a taxa de crescimento é constante para
TS<420°C, (vide Fig.12) podemos considerar que estas condigdes de
crescimento, que resultam em superficies estabilizadas em Se,
implicam em um coeficiente de adesio de Zn unitario, “25=R/Ro=1'
Quando a temperatura de crescimento é aumentada, observamos um
decréscimo da taxa de crescimento que pode ser atribuida a
desorgdo de Zn da superficie, resultando em um coeficiente de
adesdo de Zn ndo unitario, a2n<1.

Para considerarmos a influéncia do BPR (Se/Zn) no

coeficiente de adesio a2n=R/R0, medimos a taxa de crescimento de
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Figura 12: Coeficiente de ades8o de Zn em fungido da temperatura do

substrato T. T = 18°C e T = 115
S Z2n Se

correspondendo a BPR de 16 e 5 (curvas a e b).
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ZnSe (R) em funcio da temperatura do substrato para um fluxo de Se
menor, obtidos com T3e=105°C (Fig.12 curva b), com um BPR de Se/Zn
de S. Decrescendo o BPR de Se para Zn de 16 para 5 através da
diminuicdo do fluxo de Se (TSe decresce de 115 para 1OS°C).
obtém-se um coeficiente de adesfio de Zn ndo unitario. Comparando
as curvas a e b vemos que para temperaturas de substrato (TS)
entre 380 e 480°C, o coeficiente de adesfo & menor quando o fluxo
incidente de Se for menor.

No estudo da taxa de crescimento de ZnSe em fungédo do
fluxo de Zn as medidas das oscilagdes de RHEED foram realizadas
mantendo-se o fluxo de ©Se constante (correspondente a uma
temperatura de célula (TSe= 100°C)) e variando-se o fluxo de Zn
(Tzn=160 a 210°C). O comportamento da taxa de crescimento de ZnSe
é mostrado na figura 13 para duas temperaturas de substrato
diferentes (Ts= 320 e 280°C (curvas a, b)). Para temperaturas da
célula de Zn baixas ( Tzn<180°C ) que ddo um BPR de Se/Zn no
intervalo de 52 a 17, as duas curvas exibem uma inclinagdo igual a
energia de ativagdo da evaporagdo de Zn determinada pela medida do
fluxo com o calibrador iénico (pontos c e d). Isto confirma o
coeficiente de ades3o unitario do Zn para BPR de Se/Zn altos e
temperaturas de substratos T55320°C. Para um fluxo de Zn maior,
correspondente a um BPR de Se/Zn menor, as duas curvas a e b ndo
sdo mais tangenciais. A taxa de crescimento, para a mesma
temperatura de Zn e BPR de Se/Zn é maior para TS=280°C do que para
320°C. O aumento da temperatura do substrato entretanto resulta em
um decréscimo da adsorg¢do do Se resultando, em um decréscimo da
incorporagéo de Zn.

Na figura 14 mostramos a dependéncia do coeficiente de
ades@o do Z2n com relagdo a temperatura do substrato para

diferentes fluxos incidentes de Zn obtidos para T2n=170, 180 e
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10 (a)a Tse = 100°C, Tg = 320°C
(b)o Tse =100°C, T = 280 °C
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Figura 13: Taxa de crescimento de ZnSe em fungdo do inverso dz
temperatura da célula de Zn para diferentes condicte:
de crescimento: (a) :TSe=1oo°c e Ts=320°c, (L)
T_=100°C e T_=280°C, (c) : T_=120°C e T =310"C e
Se S Se S
(d) :T_=120°C e T =300°C.
Se S
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200°C  (curvas a, b e c¢ respectivamente). Estas medidas foram
realizadas para um fluxo de Se fixo (T§e=100°C)' O BPR de Se/Zn
correspondente a estas curvas a,b e ¢ s3o R=52, 89 e 65,
respectivamente. Para R = 52, o coeficiente de ades3o permanece
igual a 1. Para valores menores que R, oczl1 € menor. Esté curva
novamente ilustra que decrescendo o BPR de Se/Zn obtemos um

decréscimo do coeficiente de adesfio de Zn.
11.6) PROCESSOS DE DOPAGEM EM ZnSe POR MBE

Nesta secgdo descreveremos as técnicas de crescimento
utilizadas na dopagem de ZnSe tanto do tipo n quanto do tipo p.

Para dopagem de Z2nSe do tipo n utilizamos trés métodos:
(a2) "“planar doping" em superficies ricas em 2Zn [3(Zn)], (b)
"planar doping" em superficies ricas em Se [38(Se)]l, e (c)
uniformemente (ou convencionalmente) dopado (UF).

Para ZnSe do tipo p utilizamos as mesmas técnicas de
dopagem citadas para o tipo n e mais uma de dopagem em médulos
(modulation doping).

No caso de dopagem tipo n usamos o gélio (Ga) como
dopante, que, por ser do grupo III, incorpora-se & posicio dos
atomos de Zn cedendo um elétron para a rede cristalina e assim
dopando-o negativamente. No caso de dopagem tipo p, o dopante que
forneceu melhores resultados foi o arsénico via arseneto de zinco
(ZnaAsz) que incorpora Atomos de As (grupo V) em posigdes de Se
captando um elétron da rede e com isto dopando o material

positivamente.
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Figura 14: Coeficiente de adesfio de Zn em fungfo da temperatura
Ts para TSe=1OO°C e diferentes fluxos de Zn: (a)
T_ =170°C,v =0, 25uh"", BPR=52, (b) :T_ =130°C,
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11.6.1) DOPAGEM CONVENCIONAL DE ZnSe

Como ja foi mencionado no Cap.l, foram realizados véarios
estudos de dopagem em ZnSe nos Ultimos anos. O enfoque nesta area
é o de introduzir o dopante durante o crescimento sem provocar
compensagio no material pois esta compensagéo produz cristais de
baixa qualidade.

Realizamos diversos crescimentos de ZnSe dopados com
diferentes concentragdes de dopante, utilizando as condigdes
otimizadas de crescimento descritas para 2ZnSe n3o dopado. A
temperatura de crescimento e os fluxos dos feixes de Zn e Se,
foram mantidos constantes para todos os crescimentos e foram
T =270°C e BPR (Se/Zn)=4:1.

A dopagem convencional ou uniforme de ZnSe é realizada
na pratica com a abertura simulténea dos obturadores das trés
células de efusfo que alojam os materiais principais (Z2n e Se) e o
dopante (Ga para tipo n ou Zn3A32 para tipo p). Variando a
temperatura da célula de efusdo do dopante, ou de dissociagdo no
caso do Asz, modificamos a concentragio de material dopante que
incide na superficie do cristal e, consequentemente, a
concentragio de portadores do material.

Foi extensivamente verificado19 que, eletricamente, a
concentracgido de portadores atinge um mdximo, saturando em seguida;
ndo ha explicagdo na literatura para tal comportamento de
compensacédo. Opticamente foi observado que esta compensagdo esta
relacionada com o© dominio dos picos de niveis profundos no
espectro de fotoluminescéncia. Varios autores publicaram que a
causa desse fator ¢ a introdugdo de vacéncias de zinco (Vzn) pelos
atomos de Ga no caso do tipo n, formando complexos do tipo
Gazn—VZn. Depois de um determinado nivel de concentragido de atomos
de Ga no cristal estes complexos atingem um méximo saturando
eletricamente o cristal a partir deste ponto.

Os resultados experimentais das amostras, crescidas com
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temperaturas de efusfo de Ga variando entre 350 e 470°C, serao
apresentados mais a frente e comparados as outras técnicas de
dopagem para tipo n, também utilizadas neste trabalho. No caso de
dopagem p de ZnSe nenhum dos dopantes utilizados com esta técnica
apresentou resultados elétricos mensuraveis, ou seja, amostras de

ZnSe tipo p dopado convencionalmente sio extremamente resistivas.
11.6.2) DOPAGEM DE ZnSe PELA TECNICA “PLANAR DOPING"

Descreveremos nesta secgdo uma nova maneira de dopar
ZnSe. Esta técnica envolve dopagem em planos e ¢ definida como
"planar doping"zo.

A técnica de "planar doping" foi usada inicialmente para
obtencdo de perfis complexos de dopagem em cristais GaAs crescidos
por epitaxia de feixe molecular (MBE)ZI. Basicamente, esta técnica
consiste em uma tentativa de confinar atomos dopantes, durante o
crescimento do cristal em uma camada atdémica. Na pratica, este
objetivo é atingido através da interrupgdo do crescimento enquanto
o dopante é depositado.

Investigamos também a dependéncia da eficiéncia de
dopagem nas terminagdes particulares de superficie (estabilizada
com Zn ou Se), e comparamos os resultados aqueles obtidos nas

amostras dopadas convencionalmente {(uniformemente).
A) Descrigso da Técnica de "Planar Doping"

Em contraste com GaAs, "planar doping" em ZnSe apresenta
duas vantagens praticas: ZnSe pode ser crescido com sua superficie
estabilizada (ou rica) tanto com Zn quanto com Se, e a alta
pressdo de vapor dos dopantes wusuais tornando o tempo de
interrupgfio do crescimento bem pequeno.

Em todos os casos de dopagem, uma fina camada de ZnSe

ndo dopada foi primeiramente crescida para estabilizar o
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crescimento, antes que o obturador da célula do dopante fosse
aberta. A sequéncia de abrir e fechar dos obturadores, seguido
para se realizar o "planar doping", est& esquematizado na Fig. 15.
Como Ja foi visto, sob nossas condigdes tipicas de
crescimento a superficie crescida é terminada em Se, conforme
ficou estabelecido pelo nosso BPR de 4:1 e Tg=270%1 A fim de
obter a superficie rica em Z2n (caso a), a célula de Se foi fechada
um certo tempo (to) antes de abrir a célula do dopante. No caso de
ZnSe tipo n, o dopante Ga foi depositado (por um periodo de tempo
t1) enquanto a célula de Zn foi mantida aberta. Depois da
deposicédo de Ga, um tempo (tz) foi permitido antes de reiniciar-se
o crescimento. Uma camada de ZnSe ndo dopada foi entdo novamente
crescida sob as condigdes de Se estabilizado (por um tempo tSL
Para as superficies ricas em Se (caso b), t0 nio foi requerido e a
célula de Se foi mantida aberta durante t1 e t2 ao invés da célula
de Zn. Esta sequéncia é repetida, centenas de vezes, do comego ao
fim da camada crescida para obter espessuras em torno de 1,0 um.
Também foi estudado a variagio dos espagamentos entre os planos
dopados. Em um deles o espagamento entre os planos dopados foi de
35 ;, com t3=t1 e no outro o espagamento foi de 70 ;, com t3=2tf
Ambos os casos foram estudados para as dopagens feitas em
superficies ricas em Se e Zn como fungdo da temperatura da célula
de Ga (Tca)' 0O conjunto de amostras dopadas em planos com

espagamento de 35 A foi projetado para ter a mesma quantidade
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Se il

Zn [

Ga ' ]
b) Superficies estabilizadas com Se

Figura 15: Sequéncia de abrir e fechar dos obturadores das células
de Zn, Se e Ga seguida durante o crescimento de ZnSe
dopado com Ga pelo método “planar doping" em (a)
superficies estabilizadas com Zn e (b) superficies
estabilizadas com Se. tl corresponde ao tempo em que os
obturadores permanecem em uma certa configuracio; os
segmentos preenchidos correspondem a obturadores
abertos e os segmentos em branco correspondem a

obturadores fechados.
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média de Ga chegando a superficie de ZnSe durante o tempo total de
crescimento, que as amostras dopadas uniformemente. Este
espagamento é também o que da4 melhores resultados como pode ser
visto na Fig.16, onde temos um conjunto de amostras crescidas a
mesma temperatura da célula de Ga com diferentes espaqamentosl
entre os planos dopados. Por esta razido amostras com espagamento
de 35 R foram escolhidas no estudo da dopagem deste material.
Assim sendo, veremos que para a mesma quantidade de atomos de Ga
incorporadas na amostra, observamos uma concentragdo de portadores
de pelo menos trés vezes maior para o "planar doping" empregado
com superficie rica em Zn do que para o de superficie rica em Se,
ou para o caso em que a dopagem ¢ uniforme. Este resultado pode
ser interpretado como uma redugdo da concentragdo de vacancias de
Zn (VZn) quando a deposigio de Ga é feita sob excesso de Zn. Esta
explicagdo também é consistente com uma grande redugdo dos niveis
profundos que sfio observados em espectros de fotoluminescéncia

(PL) a baixa temperatura, para amostras de ZnSe. %?

11.6.3) DOPAGEM TIPO p DE ZnSe

Um dos principais problemas encontrados ao se dopar ZnSe
positivamente é a incorporagdo dos &atomos dopanteszs. No nosso
caso o dopante wutilizado foi oarsénico (As). Nossa primeira
preocupagdo fol estabelecer as condigSes de crescimento que
possibilitam a incorporagdo do dopante.

A incorporagio de quantidades controlaveis de impurezas
tipo p, nas camadas de ZnSe, fol conseguida através de uma célula
de efusédo adicional contendo o elemento de dopagem apropriado. O
elemento de dopagem foi arseneto de zinco (ZnaAsz) no lugar de

arsénico (Asz). Através de altos fluxos de ZnaAs2 incorporamos
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Figura 16: Concentragio de elétrons em fungido do espagamentc entre
os planos dopantes, para amostras crescidas pelo método
“planar doping" com superficies estabilizadas com 2n
a T_= 420°C.
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arsénico (As) em crescimentos MBE de ZnSe no intervalo de 10"7 -
10®! 4tomos/cm®. Isto contrasta com os baixos niveis de A52
obtidos usando a célula de dissociag3o ("cracker") que quebra os
aAtomos de As4. A incorporagdo de As é altamente nZo linear com o
fluxo de ZnsAs2 e depende do excesso de Atomos de Se utilizado.
Varias amostras dopadas com ZnaAs2 mostraram fotoluminescéncia, a
baixa temperatura, com emiss@o perto da borda da banda, dominada
por niveis de aceitadores rasos.

As técnicas de crescimento utilizadas para a dopagem
tipo p foram>': a) “planar doping" em superficies ricas em 2n, b)
“planar doping" em superficies ricas em Se, c¢) uniformemente
dopado e d) moduladamente dopado. As trés primeiras técnicas sio
similares as descritas para ZnSe dopado com Ga modificando apenas
o dopante de n para p. A quarta técnica mencionada foi também
utilizada pela primeira vez em ZnSe, neste trabalho. Esta técnica
difere do "planar doping" exatamente no fato de que nas regides
dopadas também ocorre crescimento de ZnSe,ou seja, nesta regiio os

obturadores das trés células (Zn, Se e Zn3Asz), estdo abertas.
11.7) CONCLUSAO

Os métodos de dopagem apresentados neste capitulo
ilustram a grande variedade de crescimentos possiveis de serem
realizados com o sistema MBE. Nossas experiéncias foram realizadas
com determinadas sequéncias fixas de abrir e fechar dos
obturadores das células e a certas condigbes de crescimento. Unm
estudo detalhado destes resultados nos permitird desenvolver um
melhor entendimento dos processos envolvidos na dopagem de ZnSe.
Tal investigagio ¢é de interesse bésico e tecnolbgico, e sera

apresentado nos préximos capitulos.
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CAPITULO III

FUNDAMENTOS UTILIZADOS NA CARACTERIZAGAO

Neste capitulo discutiremos as teorias dos tipos de
caracterizactes realizadas nas amostras de ZnSe.

Veremos nas secgbes III1.1, III.2 e III.3 as teorias
utilizadas na analise elétrica destas amostras, incluindo efeito
Hall e o estudo da mobilidade e concentragdo de portadores em
fungio da temperatura absoluta. Na secgio III.4 esta descrita a
teoria da analise 6ptica realizada, incluindo as teorias das
principais emissdes radiativas necessérias no estudo dos espectros
de fotoluminescéncia destas amostras.

E, finalmente, na secgdo III.5 descreveremos brevemente
a teoria relacionada com as andlises de espectrometria de massa de
ions secundarios (SIMS), cuja importancia ¢é fundamental na
determinacio das concentragdes de Atomos dopantes (tanto n quanto

p) incorporados nas camadas crescidas de ZnSe.
II11.1) EFEITO HALL

As medidas realizadas por efeito Hall permitem a
determinagido da mobilidade elétrica, do numero de portadores por
unidade de volume bem como a distingcdo de portadores positivos ou
negativos.

Em linhas gerais, quando temos uma corrente elétrica
passando através de um condutor e um campo magnético externo, uma
diferenca de potencial surge entre as bordas deste condutor como
resultado da interagfo das cargas dos portadores de corrente com o
campo magnético. Este efeito é conhecido como efeito Halll.

Sabemos que quando ha uma carga elétrica com velocidade
v_na diregdo X e um campo magnético na diregido z (Bz) aparece uma

forga de Lorentz dada por:
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FL= q (vx x Bz) (3.1)

onde q é a carga do portadorz. Esta forga da origem a uma corrente
direta na diregdo do eixo y, acumulando as cargas no lado de baixo
da amostra como mostra a Figura 17.

Como ndo existe uma corrente liquida na direcgo y,
aparece um campo elétrico nesta direcio (campo Hall Ey) que no
equilibrio anula a forga de Lorentz. Ou seja,

E ==v xB =R _J xB (3.2)
y b4 z H x z
onde RH é o coeficiente de Hall e Jx a densidade de corrente. RH é
dado por:

(p - b°n)

R =r > (3.3)
(p + b n)

Q-

onde b é a relagdo entre a mobilidade dos elétrons (un) e dos

buracos (¢ ), r é fungdo do tempo médic entre colisdes (t) e esta
. P . 3 ~

relacionado com o mecanismo de espalhamento”, onde p e n sio,

respectivamente, as concentragdes de buracos e elétrons. Assim,

b = (3.4)
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Figura 17: Distribuig@o de Cargas nas Medidas de Efeito Hzll.
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2
r=2% >2 (3.5)
<t >

Para semicondutores ndo degenerados, r=3mn/8=1,18 para o
espalhamento devido a fonons ()pficos polares e 315n/513=1,93 para
espalhamento devido a impurezas ionizadas. Para o caso de
semicondutores degenerados, r ¢ aproximadamente 1.2’4

A mobilidade Hall ¢é definida como o produto do

coeficiente Hall pela condutividade (o):
M= |RH ol (3.8)

A mobilidade Hall deve ser distinguida das mobilidades
de arraste p_ooup, dos portadores, as quais ndo contém o fator r.

Da equagéo (3.3) temos

se n>> p R =r [— 1 ] (3.72)

se p>>n R =r [qlp] (3.7b)

Para o caso particular de um semicondutor do tipo n
fortemente degenerado (energia de Fermi (EF) maior que

4,

aproximadamente 4 KBT), r é igual a l e RH é dado por2
R = - — (3.8)

onde e é a carga do elétron. Neste caso também, temos

H=H (3.9)
Para se determinar RH € necessario apenas medir a tensio

Hall VH. Considerando-se a corrente aplicada na diregdo z (Bz) e a

espessura (t) do filme, determinamos RH a partir da relacio:
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R = B (3.10)

A partir do valor de RH podemos calcular diretamente o
valor de n utilizando a eq.(3.8) e finalmente, se soubermos a
priori o valor da condutividade, podemos determinar B, com o

auxilio da eq. (3.6).
I11.2) PROPRIEDADES DE TRANSPORTE DAS AMOSTRAS DE ZnSe

Os portadores livres podem interagir (colidir) com uma
grande variedade de centros espalhadores. Estes centros podem ser
Atomos de impurezas (ionizadas ou neutras), vibragdes térmicas da
rede (6pticas e acusticas), defeitos estruturais (vacéncias) e
outros obstaculos. A interacdo entre os portadores e os centros
espalhadores determina as propriedades de transporte do material,
ou seja, dentre elas a mobilidade dos portadores livres®.

Para o caso de semicondutores do tipo n fortemente
dopados, os principais mecanismos de espalhamento de elétrons s&o:
impurezas ionizadas e vibragdes 6pticas (fonons). As contribuigdes
dos outros mecanismos de espalhamento como por exemplo, vibragdes
acusticas da rede e impurezas neutras podem, na maioria das vezes,
ser desprezadas. Além disso, a alta concentragdo de portadores
livres favorece uma interagfo maior com os fonons 6pticos da rede
cristalinas. Por outro lado, o espalhamento devido a impurezas
neutras é desprezivel, uma vez que em semicondutores fortemente
dopados, as impurezas se encontram totalmente ionizadas, mesmo a
baixas temperaturass.

O procedimento para se obter o valor da mobilidade
quando diferentes mecanismos de espalhamento estfo presentes vem
descrito abaixo. Sabemos que a condutividade elétrica o é definida

a partir da relagédo
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J =0 E (3.11)

onde Jx ¢ a densidade de corrente e Ex € o campo elétrico aplicado

na diregdo x. Além disso,
J =nev (3.12)

onde n ¢ a concentragdo de elétrons e vx a velocidade dos

elétrons, desta forma

o= X ne (3.13)

Se a lei de Ohm é obedecida, o que ocorre geralmente, a
condutividade independe do campo elétrico e portanto podemos

escrever
o = ney (3.14)

onde u é a velocidade de arraste dos elétrons por unidade de campo
elétrico, ou, a mobilidade.
A express@o para a condutividade obtida a partir da

teoria de Drude-Lorentz é2:

2
ne ¢

o= m
(2nrm KBT)

4
3 /2 (3.15)

onde £ é o livre caminho médio, m‘ a massa efetiva, KB a constante
de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Alternativamente, pode-se

escrever:

T (3.16)
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onde T é o tempo de relaxagdo médio, o qual estd relacionado com o
livre caminho médio e a velocidade média {(ou energia média, €)
através da expresséo:

172
- ¥2 m (3.17)

Desta forma, lembrando a eq.(3.14) temos

o
N

(3.18)

=
]
»

Quando diversos mecanismos de espalhamento estao
presentes o tempo de relaxagio resultante é obtido aplicando-se a

2,5,

seguinte regra de adigéo

1 X '
— =y — (3.19)
T =

1 M
T=§ —_ (3.20)

onde H é¢ a mobilidade associada a T para cada mecanismo de
espalhamento.

Calculamos as contribuigdes para a mobilidade devido a
impurezas ionizadas (un) usando a férmula de Brooks-Herringz, e a
mobilidade devido ao espalhamento por fonons ©épticos (ppo),
considerando a teoria de espalhamento de elétron-fonon®. Para o

caso de um semicondutor degenerado temos:

| — — (3.21)
m} f(x) N1

h]3 €l 1 n
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2| € 1/3
onde x = - [h] 2 [3:] (3.22)

2 e n 8

£(x) = In (14%) - e (3.23)
h = 6,626x10 " J.s (constante de Planck)
e = 1,602x10"° ¢ (carga do elétron)
e dmep = 1,1125x10 % c®/Nm® (cte dielétrica estéatica)
m=ym=ys8, 109x10 > 'Kg (massa efetiva)
y = 0,17 para ZnSe’
n (concentragéo de elétrons)
N (concentragio de impurezas

1
jonizadas)

A mobilidade total calculada para o espalhamento devido

a fonons 6pticos é dada por® °:
1/2
) 16 h £, (2n KBT) € €, eCVT_l . o 3. 20)

Hpo = * 3/2 € -€ T )

m s d

{3 e —w ]

m LO

e
onde
g, é a permissividade do vacuo
€ é a constante dielétrica de alta frequéncia
wLO ¢ a frequéncia do modo 6ptico longitudinal
G = tho/KB € a temperatura do fonon 6ptico
G(e/T) é uma fungdo que leva em conta o efeito de

blindagem dos portadores
As expressbes para G(O/T) para temperaturas baixas e
~ 10-12
altas séo :
e ] _ C]

G[—T—-] =1 qua.ndo _T— « 1
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Tomando uH € j,, como as contribuigdes basicas para a

mobilidade temos que a mobilidade teérica (uT) ¢ dada por:
-1 -1 -1
(uT) = (un) + (upo) (3.25)

que €& conhecida como a Regra de Matthiessen®.

Se admitirmos a validade da Regra de Matthiessen, ou
seja, que o0s mecanismos de espalhamento sdo mutuamente
independentes, conseguiremos ajustar teoricamente a curva
experimental da mobilidade em fungdo da temperatura. Entdo, a
mobilidade total (uT) podera ser obtida na aproximacio do tempo de
relaxacéao, a partir da soma aritmética dos inversos das
mobilidades devidas a cada mecanismo de espalhamento conhecido e
passivel de ser atribuido ao material a ser estudado.

Como veremos, uT< i (experimental) para certas amostras.
Devemos portanto considerar outros mecanismos de espalhamento como

por emparelhamento de defeitosls, que sera discutido mais a frente
II1.3) SEMICONDUTORES DOMINADOS POR N{VEIS DE IMPUREZA

Consideremos um semicondutor dopado, n3o degenerado,
parcialmente compensado. Seja ND a densidade de doadores e NA a
densidade de aceitadores, presentes no semicondutor. Seja, ainda,
ND > NA (material tipo n).

A densidade de doadores ionizados (Noi)’ &€ expressa por:
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=n+N =1]1+ g exp < (3.26)

onde g é o fator de degenerescéncia do spin do nivel doador, que
. 7
para nossas amostras é igual a 2.
Assim, a razéo entre a densidade de doadores ionizados e

a densidade de doadores neutros, NDn = ND - NDi, € dada por:

N -E -E_+E
NDn XK T (3.27)
B
ou, ainda poderemos escrever na forma:
(n +N) -E -E +E
A - g_l exp F (o
(N - N - n) K T (3.28)
D A B
Usando a eq.(3.27), teremos que (3.28) se torna:
n(n + N ) - E
A =g N_ exp
(N =N - n) c K T (3.29)
D A B

. . 3
Para baixas temperaturas podemos assumir’, NA» ne

(N - N) » n, teremos:
D A
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n=AT exp | ——— (3.30)

Assim o coeficiente angular da curva log(n T3/2) contra
T’l, nos permitird calcular a energia de ionizagdo ED do nivel

doador.
I1I1.4) FOTOLUMINESCENCIA

Fotoluminescéncia (PL) & uma poderosa técnica usada para
identificar impurezas quimicas existentes em camadas epitaxiais e
cristaisls. Esta técnica consiste em tirar o sistema, no caso um
cristal, do seu estado de equilibrio, através da incidéncia de luz
(fétons) sobre ele, levando-o a um estado excitado. A partir desta
excitagdo observa-se os fétons emitidos (energia), associando-os
aos varios processos de recombinacio radiativa através dos quais o
sistema decal ao seu estado de equilibrio.

Algumas impurezas originam niveis de energia (estados)
na banda proibida do semicondutor, que podem ser ocupados por
elétrons ou buracos.A recombinagio envolvendo tais portadores
ligados originam linhas de emissdo de luminescéncia que variam
conforme o material, indicando as caracteristicas préprias de um
determinado cristal. Portanto, cada material tem seu conjunto de
linhas caracteristicas, cuja definigfio no espectro pode ser
indicativo da pureza do material. Para materiais considerados
puros (n3o intencionalmente dopados) deve-se esperar que o

espectro contenha picos de luminescéncia referentes as transigdes
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associadas a impurezas residuais ou complexos formados por elas.
No caso do semicondutor composto seleneto de zinco
(ZnSe) algumas linhas j& se encontram bem definidas®® quanto a sua
posig@o energética. Assim pode-se considerar este conjunto de
linhas, principalmente aquelas na regifio exciténica, como sendo um
padrédo para este material. A atribuicio destas linhas a
determinadas transi¢des encontra concordancia de diversos

17,18 < s e ' -
7. A posigdo energética dos picos e as transigdes a

autores
eles atribuidas estfo resumidas na Figura 18 e discutidas na

secgdo III.4.2.
I11.4.1) TIPOS DE EMISSAC RADIATIVA

Os diferentes tipos de transicdes (Figura 19) de maior

interesse sio:

Emissdo Emissdo proxima Emissao
Excitdonica a borda do profunda
(X) bandag
(2,802 eV
~-(D°x)
2,797 eV
~(Dfx) - DA - Cu -Verde
2.796 eV 26-27eV 2.3eV
©
(A,x)
2,793 eV Lo SA
(Ax) 2L0 20eV
2,783 ev

COMPRIMENTO DE ONDA

Figura 18: Representagfo Esquemidtica dos Espectros (em eV) de
Fotoluminescéncia, a baixa temperatura, de um tipico
cristal "bulk" de ZnSe.
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Figura 19: Esquema Representativo das Transi¢des Radiativas e dos

Complexos Exciténicos
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A - Radlagdes Intrinsecas:

1- Emiss@o Banda a Banda

Esta transicdo ¢é o mais simples mecanismo de
recombinagdo radiativa em um semicondutor, resultando na emisséo
de um féton correspondente a recombinagio de um elétron na banda
de conducdo com um buraco na banda de valéncia (simbolo B-B).

Este processo de recombinagido € muito mais provavel de
ocorrer, comparado a outros tipos de fecombinaqéo, no regime de
altas temperaturas e/ou alto nivel de excitagfo. Isto deve-se ao
fato de que, no regime de altas temperaturas, um nimero
significativo de portadores livres é mantido devido a excitagio
térmica, e no regime de alto nivel de excitagfo, onde um grande
nimero de portadores ¢é fotoinjetado. Nestas condigdes, a
recombinagdo banda a banda contribui significativamente para o
espectro de emissio. No caso do ZnSe, esta emissio da-se no
comprimento de onda do azul (460 nm) com energia em torno de 2,7
eV a temperatura ambiente.

A distribuigdo de portadores nas bandas correspondentes
e as regras de selegdo que governam as transigdes sfo fundamentais
na determinagido do espectro de emissdo. Considerando-se os
elementos de matriz de transicdo independentes da energia, e que a
massa efetiva dos portadores ¢ constante, pode-se escrever a
intensidade da emiss@o em fungdo da energia do féton emitido na

forma19
I(hv) « v2(hv - E) f f (3.31)
g e b

onde hvu é a energia do féton
fi (i=e,b) s8o fungdes distribuigfio para elétrons e buracos

Eg € a energia da banda proibida.

Se for possivel utilizar uma  distribuigdo de
Maxwell-Boltzmann, a uma temperatura T para descrever elétrons e

19
buracos, obtém-se :
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-(hv - Eg)
(3.32)

I(hv) « v2(hv - Eg) exp[ T
B

A taxa de recombinagio dos portadores ¢ proporcional ao
produto das densidades de portadores e a um fator que depende, por
sua vez, do elemento da matriz de transigdo. Esta relagdo deve ser
modificada se forem introduzidos efeitos da interag@o Coulombiana
sobre os estados de portadores livr'es20

A baixas temperaturas e em regime de baixo nivel de
excitacio os portadores tendem a relaxar, decaindo para estados

ligados, como éxcitons, ou ligar-se a estados de impurezas.
2- Emissdo Exciténica

Esta transigio ocorre devido a recombinagido de um par
formado por um elétron e um buraco que interagem entre si, via
atracio coulombiana entre as suas cargas. Este sistema é conhecido
como éxcitons livres (simbolo X).

A aproximagio de Wannier-Mott tem sido usada para
descrever os éxcitons livres na maloria dos semicondutores19
Neste modelo, os portadores s3o considerados como particulas
"quase" independentes, uma vez que seus movimentos pela rede estéo
relacionados entre si pelo potencial atrativo.

Assumindo-se um modelo hidrogendéide simples em que o
elétron orbita em torno do buraco, blindado pela constante
dielétrica, tem-se que a energia de ionizagdo (ou de ligagdo) do

éxciton é:

Ex = 13,6 ————— (3.33)

onde 1/p = 1/m: + 1/m: é o inverso da massa reduzida

» *
m e mb sio as massas efetivas do elétron e do buraco,
e
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respectivamente;
£, é a constante dielétrica do meio;
n=1,2,3,...
O limite de ionizagZo para estes estados corresponde a
um continuo, considerado em uma das bandas.
Embora os éxcitons possam mover-se dentro do cristal,
deve-se notar que para o par permanecer ligado suas velocidades
translacionais devem ser iguais. Tal condigdo restringe as regides

do espago K em que os éxcitons podem ser encontrados, ou seja,

aquelas em que:

dE) _ (dE
[T} = [T] (3.34)
e b

A energia cinética do éxciton em movimento deve ser

igual a:

2,2 2,2

h‘K _ = h'K (3.35)

2(m +m ) 2M

e b
onde K € o vetor momento associado ao movimento do

centro de gravidade;
M é a massa total (correspondente ao movimento do par)

Esta energia cinética somada a energiaz do estado
fundamental do éxciton resulta em:
2.2

h™K

E(K) = Eo * oM (3.386)

onde Eo= Eg - Ex.
Se forem introduzidas modificagdes causadas por detalhes
da estrutura cristalina, o espectro de estados excitados pode

tornar-se complexo.

B - Radiagdes Extrinsecas:
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A presenga de impurezas nos materiais, mesmo a niveis
residuais, altera o espectro de emissdo. Isto porque os niveis
energéticos introduzidos pelas mesmas na banda proibida do
material podem capturar portadores funcionando como um canal de
recombinag@o eficiente. Este canal quase sempre predomina sobre as
radiagdes intrinsecas em baixas temperaturas, porque os portadores
capturados nestes niveis dificilmente recebem energia térmica
suficiente para ioniza-los.

O entendimento dos inumeros processos extrinsecos de
decaimento é de importéncia ndo s6 para a determinagio da natureza
da impureza, como também para a otimizagdo da eficiéncia dos
dispositivos que tenham seu funcionamento baseado em transigdes

radiativas.
1- Emissfo de Banda a Impureza
As impurezas podem formar niveis doadores e aceitadores
e, neste caso, a transigdo banda-impureza divide-se em:
a) Transigfo da banda de condugdo para o nivel aceitador (simbolo
0
e-A’)

O féton emitido, na recombinagido de um elétron da banda

de condugdo com um buraco no nivel aceitador, tem energia igual a:
hv = E - E (3.37)

onde Eg é a energia da banda proibida e EA é a energia de ligagéo

da impureza aceitadora.

b) Transigsio do nivel doador para a banda de valéncia (simbolo
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0 féton emitido nesta transigdo ¢é proveniente da
recombinagéo do elétron no nivel doador com o buraco na banda de

valéncia, cuja energia é igual a :
hv = E - E (3.38)

onde ED € a energia de ligacfo da impureza doadora.

Estes niveis de impureza localizam-se dentro da banda
proibida, mais préximos (estados rasos) ou mais distante (estados
profundos) das bordas das bandas. No caso dos niveis de impurezas
rasas, estes se originam pela fraca ligagdo do portador a impureza
(elétron-doadora; buraco-aceitadora). Isto significa que a fungéo
de onda de um portador neste estado serd muito estendida,
acompanhando o comportamento daquelas que descrevem portadores nas
bandas. Consequentemente haverd maior probabilidade de se
encontrar estes portadores fora da célula em que se situa o atomo
da impureza. Esta situag@o é descrita como se o portador estivesse
ligado a impureza por uma atragdo Coulombiana, com sua érbita
grande o suficiente para que seu movimento possa ser considerado
como em um cristal ndo perturbado.

Baseando-se nesta descrigéo, considera-se que a
aproximacédo de massa efetiva é uma boa representagso para niveis
préximos da borda das bandas. Considerando-se valida esta
aproximac@o encontra-se uma equagdo andloga a equagdo de
Schrédinger para o adtomo de hidrogénio, a qual s2o introduzidas a
constante dielétrica e a massa efetiva m’, em lugar da massa m_ do
elétron livre. Logo, a energia de ionizagfo da impureza ¢ dada

por:

(3.39)
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onde i d ou a, doador ou aceitador;

e ou b, elétron ou buraco

o]
It

n=1 é o estado fundamental.
Basicamente, troca-se o raio de Bohr para o atomo de

hidrogénio, a, » por:

a = —2.9 ° (3.40)

No caso dos niveis de impurezas profundas, a aproximagao
da massa efetiva e o modelo do &atomo de hidrogénio ndo séo
adequados para descrever seus niveis energéticos. Aqui o portador
estd fortemente ligado a impureza cujo potencial perturbador,
sentido pelo portador, difere consideravelmente do potencial
Coulombiano tratado no primeiro caso.

Varios modelos tém sido desenvolvidos na tentativa de
explicar as transig¢des das bandas. Entretanto, a aplicagdo de cada
modelo estd restrita a determinada impureza, tornando-se entéo
inadequado a outros. Conclui-se que véarios fatores devem
contribuir para a posigdo energética das impurezas profundas,
tornando-se dificil a unificagdo da teoria.

Geralmente os niveis de energia das impurezas profundas
sdo originados por defeitos na rede como vacancias, impurezas
intersticiais e complexos de impurezas. Estes defeitos tém
importante significado no controle da qualidade dos cristais e

seréo investigados em detalhes no préximo capitulo.
2- Emissf8o Doador-Aceitador
Esta transigdo da-se devido a recombinagdo entre um

elétron ligado a um Atomo doador e um buraco ligado a um &atomo

aceitador (simbolo DO-AO).
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Uma vez que as impurezas estfo neutras no estado inicial
e ionizadas no estado final, a interagdo entre elas faz com que a
energia deste estado diminua, de forma que a energia emitida
através do féton seja acrescida deste valor. Se a interagédo entre
o par for considerada como Coulombiana simbles, entdo, a energia

do féton sera:

2
e

(3.41)
€r
0

ho(D’-A°) = E- E- E +
g D A

onde EA( é a energia de ionizagdo do aceitador (doador);

D)
r é a distancia entre as impurezas.

3- Emissfo a partir de Excitons Ligados

E posssivel que trés ou mais particulas se liguem
formando complexos andlogos a complexos iénicos ou moleculares em
um material semicondutor. Ao complexo formado da-se o nome de
éxciton ligadoz{

Os éxcitons podem ligar-se a impurezas ionizadas ou
neutras. A recombinagido radiativa a partir destes complexos
aparece como linhas estreitas comparaveis a do éxciton livre,
sugerindo processos localizados com alta precisido em energia e
tempos de vida longos. Estas linhas ocupam posigdes energéticas
préximas a do éxciton livre nos espectros de luminescéncia a baixa
temperatura.

A intensidade deste tipo de linha, quando comparada aos
outros processos anteriormente citados, muito tem a ver com a
densidade de impurezas presentes no material e defeitos oriundos
do processo de crescimento.

A observagdo de processos radiativos, a partir de
complexos formados por éxcitons ligados a impurezas neutras e
ionizadas, despertou um grande interesse ap6s o trabalho realizado

por Hayneszz. Desde entdo véarios modelos foram propostos e
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cédlculos foram realizados para determinar a energia de ligagao
destes complexos. Os mais conhecidos s&@o os de Hopf‘ield23 e de
Sharma e Rodrigue224. Estes calculos sZo baseados em modelos
hidrogendides de ligagfio supondo que os elétrons e buracos que
formam os éxcitons sfo particulas de massa efetiva, movendo-se sob
a influéncia de sua atragiio Coulombiana matua. A partir das razotes
entre as massas efetivas para elétrons e buracos e através da
energia de dissociag8o dos complexos, ambos fizeram estimativas
para e"ner‘gia de ligagédo dos mesmoszs’zs.

Aqueles complexos mais observados s&o:
- éxciton ligado a doador neutro (DO—X) e ionizado (D*-X)
- éxciton ligado a aceitador neutro (A°-X) e ionizado (A -X)
A representagfio destes complexos estéa esquematizado na Figura 19 e

suas posigSes energéticas associadas ao material ZnSe estéo

mostradas na Figura 18.
II1.4.2) LUMINESCENCIA DE CAMADAS DE ZnSe NAO DOPADAS

A Figura 18 representa o espectro de PL a baixa
temperatura de um cristal "bulk" de 2ZnSe tipico. O espectro
consiste de trés regides de emissfo. Uma emissfio de banda larga
tendo um pico em torno de 2,0 eV, que é a conhecida emissé&o
auto-ativada (SA), a qual ocorre devido a recombinagdo radiativa
de um elétron e um buraco ligado a um doador e um centro SA. O
centro SA é um complexo do tipo aceitador composto por uma
vacancia de Zn (VZn) e um doador que esteja localizado o mais
préximo possivel da vizinhanga da vacancia (VZn D).

A outra emissdo de banda larga tem um pico em torno de
2,3 eV e é conhecido como emissido de banda de Cu-verde, a qual
ocorre devido a uma recombinagdo radiativa de um elétron e um
buraco ligados a um doador e um defeito associado ao cobre (Cu).
A banda de emissdo DA, cuja linha de fonon zero esté localizada em

torno de 2,8 - 2,7 eV, é proveniente de uma recombinagio radiativa
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de um elétron e um buraco ligado a um par doador-aceitador. Os
picos 1LO e 2L0O s3o as réplicas de fonons de DA que aparecem no
espectro de amostras de alta qualidade.

Linhas de emissfio de 2,78 a 2,80 eV no espectro séo
devido a recombinagdo exciténiéa. A linha de maior energia de
emissiio (X), a 2,802eV, é devida a recombinagdo radiativa de
éxcitons livres. A linha (D°-X) a 2,797 eV e a linha (D'-X) a
2,795 eV s3o devido a recombinagdes radiativas de éxcitons ligados
a um doador neutro e a um doador ionizado, respectivamente. Eles
sdo geralmente associados a impurezas tais como cloro (C1), galio
(Ga) e indio (In).%” A linha (A°-X) a 2,791 e a linha (A'-X) a
2,78 eV sdo devido a recombinagdes radiativas de éxcitons ligados
a um aceitador neutro e a um aceitador ionizado, onde o primeiro
est4 associado a impurezas extrinsecas tais como litio (Li), sédio
(Na),28 enquanto o Ultimo esté associado a VZ\ou Cu.29

E sabido que cristais "bulk" de ZnSe obtidos por métodos
de crescimento convencionais mostram espectros de PL muito fracos,
nos quais a emissfo de SA é dominante. A Figura 20 mostra um
espectro de PL a 4,2 K para as epicamadas crescidas a temperatura
do substrato (T.) de 410 e 280°C %°. 0s espectros consistem de
linhas dominantes de (DO—X) em torno de 2,8 eV e bandas DA muito
fracas a 2,7 eV, banda de emissfio ndo identificada (M) a 2,5 eV, e
banda SA a 2,0 eV. A intensidade de emiss@o de éxciton no filme
com baixa resistividade (TS=2800C) é mais forte do que no filme
com alta resistividade (Ts=410°C) por um fator de 10, enquanto
esta tendéncia ¢ o reverso para a intensidade da emissio SA. A
intensidade de emissio DA cresce monotonicamente com o aumento de
TS. A linha DA de fonon zero estid localizada a 2,7 eV, que da a
energia do aceitador associado de 110 meV. O doador e aceitador
associado sd3o relacionados a impurezas de Ga e As os quais sdo
provenientes do substrato de GaAs. Tais aspectos sugerem que ZnSe

crescido através de MBE (MBE-ZnSe) contém uma pequena concentragéo

dos centros SA e impurezas residuais.
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Detalhes do espectro de PL na regifo de emissfBo de
1

éxciton sfo mostrados na Figura 21.3 0O MBE-ZnSe mostra as linhas

associadas a éxciton livre a 2,805 e a 2,801 eV o0s quals séo

INTENSIDADE PL

2,8l 280 2,79 . 278 (eV)
T l T ¥ T T T T '.l T I T T L) :) T T T T T I T ] T T T T T T T l T T T T T T T
(D%x) —ll— MBE ZnSe 2K
Laser He-Cd
(D°,x)
(x) ’
o x-L0
(x) (ASx) x 10
(A%x)
W (pex)  BulK Zn Se
(X Jpex) (0t x)
x 10
| 1 I ] i 1 |
44 442 443 444 445 446 447

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 21: Espectros de Fotoluminescéncia de Crescimentos MBE-ZnSe

e Cristal "Bulk" de 2ZnSe na Regifo de Emisszo de

. 31
Exciton.
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atribuidos aos ramos dos exciton - pblaritons (interagdo entre
um exciton e um féton) superiores e inferiores, respectivamente.
Além disso, o filme exibe uma fraca linha (DO-X) a 2,798 eV, o
qual & associado com a difusfio de Ga e a linha principal (DO—X)
a 2,796 eV. A intensidade da ylinha dominante (DO-X) esta
correlacionada com a condutividade dos filmes30 e é associada a
defeitos residuais, que sfo espécies dominantes de doadores nos
filmes de MBE de baixa resistividade. As linhas (AP-X) sdo pouco
intensas e apenas uma linha destas é observada em torno de 2,786
eV. A pouca intensidade das linhas (AO—X) novamente indica que
MBE-ZnSe é quase livre das impurezas aceitadoras e contém pequenas
concentragdes de Vzn. Quando comparado a cristais "bulk", os
cristais MBE-ZnSe nio apresentam impurezas aceitadoras tais como
Li, Na, Cu, e Ag. Ndo apresentam impurezas doadoras tais como In,
Cl, e Al, ou outras, além de uma pequena concentragdo de Ga. Tém
uma pequena concentragdo de centros SA e defeitos V2n'

A Figura 22 mostra um tipico espectro de PL de MBE-ZnSe
nominalmente nfo dopado, de baixa resistividade, & temperatura
ambiente para poténcia de excitagio 200 mW/cm2 da linha 3250 A de
um laser He-Cd. % A condicdo de baixa excitagio é prépria para a
avaliacio dos centros profundos em ZnSe pois com o aumento da
intensidade da luz excitada, a intensidade da emiss8@o préximo da
borda da banda (NBE) é fortemente aumentada comparada com a banda
de emissfio profunda. O espectro consiste de uma banda de emiss@o
NBE dominante em torno de 460 nm e uma banda SA muito fraca.

0 crescimento através de MBE produz filmes de ZnSe de
maior pureza e qualidade quando comparado a outras técnicas de
crescimentosgqs, principalmente devido as baixas temperaturas de

crescimento usado em MBE.
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Figura 22: Espectros de fotoluminescéncia do cristal MBE-ZnSe
medido a temperatura ambiente com uma excitagZo de 200

mW/cm® da linha 3250 A proveniente de um laser He-Cd 2
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Resumindo, as vantagens de temperaturas de substrato

baixas sao:

1) difusdo de impurezas na camada crescida, proveniente do
substrato, é reduzida. 2) a gerag@o de impurezas contaminantes &
suprimida. 3) a concentragéo de VZn e centros de SA sdo
s 36
reduzidos
Todos estes pontos sfio relevantes para o crescimento de

filmes de alta qualidade.
I11.5) ESPECTROMETRIA DE MASSA DE IONS SECUNDARIOS (SIMS)

O bombardeamento por um feixe de ions, focalizado em uma
regiso selecionada de uma amostra, removerd por colisfo os atomos
das primeiras monocamadas da superficie. Alguns destes 4&tomos
adquirem energia suficiente para escapar da superficie da amostra
e uma porcentagem pequena destes se ionizardo. A erosfo da amostra
sob o impacto deste bombardeamento idnico energético (energia
cinética entre 1-20 KeV) torna possivel analisar qualquer elemento
(do hidrogénio ao urénio) como uma fungdo da profundidade do
cristal. Esta extrema sensibilidade e uma excelente resolugido da
profundidade faz dele um método de andlise ideal para o exame do

perfil de dopantes em semicondutores37
II1.5.1) APLICAGOES

Ha trés formas basicas de aquisigBio de dados realizada
pelos instrumentos do SIMS: analise do espectro, perfil de
profundidade, e imagens de ions secundarios. Nosso interesse
concentrar-se-4 nos dois Ultimos tipos.

Se um perfil de ©profundidade ¢é requerido, as
intensidades dos elementos de interesse ser&c monitorados com

relacdo a erosio da superficie provocado pelo feixe de 1ions
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primarios. Dados experimentais do perfil de profundidade
(intensidade dos 1ions secundarios versus tempo) podem ser
convertidos em concentragdo em fungdo da profundidade se o fator
de sensibilidade e a taxa de emissfo sio conhecidos. As imagens de
ions secundarios s3o obtidas para se observar as diferengas na
distribuigdo lateral de um ou mais elementos. A forma final da
distribuicio ¢ de intensidade de ions secundarios (concentragéo)
de um determinado elemento em fungdo de sua distribuigdo lateral
dentro da area de analise. SIMS torna-se entfo uma técnica Gtil na
andlise de superficie, o qual pode detectar baixos niveis de

dopantes e impurezas, criticas a eficiéncia do semicondutor.
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cAPIiTULO 1V

CARACTERIZACAQO DE NOSSAS AMOSTRAS DE ZnSe

Para determinar e entender a condugdo elétrica do
material bem como a sua qualidade realizou-se um estudo detalhado
através de efeito Hall (caracterizacao elétrica),
fotoluminescéncia (caracterizacio éptica) e espectrometiria de
massa de ions secundarios (SIMS). Compararemos os resultados
obtidos por efeito Hall e por SIMS para as amostras crescidas por
diferentes métodos de dopagem (vide Cap.2). Descreveremos também
um estudo sistematico de concentracgdes de portadores e mobilidade
Hall em fungdo da temperatura para as amostras de ZnSe dopadas com
Ga [ZnSe(Ga)] pelas técnicas convencionais (uniforme) e “planar
doping". Sera apresentado uma analise dos mecanismos de
espalhamentos de elétrons e das concentragdes de impurezas.

Serdo descritas as caracteristicas de fotoluminescéncia
(PL) a temperatura ambiente e a baixa temperatura (1,7 K) destas
amostras de ZnSe dopadas com Ga. Com este método de caracterizagéo
é possivel detectar a melhora ocorrida nos cristais &(Zn), quando
comparado aos outros dois tipos de crescimento e analisar também,
o tipo de defeito ou contaminagio que provoca a auto-compensagao
nestes cristais de ZnSe(Ga). Este mesmo estudo, Jjuntamente com
resultados de SIMS, serd mostrado para as camadas heteroepitaxiais

de ZnSe dopadas com As [ZnSe(As)].
IV.1) DESCRICAO DOS APARELHOS DE MEDIDAS
A espessura da camada crescida ¢ medida com um Philtec -

Modelo 2015 Sectioner (perfil da superficie) e a morfologia da

superficie é examinada através de um microscépio éptico Axiomat
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NAC da Zeiss.

As medidas de efeito Hall s&@o realizadas utilizando-se a
técnica de Van der Pauw'. As amostras de ZnSe tem formato de um
quadrado de 0,5 cm x 0,5 cm. Seus contatos sdo pequenos pedagos de
indio recozidos a 270°C, em uma atmosfera de 85% de N2 - 15% de H,
obtendo-se assim contatos o6hmicos de pequena &rea e de forma
semi-esférica. A ligacio entre a amostra e os aparelhos de medidas
é feita através de fios de ouro de 0,5 mm de espessura soldados
nos contatos e no suporte da amostra. A corrente utilizada, de
10_5 A, é fornecida por uma fonte de corrente programavel 220 da
Keithley, que varia seus valores de corrente entre (107° - 107" A
com precisfio de *0,1% e com alta estabilidade. As leituras das
tensdes sio efetuadas por eletrdmetros digitais 614 da Keithley
com precisio de O0,1% na regiso de trabalho. A variacdo e
estabilizagio da temperatura é feita através de um controlador de
temperatura DRC 82C da Lake Shore Cryotronics ligadc ao diodo de
GaAs e a resisténcia de aquecimento do criostato. As medidas séo
realizadas em um intervalo de temperatura que vai de 20 K a 300 K.
0 campo magnético ¢é fornecido por um eletroimd da Tidewater
Technological Inc., o qual possibilita um campo de até 7 KG, que ¢é
o utilizado.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas com as
amostras imersas em hélio liquido superfluido (1,7 K) ou a
temperatura ambiente (300 K). A excitagdo foi fornecida pelas
linhas 351,1 nm e 363,8 nm de um laser de argdnio (Ar). A
luminescéncia foi analizada num espectrdometro duplo de 1,0 m e
detectada usando uma fotomultiplicadora de GaAs e um contador de
fétons.

As medidas de espectrometria de massa de ions
secundarios (SIMS) foram realizadas usando-se uma microprobe de

fons secundarios da Atomika modelo 3000-30. As concentragdes dos
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dopantes foram determinadas usando um feixe incidente de 0; de 15
KeV e 300 nA que rastreava uma érea de 0,5 mm2 com 30° fora da
incidéncia normal (detectando o mondmero). Foi realizada uma
andlise quantitativa dos dados através de medidas de amostras de
ZnSe preparadas pof implantagdo iénica com doses padronizadas de

dopantes.
IV.2) MEDIDAS ELETRICAS
IV.2.1) RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A figura 23 mostra a concentragéo de elétrons como
funcdo do inverso da temperatura da célula de Ga (Tca) para todas
as amostras estudadas. Na Tabela I encontram-se listadas as
amostras crescidas com todos os resultados elétricos aqui
analisados, assim como seus respectivos parametros de crescimento.

Os dados da Fig.23 indicam claramente que ha uma relagéo
entre método e eficiéncia de dopagem. Primeiramente observamos
que, para Tca<4300C’ no caso das amostras 8(Zn) a dopagem efetiva
para O mesmo TGa ¢ maior do que para as amostras de &8(Se) ou
uniformemente dopado (UF). Para as amostras com espagamento de 35
R, com Tha em torno de 430°C obtivemos 1,3x1018 portadores/cm?
que é um fator trés vezes maior do que o obtido pelas amostras UF
e pelo menos duas vezes maior do que os valores previamente

,3

publicados2 Aqui vale salientar que, as folhas dopadas com Ga
A 4

tém uma espessura menor do que uma monocamada , que é em torno de

2,8 A pois, durante a deposig@o de Ga, nenhum crescimento ocorre,

devido ao fato de que apenas um dos materiais principais incide no
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Concentragdo de elétrons e mobilidade & temperatura
ambiente (uRT) em fungdo do inverso de Tca parz  uma
série de amostras J&(Se)(quadrados), &{(Zn)(circulos
abertos) e UF(circulos sélidos).As curvas que unem os
pontos experimentais tém apenas o intuito de facilitar

na visualizagfo dos resultados.
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substrato durante a deposicd@io do Ga, evitando portanto a formagdo
de ZnSe.

Em segundo lugar observamos que, para todos os métodos
de dopagem, ocorre um méximo na concentrag@o de elétrons em torno
de T£a=430°C. Para TGa maiores o material torna-se mais resistivo
indicando a presenca de compensagio. E também notado que para
temperaturas maiores do que 430°C a concentracio de elétrons das
amostras 8(Zn) é menor do que dos outros dois [8(Se) e UF]. Esta
reversio dos resultados, que ¢é evidente para todos os TGa
estudados, e a presenca de uma saturacdo para os trés tipos de
crescimento, sugere que o processo de dopagem né&o pode ser
descrito de uma maneira simples e que deve envolver uma combinag&o
de Y?rios processos diferentes. A mobilidade (- das amostras com
35 A de espacamento medidas & temperatura ambiente também sao
dados da Fig.23. Pequenas diferengas nas mobilidades para cada Tca
para os trés métodos de dopagem sugerem que simples modelos de
compensagio nd3o sfio suficientes para descrever o aumento efetivo
da dopagem. Portanto, uma completa an&lise da mobilidade e
concentraciio de portadores em fungio da temperaturaS devera ajudar
a elucidar os detalhes dos processos de compensagdo envolvidos nos
diferentes métodos de dopagem. Este estudo sera discutido mais a
frente.

A fim de estabelecer se o numero real de &atomos de Ga
incorporados varia para os diferentes métodos de dopagem, isto é,
se o coeficiente de adesfo do Ga muda de &(Zn) para &(Se) ou (UF)
realizamos andlises de espectrometria de massa de ions secundarios
(SIMS) das amostras crescidas pelos trés métodos, para o caso em
que o “planar doping" tem espagamento de 35 ;. A fig.24 mostra os
resultados de SIMS e, para comparagdo, os resultados elétricos das
amostras &(Zn), com um espagamento de 35 ;. Os dados pontuais de

SIMS representam a concentragdo relativa de Ga {(normalizado pelo
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sinal de Se). O sinal devido aos niveis de Ga presente em amostras
ndo dopadas foi previamente determinado como sendo desprezivel. Os
dados foram plotados para coincidir aproximadamente com os
resultados elétricos desde que nenhuma concentragio absoluta de Ga
possa ser extraida. Nenhuma diferenga significativa pbéde ser
detectada por SIMS entre os trés tipos de dopagem para diferentes
Tca’ demonstrando que o efeito do "planar doping" ¢ o de melhorar
a atividade elétrica dos atomos de Ga, isto é, um maior numero de
4tomos de Ga no cristal esta produzindo portadores. Portanto os
dados de SIMS mostraram que a concentragdo média de Ga é a mesma
entre as diferentes amostras crescidas para o mesmo Tca.6 Assim, é
conclusivo que o aumento na concentracdo de elétrons nestes
cristais ¢é devido a uma redugio das espécies que provocam
compensagdo. A inclinagio da reta que une os dados pontuais de
SIMS é muito similar a inclinacfio dos dados elétricos obtidos com
T, abaixo de 430°C.

Através da caracterizagéo destes cristais por
f‘otoluminescéncia7 observamos que a banda de niveis profundos, a
qual atribui-se aos complexos de vacéncias de Zn (Vzn) e as
impurezas doadoras, ¢ mais fraca para as amostras de &(Zn) do que
para as correspondentes amostras de 8(Se) ou UF. Assim, os
complexos de VZn parecem ser suprimidos quando os atomos de Ga s&o
introduzidos em planos, sob um fluxo de Zn. Os detalhes deste
estudo serio mostrados mais a frente.

Esta melhora na concentragio dos elétrons ndo foi
obtida, todavia, nas amostras dopadas uniformemente (NVC 100 e
101) crescidas sob condigdes de superficies ricas em Zn, como €
mostrado na Tabela I. (Este resultado permanece verdadeiro

inclusive depois da temperatura de crescimento e as razdes Se/Zn
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serem levemente variadas na tentativa de estabelecer as condigdes
otimizadas de crescimento). Portanto concluimos que, a fim de se
obter uma significativa melhora nas propriedades elétricas dos
cristais de 2ZnSe dopado com Ga, faz-se necesséario o uso do
processo de "planar doping".

As condigBes de crescimento de cada amostra estudada
neste trabalho estf@io listadas na Tabela I, onde estéo
especificados as razdes das pressdes dos feixes equivalentes (BPR)
entre Se e Z2n, a temperatura do substrato (TS), a temperatura da
célula de Ga (Tca)’ a espessura da camada crescida (t) e o
espacamento entre as folhas dopadas (S).

As figuras 25 e 27 mostram, respectivamente, a variagéo
experimental das mobilidades de Hall (uH) e das concentragdes dos
elétrons (n) como funcio da temperatura absoluta para véarios
conjuntos de amostras, cada conjunto crescido com uma dada Tca' As
amostras que ndo foram medidas sobre o intervalo total de
temperatura foram medidos a 300 e 77 K, como indicado na Tabela I.
E importante mencionar que, em alguns cristais que foram medidos
sobre o intervalo total da temperatura, foi encontrada uma
temperatura minima abaixo da qual as medidas s@o imprecisas pois
os contatos elétricos tornam-se nio-6hmicos. Portanto, por motivo
de comparacido, examinaremos todas amostras somente entre 50 e 300

K nas andlises de mobilidade.
IV.2.2) DISCUSSAO E ANALISE

Os dados experimentais da mobilidade estfo plotados na
Fig.25. Para TGa=390 e 410°C as mobilidades em fungdo da
temperatura mostram uma consideravel diferenca entre o valor
maximo do 8(Zn) e os outros dois casos. Tal comportamento pode ser

justificado se considerarmos que nas amostras &(Zn) todas as
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impurezas de Ga s&o ativadas. Assim o espalhamento por impurezas
jonizadas ¢é maior que nos casos &(Se) e UF, resultando em
mobilidades menores. Esta simples interpretagéo leva em
consideragfo que a concentragio de Ga é a mesma para todos os trés
métodos de dopagem, & mesma Tca' conforme é visto nos resultados
de SIMS (Fig.24). Para Tca=420°C’ onde o nivel da dopagem de Ga ¢
préoximo do maximo em termos de concentragio de elétrons, a
diferenca em mobilidades entre &(Zn), J8(Se) e UF ¢é nmenor.
Qualitativamente o seu comportamento é o mesmo. Para I£a=440°C,
que é o conjunto de amostras com a mais alta concentragfo de galio
mostrado na Fig.25, valores bem baixos de mobilidades foram
observados em todos os trés casos. Neste caso a mobilidade, no
intervalo total de temperatura, ¢ dominada por espalhamento por
impurezas ionizadas. A diferenga da mobilidade, entre os trés
métodos de dopagem, é pequena.

O valor maximo da mobilidade decresce com o aumento da
temperatura da célula de Ga; mais acentuadamente para os casos
3(Se) e UF do que para o caso &(Zn). Isto sugere que as amostras
do tipo 8(Se) e UF s&o mais sensiveis & variagfio dos niveis de
dopagem de Ga do que as amostras do tipo &(Zn). Para investigar
estas observagdes em maiores detalhes, realizamos um estudo dos
mecanismos de espalhamento dos elétrons nestas amostras, o qual ¢
apresentado logo a seguir.

Com o intuito de analisar os resultados experimentais,
utilizamos as equagdes (3.24) e (3.21) que correspondenm,
respectivamente, & mobilidades limitadas por fonons Opticos

polares e impurezas ionizadas, que s8o, em geral, os mecanismos
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importantes de espalhamento de elétrons esperados em amostras de
ZnSeS. Estas expressdes, combinadas com a Regra de Matthiessen
(eq.3.25), resultam em um modelo simples o qual é usado com uma
andlise de minimos quadrados para ajustar os dados experimentais
da mobilidade. Os resultados estdo mostrados na Fig.26. Nesta
andlise o uUnico parametro ajustado fol a concentragdo total de
impurezas ionizadas.

Observamos que para Tca=4200C’ onde a concentragido de
portadores alcanga seu maximo, a curva experimental de 8(Zn) é a
que melhor se ajusta com a curva teérica, enquanto que para UF e
8(Se) o ajuste & bom A temperatura ambiente e pobre a baixas
temperaturas. Isto sugere que o espalhamento de impurezas
jonizadas ndo ¢é o unico mecanismo de espalhamento a baixas
temperaturas para as amostras de ZnSe do tipo &(Se) e UF. Para
TGa=390°C com uma separagio entre os planos de S igual a 70 ;, o
qual produz as amostras menos dopadas, a diferenga é ainda mais
marcante entre as mobilidades. As andlises novamente resultam num
bom ajuste para amostras &(Zn) para todo o intervalo da
temperatura, enquanto nosso modelo simples é completamente
inadequado para o ajuste das amostras &(Se). As amostras &(Se) e
UF requerem assim um modelo mais sofisticado que o aplicado,
incluindo um outro mecanismo de espalhamento para o conjunto de
amostras com TGa abaixo da temperatura de saturagdo. Este
mecanismo de espalhamento adicional que deve estar relacionado aos
4dtomos inativos de Ga na amostra, é mais fraco do que os defeitos
de cargas ionizadas, fazendo que sejam obtidas maiores mobilidades
para as amostras 8(Se) e UF especialmente a baixa temperatura e a
uma mesma concentragédo de Ga. Para Tca=440°C, que resulta na maior
concentracio de Ga estudada, o mecanismo de espalhamento dominante

é o espalhamento por impurezas jonizadas. Um excelente ajuste é

103



Tee= 420°C, S=35 A

. e
\. Uniforme -~

-
>
Hre - Hro

- -

'« Planar { Se)
N -

.B(.//,
Hr ,/// \-PPO
— \\\

—~ 1000
b |
> -
S -
E B
2 [
w

(@)

<

o

=

[an]

(@]

= 100
— 500
(%]

>

o

£

(&)

i

a

<

o

=

a

(@] -
= 50
__1000
«

> -
~ -
N

E _
U b
Ly

L i
<

(@)

3

m

O

s

P :!‘_.—-—"” .
R /?_N""-f\\

I l I

100

Figura 26(a):

“100
T(K) 200 300

Mobilidade em fungio da temperatura. As linhas
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espalhamento por impurezas jonizadas é representado
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6ptico polar é representado pela linha ponto-traco.

104



Tee=390°C,S=70 A

EIOOO - . Plonor(Zn)//'
& - N
s | <
= '\Ppo
o .
<
)
2
©
(@] .
Z 100 | I |
TZlOCXD AN
>
&
&
L
w
fa
<
o
=
S
100 200 300
T(K)

Figura 26(b): Idem Fig.26(a) para amostras com Tc =390°C.
a

105



MOBILIDADE (cm?/v.s)

MOBILIDADE (cm?/v.s)

MOBILIDADE (cm?/vs)

Tge= 440°C,S= 35 A
200 ——

H P'Tt/// N
Umforme - +
10 | | |
100 —
- Planar ( Zn) -
o) | I |
100 - —
C Planar ( Se) ///
o) l | |
100 200 300
T(K)

Figura 26(c): Idem Fig.26(a) para amostras com Tca=440°C.

106



obtido sobre todo o intervalo da temperatura para todos os tipos
de amostras. Podemos descrever a mobilidade em termos de apenas
dois mecanismos de espalhamento até mesmo para os casos 3(Se) e
UF, no caso de alta concentragsio de impurezas ionizadas.

Também foi estudado a concentragéo de portadores enm
fungdo da temperatura. A figura 27 mostra as concentragdes de
elétrons medidas para as mesmas amostras da Fig.25. Para todos os
trés tipos de dopagem as concentragdes de portadores atingem seu
maximo a Tba=420°C, caindo consideravelmente para TGa maiores. O
8(Zn) tem concentracio de portadores maior do que 8(Se) ou UF para
Téa de 390 a 420°C. Acima de T£a=4ZO°C observamos a inversdo desta
tendéncia, onde os maiores valores experimentais sfo das amostras
do tipo &(Se).

Analisaremos estes valores experimentais utilizando a
equacdo (3.29). Para as amostras com Tba=390°C, que sd@o as Unicas
onde ambos, &(Zn) e J8(Se) s#o ndo degeneradas, observamos
novamente que a amostra &(Zn) tem concentragéo de portadores
maior, apesar de ambos os tipos de amostras conterem as mesmas
densidades de &tomos de Ga, conforme foi verificado pelo SIMS.
Esta analise mostra que 8(2n) tem a menor razéo de compensagéo K
com NA/ND=O,4 comparado a 0,8 para 3(Se). A amostra &(Zn) também
possui a menor concentragéo total de 1impurezas 1ionizadas
(ND+NA)=2x1017 cm™> comparado a 1,4x10'® cm™> para 8(Se). Todavia,
os valores da mobilidade a baixas temperaturas para estas mesmas
amostras sio maiores para 8(Se) do que para &(Z2n) como pode ser
visto na Fig.25. Em vista deste comportamento andmalo da
mobilidade, inferimos que nem todas as concentragdes de impurezas
obtidas através da anadlise da concentragiio de portadores espalham
como se fossem impurezas ionizadas isoladas. Os valores de ED

obtidos nesta analise foram 24 meV para 8(Zn) e 21 meV para 3(Se).
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Este comportamento caracterizado por uma mobilidade
méxima a baixa temperatura, a qual é muito maior do que pode ser
compreendido nas bases de simples espalhamento por impurezas
ionizadas, foi publicado por Yao® para as amostras de ZnSe dopadas
convencionalmente. Seu argumento é de que este efeito é devido a
emparelhamentos de impurezas, ou seja, os aceitadores compensados
néo séo distribuidos aleatoriamente na rede, mas séo
preferencialmente emparelhados <c¢om os doadores. Quando os
aceitadores compensados estfio preferencialmente emparelhados com
os doadores, o espalhamento torna-se espalhamento de dipolos, o
qual é bem mais fraco do que o espalhamento de impurezas
ionizadas, resultando em uma mobilidade maior. Emparelhamentos
preferenciais ocorrem quando a interagdo atrativa coulombiana
entre as impurezas carregadas formam um par maior do que o efeito
aleatério da energia térmica'®. Como a temperatura de crescimento
para ZnSe em um sistema MBE ¢é bem baixa, o emparelhamento
preferencial ocorre facilmente.

Concluimos que aceitadores compensados sdo mais
facilmente formados nas amostras do tipo &8(Se) e que estes
aceitadores formam emparelhamentos preferencialmente com os
doadores de Ga, resultando num aumento da compensagdo, redugdo nas
concentragdes de elétrons, e maiores mobilidades do que as
correspondentes amostras de §(Zn) para niveis de dopagem abaixo de
Tca=420°C' Assim o problema classico de auto-compensagido em
ZnSe(Ga) do tipo n pode ser minimizado pelo uso do método “planar
doping” quando este é realizado com a terminagiio de superficie

apropriada (rica em 2Zn).
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IV.2.3) CONCLUSOES

Estudamos a mobilidade em fungio da temperatura para uma
série de amostras dopadas convencionalmente (UF), “planar doping"
em superficies ricas em 2Zn [8(2Zn)] e ‘“planar doping" em
superficies ricas em Se [8(Se)]. Para todas as amostras do tipo
3(Zn) encontramos que a mobilidade pode ser descrita por um modelo
incluindo somente mecanismos de espalhamento por impurezas
ionizadas e espalhamento por fonons 6pticos polares. Para niveis
de dopagem mais altos, este modelo também descreve a mobilidade
observada para amostras que sfo do tipo 8(Se) ou UF. Todavia para
niveis de dopagem menores (Tca< 420°C), estas amostras 8(Se) e UF
exibem ajustes pobres com este modelo simples. Isto sugere um
mecanismo adicional de espalhamento o qual deve ser proveniente do
resultado de emparelhamentos preferenciais de doadores e
aceitadores. Este novo mecanismo de emparelhamento ¢é mascarado
pelo dominio do espalhamento por impurezas ionizadas a altas
concentragdes de Ga.

A andlise da concentragdo de elétrons em fungdo da
temperatura, para as amostras menos dopadas, fornece resultados
consistentes com o modelo de emparelhamento. Para uma dada
densidade de Ga observamos maiores concentragdes de elétrons para
as amostras do tipo 8(2n) do que para as do tipo 8(Se) ou UF.
Obtemos também maiores concentragdes totais de impurezas ionizadas
para 8(Se) do que para 8(2n). Estes resultados estfo em conflito
com as mobilidades observadas que s&%o maiores para &8(Se). Esta
anomalia  pode ser reconciliada com a consideragdo de
emparelhamento doador-aceitador. Estes pares (presumivelmente
complexos de vacéncias de Zn) n3o sfo centros espalhadores fortes,
e portanto seu principal papel ¢ reduzir o nimero de &tomos

doadores eletricamente ativos no cristal. Isto leva a uma redugdo
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de espalhamentos por impurezas ionizadas e consequentemente a
maiores mobilidades eletrénicas para as amostras do tipo &(Se) e
UF.

Finalmente, a reducdo dramatica dos defeitos compensados
obsefvados em ZnSe dopado com Ga sugere que “planar doping"
garante maiores estudos como uma ferramenta geral para solucionar
os problemas de dopagem os quais limitam o uso de ZnSe e outros

compostos II-VI em dispositivos semicondutores.
1V.3) FOTOLUMINESCENCIA

A) Espectro de Fotoluminescéncia de ZnSe Dopado Convencionalmente

com Ga pela Técnica de Crescimento MBE
A.1) Comportamento Global

Uma série de espectros de PL medidos & temperatura
ambiente, de amostras UF dopadas com cinco diferentes Tca’ é
mostrada na Fig.28. A luminescéncia da camada nominalmente ndo
dopada ¢é dominada pela emissdo azul, cuja natureza ja foi
explicada na Sec.III.4. Aqui, nés simplesmente notamos as
conclusBes daquele estudo, ou seja, que este pico ¢é dominante
devido a recombinagdes de banda a banda, com um ombro de baixa
energia devido a recombinagiio de doador para a banda de valéncia.
A emissdo azul ¢é eliminada gradualmente pelo aumento na
concentracdo de Ga que causa uma queda nas concentragdes de
portadores e mobilidade, como previamente observadolzJa.

Como visto, niveis profundos sfo extremamente fracos em
materiais ndio dopados, mas tornam-se progressivamente mais
pronunciados nas amostras dopadas, eventualmente dominando o

espectro. Os niveis profundos de PL s&@o modulados por franjas de
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interferéncia cujo espagamento varia inversamente com a espessura
da camada. Estas franjas fazem com que a determinacfio dos picos
individuais sejam dificeis de avaliar. Todavia, aparentemente, a
maior parte destas amostras tem uma Unica emissfio larga amarela
centrada em torno de 2,05 eV, a qual decresce para maiores niveis
de dopagem. A amostra com Tca=450°C também mostra um segundo pico
0 qual parece estar centrado em 1,57 eV, mas que se estende até o
limite da sensibilidade do detetor (~ 1,42 eV). O pico 2,05 eV é
similar ao observado previamente em MBE-ZnSe(Ga) (refs.12,13) e em
Ga difundido em ZnSe "bulk"14, enquanto que o pico 1,57 eV, até
agora, sb6 foi observado em nossos cristais7.

Na Fig.29 ¢ mostrado um conjunto de espectros PL, para
as mesmas cinco amostras, medidas a 1,7 K. O pico de banda a banda
¢ substituido por estreitos picos de éxcitons livres e ligados a
mais altas energias. Estes picos tornam-se progressivamente mais
largos com o aumento dos niveis de dopagem. Para Téa=450°C, os
éxcitons tornam-se extremamente largos, e para Tca=500°C eles
praticamente desaparecem em favor das bandas profundas de PL. Uma
banda larga doador a aceitador (DO—AO) aparece a Tca=390°C e
acima, embora este também desaparega a niveis mais altos de
dopagem.

A determinagio da energia das bandas profundas de PL
coﬁtinua sendo dificil de se obter, mas as duas bandas principais
centradas aproximadamente em 2,27 e 2,0 eV estfo visivelmente
presentes. O primeiro pico ¢ dominante para os niveis de menor
dopagem enquanto que o ultimo torna-se dominante para niveis de
mais alta dopagem. O aumento da emissfio para menores energias nas

amostras de baixa dopagem deve ser devido a um terceiro pico
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Figura 28: Espectros de PL, a temperatura ambiente, de amostras UF

de ZnSe dopadas com cinco TCadifer‘entes.
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Figura 29: Espectros de PL, a baixa temperatura (1,7K), das

amostras mostradas na Fig.28.
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profundo relacionado ao ZnSe, ou ¢ simplesmente proveniente da
luminescéncia do substrato de GaAs. As bandas Y e S, que estdo
relacionadas a deslocamentos, sdo observadas nas amostras ndo
dopadas mas desaparecem nas amostras dopadas de acordo com seu
cbmportamento previamente observado’®.

A existéncia de pelo menos duas bandas profundas de PL
separadas estd fortemente sustentada pela comparacdo com os dados
de Kitigawa et al.11 e Yao e Ogur-a13 que observaram bandas com boa
resolucdo em torno de 2,0 e 2,25 eV, e 1,92 e 2,23 eV,
respectivamente, a 77 K. Picos similares também tém sido
observados em "bulk" de ZnSe dopado com Ga, Al e In.u’12 A 300 K
as posigdes dos dois picos profundos s@o descritos como estando em
torno de 1,97 eV (ref.11) e 2,16 - 2,19 eV (refs.11,12),
respectivamente. Assim, o largo pico que observamos a 300 K é como
uma superposicgdo destes dois picos que estdo préximos um do outro,
e sua mudanga em energia para um nivel maior de dopagem é

Justificado pelo dominio do pico de menor energia, como visto na

Fig.29.
A.2) Espectro Exciténico

E de interesse comparar o espectro exciténico da amostra
nao-dopada com aquela intencionalmente dopada com Ga a fim de
identificar as espécies quimicas com origem na dopagem. Na Fig. 30,
mostramos o espectro PL de alta resolugdo para ambas as amostras
ndo-dopadas e com nivel bem baixo de dopante Ga (Tba=3500C). As
linhas, para altos niveis de dopagem, n3o tém boa resolugdo. Os
picos de mais alta energia s&o provenientes da tensfo mecénica,
entre o substrato e a camada crescida, que divide os componentes
J=3/2 (buraco pesado) e J=1/2 (buraco leve) dos picos doador

16,17

neutro ligado (12) e éxciton livre (X). Esta tensdo biaxial ¢
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resultante da contragéo térmica das camadas de ZnSe com respeito
aos substratos de Gas.'®!’

A largura dos picos, e as divisdes da tensdo-induzida
das posicdes destes picos no material "bulk", torna a
identificagio das espécies doadoras envolvidas mais dificil.
Todavia, uma comparagio da amostra dopada com Ga com a nio dopada
produz um resultado claro. Os picos no intervalo 2,76-2,79 eV em
nossas amostras ndo dopadas s8o identificados como segue: o pico a
2,7823 eV €& coincidente em energia com a posigfdo esperada do pico
Ilpmmnd() que tem sido associado com niveis aceitadores de CuZn
ou Vzn (refs. 18,19). Todavia, a auséncia de uma réplica de fonon
longitudinal (LO) detectavel deste pico sugere fortemente que este

~ rofundo
nao é 11p

», O qual ¢é conhecido por exibir um forte
acoplamento de fonon L020. No entanto sugerimos que este pico, o
qual estd a 21,6 meV abaixo do pico th, seja resultado do
espalhamento ineldstico dos modos de polaritons associados com
éxcitons de doadores neutros Xhh, os quais sfo excitados de 1s
para os estados 2s ou 2p. Este modelo foi previamente proposto por
Dean et al.?° enm materiais crescidos por deposigdo de vapor
quimico organometalico (MOCVD). A energia de excitacio estd num
intervalo esperado para doadores Ga, In ou F! mas os doadores néo
podem ser determinados com precisdo devido a largura do pico. O
aumento na largura deste pico comparado aos picos de éxciton
ligado também é explicado por este modelo.

A identidade do pico a 2,7783 eV é incerta. Se ele
estiver a 22,6 meV abaixo do pico th, entdo este sera devido a
espalhamento ineléastico dos modos de polaritons dos buracos leves
dos doadores. A intensidade mais fraca aparentemente apresenta uma
largura de linha mais estreita comparado ao pico 2,7823 eV, o que
nio é facilmente explicado por este mecanismo de espalhamentozo.

Uma possivel alternativa é que este pico seja uma réplica de dois
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fonons de um (ndo resolvido) estado excitado tal como I;?. 0 pico
2,7746 eV é considerado uma réplica de dois elétrons 2s, 2p do
pico ILZ, enquanto que o ombro a 2,7715 eV e o pico a 2,7649 eV
sdo atribuidos a réplica de fonons LO dos picos X e 120,
respectivamente. O pico 2,7715 eV fol previamente atribuido a
réplica dos dois elétrons 3p (ref.22) mas a observagido de um pico
distinto envolvendo o dltimo mecanismo, superposto na réplica do
fonon, parece pouco provavel sob excitagio nfo ressonante, pois
esta deve ser muito fraca.

Na amostra dopada com Ga, o pico a 2,7746 eV é
fortemente aumentado, e ocorre a uma posigdo virtualmente
idéntica, 21,4 meV abaixo do pico I;Z como comparado a 21,2 meV na
amostra nado dopada. Enquanto estes valores sio maiores do que
aqueles esperados para doadores Ga, 20,72 meV para 1s-2s e 20,18
meV para 1s-2p (ref.21), a auséncia de qualquer mudanga entre a
amostra dopada e a nao-dopada fortemente, sugere que o doador
residual seja Ga. Conclusdes similares foram alcangadas por outros

trabalhoszz'as.

Foi argumentado que o Ga origina-se pela auto
dopagem do substrato de GaAsza. Todavia, o fato de que o uso do
material Se redestilado tem conduzido a material de alta
resistividade cujo espectro de PL é dominado por éxcitons
1'1v1‘es24"26 , implica no fato de que Ga ou outros doadores
residuais originam-se do material Se e n3do do substrato.

Os picos no intervalo 2,73 eV a 2,75 eV na Fig.30 sao
réplicas de fonon adicionais dos picos X e 120. 0 conjunto de
picos marcados com A, os quais parecem ser um tripleto, segundo
nosso conhecimento, ndo foram publicados até hoje. As larguras de

linhas estreitas dos componentes deste pico implicam que este
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Figura 30: Espectros (PL) de alta resolugio de éxcitons de

amostras de 2ZnSe n3o dopado e UF (Tb =250°C).
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(Resolugdo Instrumental ¢ de ~ 0, 1SmeV)
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ocorre devido a éxcitons ligados profundamente, envolvendo um
defeito ou complexo n&o identificado. Enquanto estes picos séo
aproximadamente coincidentes com as posigbdes esperadas para as
duas réplicas de buracos de um éxciton ligado a um aceitador em um
nivel raso (11)’ a auséncia de qualquer pico I1 faz com que esta

explicagdo parega muito pouco provavel.
A.3) Picos de Aceitadores Rasos

Os picos relacionados com aceitadores rasos na amostra
dopada a Tca=390°C sdo mostrados para trés temperaturas na Fig.31.
A baixa temperatura, o pico parece ser composto de dois picos
(DO—AO) parcialmente superpostos, presumivelmente envolvendo os
doadores rasos de Ga e dois diferentes niveis aceitadores. Quando
a temperatura aumenta, o componente de menor energia (DO—AO)
desaparece, e um novo pico de maior energia aparece, o qual
atribuimos a recombinagdo banda de condugdo a aceitador (e—Ao)
envolvendo os dois aceitadores rasos. Da posig¢do do pico (e-A%) na
Fig.31 a 46 K, 2,7520 eV, calculamos uma energia de ligagio de 68
meV para os aceitadores mais rasos usando uma banda proibida sob
tensdio a T=0°C de 2,82 eV. A energia de ligagdo do aceitador mais
profundo é pelo menos 10-15 meV maior, mas pode ser precisamente

estimado a partir somente dos dados da sec. IV.4.

B) Espectro de Fotoluminescéncia de ZnSe com Dopagem Planar com

Ga.
B.1) Comportamento Global

As propriedades elétricas de uma série de amostras, as

quals foram dopadas através da técnica de “planar doping", estio
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apresentados no inicio deste capitulo. Nas Figs. 32 e 33,
mostramos espectros de PL a 1,7 K para as amostras dopadas 3(2Zn) e
3(Se) em planos com espagamento de 70 A entre os planos dopados
com Ga e para diferentes Tca' Para os dois menores valores de TGa
ha varias diferengas entre os dois conjuntos de espectro. Os picos
120 sio consistentemente mais largos para as amostras do tipo
5(Z2n), refletindo os niveis de mais alta dopagem observado
eletricamente. As amostras &(Zn) exibem fortes (D°-A%) e também
réplicas associadas com fonons LO, os quais estfo notavelmente
ausentes nas amostras 8(Se). Finalmente, a intensidade dos picos
de PL profundo, os quais novamente parecem estar centrados em
torno de 2,0 e 2,27 eV, € significativamente mais fraco para as
amostras &(Zn), comparado com as amostras correspondentes de
5(Se). Desde que a atividade elétrica do Ga é maior nas amostras
8(Zn), parece que os niveis de aceitadores profundos observados
nas medidas de PL dominam o comportamento elétrico. A diferenga na
razdo de incorporagdo de Ga, nos dois tipos de superficie, foi
descartada, usando-se medidas de SIMS®. Para as malores
concentragdes de Ga (Tca=470°C) a intensidade dos picos profundos
(normalizado pela emissfo da borda de banda) é mais fraca para os
5(Se) do que para os &(Zn). Este comportamento se reverte a

valores mais baixos de Ga.
B.2) Espectro Exciténico

O espectro exciténico para estas amostras ¢é mostrado na
Fig.34 Jjunto com um espectro para uma amostra que foil dopada

convencionalmente com Ga. A diferenga no espectro do éxciton,

entre as dopagens de 8(Zn) e 3(Se), ¢é mais pronunciada para as
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Figura 31: Picos de PL relacionados com aceitadores rasos de uma
amostra UF (Tc =390°C) em fungio de temperaturas de
a

medida. (Resolugio Instrumental & de 0,45meV).
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Figura 32: Espectros de PL, A baixa temperatura, de amostras &(Zn)

para trés TGa diferentes.
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para trés TGa diferentes.
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concentragdes mais alta527. A concentracdo média de dopante foi a
mesma nos trés casos. As larguras de linha de PL correlacionam-se
bem com os valores observados da concentragio de elétron. Na
amostra 3(Zn) o pico observado tem uma forma que sugere gas de
elétrons deéener‘ados (confirmado eletricamente, ver no inicio
deste capitulo), com efeitos de "band-tailing" refletindo um rabo
de baixa energia. Os estados excitados s8o provavelmente

espalhados por esta alta concentragdo de portadores.
B.3) Picos de Aceitadores Rasos

Os picos (D°-A°) nas amostras de &(Zn) tém uma
pronunciada mudanga para uma energia mais alta (de 2,722 para
2,731 eV) com o aumento da concentragdo de Ga (de Tca=390°C a
Tca=420°C)’ para niveis de excitagio usados nas Figs.32 e 33. O
pico (DO—AO) ¢ apenas um ombro no largo pico de éxciton para
TGa=470°C. A mudanca ¢ atribuida a uma maior aproximagfo média dos
pares (DO—AO) no material mais altamente dopado. Esse espagamento
produz fétons de maior energia devido a interagdo coulombiana
entre o doador ionizado e o aceitador no estado final da
tr‘ansic;éozs. Na amostra Tca=390°C’ este pico muda de 2,7217 para
2,7274 eV quando o nivel de excitagdo é aumentado de 10 mW/cm2
para 40 W/cmz, devido a saturagdo dos pares mais distantes. A
magnitude destas mudangas como func@o da dopagem e excitagéao,
demonstra que energias de ligagdo de aceitadores ndo podem ser
precisamente determinados através das posigdes dos picos (DO—AO).

A fim de medir a energia de ligag8o dos niveis mais
profundos de duas superficies induzidas por Ga, realizamos medidas
a varias temperaturas, como mostrado na Fig.35, para a amostra

Tca=3900C' Para as temperaturas acima de 60 K, o pico (DO—AO) é
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Figura 34: Espectros (PL)} de alta resolugfo de éxcitons amostras

UF, 8(2n) e 3(Se)

com a mesma quantidade média

em concentragdo de Ga. (Resolugfo Instrumental ¢ de

0,04meV).

125



dominado pela emissio (e-A%). Entretanto, as bandas nio sio bem
resolvidas, devido ao alto nivel de dopagem. Da posigfio do pico
(e-A°) (2,7321 eV & T=60 K), o qual deveria ser relativamente
insensivel aos niveis de dopagem e excitagfo, inferimos EA=85 meV

usando o procedimento descrito na Sec.IV.3.A.
IV.3.1) DISCUSSAO E ANALISE

A.1) Natureza dos Niveis de Aceitadores Profundos Relacionados a

Ga.
O pico profundo de PL laranja a 2,0 eV ocorre na posigio
descrita para a luminescéncia "auto-ativada“ (SA)29-35. Este pico
resulta da recombinagéo envolvendo complexos do tipo

aceitador-doador, onde os constituintes (neste caso, Gazn e Vzn)
estéo localizados nas posig¢des adjacentes. Estes complexos tém
sido identificados através de ressonancia paramagnética de
elétrons (EPR)Sl, opticamente detectado por ressonancia magnética
(ODMR)33’34, e experimentos de PL polarizadaas. A origem do pico
amarelo-verde a 2,27 eV, entretanto, é menos clara. Este pico

parece estar sempre presente em 2ZnSe altamente dopado (por

. ~ 14,29 . 30,36,37
difusdo '™, ou dopagem durante crescimentos de “bulk" T 'T,
. X <. 12,28,38
ou dopagem durante crescimentos epitaxiais (MBE 77’ ou
39,40

MOCVD }) com doadores da coluna III da tabela periédica. Os

doadores para os quais este pico foi observado inclui Ga
{(ref.11,12,14,29), In (ref.29,30,36-38), e Al (ref.14,28,39,40).
Un pico nesta posigio é também evidente no espectro publicado por

Ohkawa et al., para material MBE dopado com c1.

E  possivel atribuir >3 pico 2,27 eV a

luminescéncia "Cu-verde". No entanto, esta banda de PL, geralmente
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ocorre a energia mais alta (~ de 2,36 eV 42), a qual também esta
de acordo com medidas recentemente realizadas em material MBE
propriamente recozido. Assim acreditamos que, o pico 2,27 eV seja
de origem diferente. Bouley et al sugeriram que esta banda ¢é
devida a um complexo de doador-metal alcélino, baseado nos
experimentos de codifusfo de Ga/Na (ref.14). Todavia, nao vemos
evidéncia no espectro (p°-A%) para niveis aceitadores de Na, o que
torna esta explicagfio muito pouco provavel no nosso caso.

Foi mostr‘ado”":as’g7 que, recozendo-se a amostra em Zn,
suprime-se o pico 2,27 eV assim como a banda SA, e recozendo-se em
Se aumenta-se ambos os picosss. E provavel que, o pico 2,27 eV
também envolva um complexo do tipo aceitador contendo ambos
doadores e defeitos estequiométricos caracteristicos de
deficiéncia em Zn, tais como VZn. Finalmente notamos que,
aceitadores anadlogos aqueles responsaveis pelos picos 2,0 e 2,27
eV foram detectados em medidas de fotocapaciténcia por Qidwai e

WOOdS43.
A.2) Natureza dos Niveis de Aceitadores Rasos Relacionados a Ga.

Os niveis aceitadores (68 e 85 meV) que observamos nas
amostras dopadas com Ga estdo aparentemente relacionados com o
dopante Ga, pois ndo s&o detectados em material ndo dopado
crescido sob as mesmas condigdes. NZo podemos excluir totalmente
que eles sdo devido a impurezas na fonte de Ga, apesar do Ga usado
ser muito puro (8 N’s). Esses picos, entretanto, nio casam com as
energias das impurezas quimicas conhecidas em ZnSe (com a possivel
excecio de que um dos dois niveis aceitadores de fésforo (P) é
similar ao nivel 85 meV)44. Trabalhos preliminares tém sugerido
que dopantes tais como In (ref.36) e Al (ref.45) também induzem a

niveis de aceitadores rasos. Se estes niveis forem de fato
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complexos de Ga, o aumento do nivel 85 meV nas superficies ricas
em Zn sugere que estes niveis envolvem Ga e defeitos

estequiométricos tal como Znse.
A.3) Efeitos de Tipo de Superficie em “Planar Doping"

Descobrimos que os picos 2,27 eV e SA s@o mais fracos
quando o Ga é depositado em planos em superficies ricas em Zn do
que quando dopadas uniformemente ou em superficies ricas em Se.
Propomos que este efeito seja resultante da redugéo de VZn no
plano atémico em que o dopante é incorporado, devido ao excesso de
Zn que é mantido durante o crescimento. Neste caso, menos VZn
estdo disponiveis na vizinhanga dos doadores para formar complexos
Gazn—Vzn, assumindo que as vacéincias no "bulk" n3o sfo té&o méveis
quanto aquelas na interface em crescimento. Visto no contexto
deste modelo, o aspecto importante do procedimento “planar doping"
¢ que a estequiometria ¢é precisamente controlada na vizinhanga
imediata dos &atomos dopantes, e ndo que os adtomos dopantes estejam
contidos dentro de uma unica camada atémica. Todavia foil mostrado®
que o material "bulk" dopado com Ga, sob condigdes de crescimento
MBE estabilizado em Zn, n3io produz a mesma melhora em resultado
como o processo de "planar doping". Isto mostra que este processo
por si mesmo, o qual inclui interrupgdes no crescimento, é crucial
para obter esta melhora na eficiéncia da dopagem. Deveria ser
salientado que prévias observagdes, em material "bulk" dopado, tem
mostrado que o recozimento em excesso de Zn ou Se afeta as
concentracdes do nivel profundo de uma maneira similar ao processo
de crescimento "planar doping“zg’so.

O comego do forte nivel profundo de PL é concomitante
com a compensagdo elétrica observada para concentragdes de Ga

suficientemente altas em "planar doping". Isto pode ser explicado
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assumindo-se que a mitua repulsio eletrostatica dos 4tomos
ionizados de Ga faz com que alguns deles se difundam em camadas
moleculares adjacentes que ja possuem uma alta concentragio de Ga.
Assim, a distingdo entre dopagem em superficies ricas em Zn e Se é

perdida.
IV.3.2) CONCLUSQOES

Foram descritos os efeitos de ambas as técnicas de
dopagem em MBE-ZnSe, convencional e "planar doping", através das
propriedades de fotoluminescéncia. Altos niveis de dopagem com Ga
introduzem pelo menos dois niveis profundos, os quals produzem, a
baixa temperatura, picos de PL a 2,0 e 2,27 eV. As intensidades
destes picos s@o reduzidas por fatores de 3,6-5,8 e a concentragéo
de portadores ¢é aumentada por fatores de 3,3-3,8 quando o Ga ¢é
"planar doped", a concentragdes moderadas, em superficies ricas em
Zn, em relacéo a superficies ricas em Se. Crescimentos do tipo
convencionalmente dopado, em superficies ricas em Se, tém
resultados similares aos correspondentes 8(Se). Para altas [Gal],
as propriedades de PL degradam rapidamente em todos os trés tipos
de crescimento, mas mais pronunciadamente para 8(Zn).

E sabido que o pico auto-ativado a 2,0 eV envolve
complexos Gazgﬂem, enquanto que o pico 2,27 eV é sugerido como
envolvendo um complexo similar. Acredita-se que a supressio destes
picos para 8(Zn) é resultante da supressio de formagdo de Vzn na
vizinhanga dos &atomos dopantes. A redugdo nas concentragdes dos
niveis profundos para 8(2n) parece ser o mecanismo primario pelo
qual a eficiéncia na dopagem é melhorada. Niveis de aceitadores
rasos s&éo também introduzidos pela dopagem de Ga. As energlas de
ionizagdo destes niveis sido determinadas pelas posigdes dos seus

picos (e-Ap), em torno de 68 e 85 meV. O nivel 85 meV & fortemente
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favorecido por &(Zn). Embora sua concentragdo n3o seja
aparentemente alta, ela é suficiente para dominar o comportamento
elétrico. Concluimos que estes niveis devem envolver complexos de
defeitos estequiométricos tais como ZnSe com Ga.

O espectro exciténico ¢é alargado pelo aumento de
concentragdes de portadores, e reflete as diferencas em
concentragdes de portadores observados nos "planar doping" de
diferentes superficies estabilizadas. Uma comparagio dos dois
elétrons satélites dos picos 120 entre as amostras nominalmente
ndo dopadas e dopadas com Ga, indicam que o doador residual em
nosso material é Ga, o qual parece ser originario das fontes de

material.
1V.4) ZnSe DOPADO COM ZnaAs2 ou A32
IV.4.1) RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os valores das concentragdes de arsénico (As) obtidos
através de SIMS para varias camadas dopadas com fontes tanto de
Zn3As2 quanto de A52 estdo mostradas na Tabela II. Mostramos
também as pressdes de feixes equivalentes (BEP) medidas para os
fluxos das fontes de dopantes.

Através destes resultados notamos que a quantidade de
incorporagdo de As é muito maior para as amostras crescidas com
Zn3A32 do que para a célula “"cracker" de As. E observado, através
das medidas de SIMS, que as moléculas de A52 formadas pelo
"cracker" de As n3o aderem eficientemente a superficie de ZnSe. As
espécies que resultam da evaporacgio de Zn3A32 sdo mals prontamente
‘incorporadas. Devemos notar que a incorporagio de As provenlente
da fonte de ZnaAs2 continua um tanto ineficiente comparada a

outros dopantes tais como Ga. Torna-se necessario usar fluxos
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TABELA II. Concentragfio de As ([As]) obtida por medidas de SIMS,
taxa de crescimento (TC) e pressio equivalente do feixe (BEP)

da fonte dopante das amostras de ZnSe dopadas com As

3

Tipo Dopante BEPAS(IO—STor'r) [As](10Yen™) TC (pm/h)
As "cracker" 1,0 < 2 1,3
As '"cracker" 2,5 <2 1,2

Zn _As 1,0 50 2,3
32 . .

Zn_As 1,8 10 2,0
3 2 . .

Zn _As 3,6 10 2,5
3 2

*) Estas amostras sfo moduladamente dopadas portanto a TC ¢é

varidvel. As TC dadas si3o as TC média com relagéo a toda estrutura
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maiores ou iguais aos usados para Zn (1,0x10_6 Torr) - ou Se
(5,0x10° Torr) a fim de se incorporar As na ordem de 10'% cm™
(vide Tabela II). A grande quantidade de Zn3A52 usada, também
resulta numa mudanga significativa na raz@io de crescimento de
ZnSe. Verificou-se que o Zn, proveniente da fonte dopante, também
é incorporado e que a forma real de incorporagdo das espécies
ainda ndo é bem conhecida.

As duas ultimas amostras mostradas na Tabela II s&o
amostras moduladamente dopadas e descritas na secgio 11.6.3. As
regides alternadamente dopadas e ndo dopadas permitiram medidas
precisas pelo SIMS da presenga de As. Foi possivel realizar-se uma
comparagio direta com os niveis originais de As. Os perfis de SIMS
para estas duas amostras sfo mostradas na Figura 36. Observamos
que para a amostra (b), que tem duas vezes o BEP da amostra (a), a
concentragéo de As é 102 vezes maior que para a amostra (a). Esta
dependéncia ndo linear da incorporagéo de As, proveniente do fluxo
de ZnsAsz, sugere um mecanismo complexo de incorporagéo, que
depende de outros fatores tais como o excesso de fluxo de Se. Esse
excesso ¢é utilizado no crescimento de 2ZnSe (usando o 2Zn
proveniente da fonte dopante) e fazendo com que a incorporagéo
deste Zn force a incorporagdo dos atomos de As. Dos perfis de SIMS
para as amostras dopadas moduladamente confirmamos que, ao
contrario do que tem sido observado por Li46, 0 As ndo se difundi
na camada crescida, o que o torna um dopante bem comportado. Na
Fig.36(b), o aumento do sinal de As préximo a interface do GaAs é
devido a4 emissdo de “"pinholes”, os quais acreditamos serem

oriundos da oxidacdo presente na superficie do substrato antes do
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ZnSe DOPADO MODULADAMENTE COM Zn;As,

)

¢

CONCENTRACAO DE As

---------- BEP (Zn,As,) = 2,0x10° Torr
—— BEP(ZnAs,) = 4,0x10° Torr
7 1 | !
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PERFIL DE PROFUNDIDADE (ym)

Figura 36: Perfil de medidas SIMS para duas amostras de 2ZnSe
dopadas moduladamente com altos niveis de ZnsAsz. A
curva pontilhada (a) representa a amostra com BEP de

2,0x10-6'1‘or‘r‘ e a curva cheia (b) representa a amostra
com BEP de 4,0x10 °Torr.
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inicio do crescimento. Esses sinais sfio evidentes na imagem
bidimensional de SIMS exibidos durante a medida do perfil.

Una vez sabendo que, quantidades significativas’ de As
s@o 1incorporadas durante o crescimento, devemos determinar se
aceitadores rasos estdo sendo introduzidos pelos &tomos de As.
Realizamos medidas de fotoluminescéncia (PL) a baixa temperatura,
como Jja descrito anteriormente. A figura 37 mostra o espectro de
PL de uma amostra de ZnSe ndo dopada, com larga espessura (29,0
pm), que foi crescida para estabelecer os niveis de origem obtidos
em nossa cémara de MBE. Esta amostra foi crescida imediatamente
apdés o uso de altos fluxos de ZnSAsz. O fato de n3o haver picos
relacionados com As, em seu espectro de PL, indica que o
"background" do sistema de crescimento ¢ bem baixo, sugerindo que
ndo ha efeito de meméria de As no sistema. Este €& um importante
ponto pratico para quando utilizarmos altas presstes de dopante de
As. Foram realizadas medidas elétricas nesta amostra nio dopada, a
qual mostrou comportamento isolante (p§103 Q.cm). Assim, ambos os
resultados o6pticos e elétricos confirmam que nossas amostras de
ZnSe ndo dopadas s&do de alta pureza.

A figura 38 mostra dois espectros de PL, um da amostra
de ZnSe ndo dopada de 2,4 pum e outro de uma amostra, de mesma
espessura, dopada com As, proveniente da célula “cracker". O
espectro (a) é dominado neste caso por uma transicfo do tipo th,
novamente indicando alta pureza. O espectro (b), da amostra dopada
com As ‘“cracker", ¢ dominado pela transicgio Izo' Foi também
observado um pico fraco do tipo éxciton ligado a um aceitador (11)
a 2,7800 eV e uma transigio também fraca de doador-a-aceitador
(DO—AO) a 2,6956 eV junto com seus réplicas de fonons, indicando

que s8o formados alguns niveis de aceitadores rasos. Um forte pico
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Figura 37: Espectro PL, & baixa temperatura, de uma amostra 2ZnSe
ndo dopado com espessura igual a 9,0um. HNiveis de
"background" extremamente baixos sdo indicados através da
forte transigdo de éxciton livre (th), da extremamente
fina (FWHM=0,30meV) transicio de éxciton ligado a um

doador (120) e da auséncia de qualquer nivel aceitador.
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a 2,7272 eV, que deve estar relacionado a &4tomos de fésforo(P) ou
outro defeito residual, também ¢é observado. Esta transicido a
2,7272 eV foi observada em outras amostras sem dopagem de As. Néo
se acredita portanto que a fonte de As esteja relacionada a esta
transicfio. Nio foram observados niveis profundos associados a
dtomos de as. Y

A figura 39 mostra o espectro PL para uma amostra
crescida com um fluxo extremamente alto de ZnsAs2, equivalente ao
fluxo de As usado para a amostra mostrada na Fig.38(b). Neste caso
a luminescéncia na borda da banda é dominada pelo pico de emissé&o
I1 préximo a 2,7906 eV. Este pico é largo, devido ao fato de que a
amostra é de somente 1,0 um de espessura e estéa, assim, sujeita a
aumentos na largura do pico devido aos efeitos dos defeitos
oriundos da interface entre o substrato e a camada crescida. A
transicio usual de éxciton ligada a doador (120) é extremamente
fraca sugerindo que, o elétron do quase nivel de Fermi, esta
localizado bem abaixo dos niveis de doadores rasos. 0 pico de
energia est4 em bom acordo com o de um éxciton ligado a um
aceitador de As.'? Em adicdo, a transigio D%-A° (a 2,6934 eV) e
suas réplicas de fonons também s@o fortes. Observa-se um nivel
profundo a 1,727 eV, de acordo com niveis profundos associados com
4dtomos de As. Nossos resultados indicam que, embora um nivel
profundo seja formado, hd um numero significativo de &atomos de As
produzindo niveis de aceitadores rasos. Em vista dos nossos
resultados de PL, seria importante estudar como a escolha das
condigdes de crescimento afetam as intensidades relativas destes
niveis. O objetivo seria o de melhorar os nivels de aceitadores
rasos e assim produzir ZnSe do tipo p.

Por outro lado, as tentativas para medir as propriedades

elétricas destas amostras indicam que elas s#o altamente
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isolantes. Mesmo com contatos metdlicos de diametro de 50 unm,
espagados a 500 um, os niveis de corrente obtidos s3c muito
menores do que 100 nA a 300 V. Estimamos também que a
resistividade p seja maior que 106 Q cm.

Até hoje, somente amostras moduladamente dopadas com a
estrutura dada acima tém mostrado espectros PL com transigao
dominante 11' Amostras dopadas uniformemente, crescidas com estes
altos fluxos de ZnSAsz, resultam em baixas intensidades de PL, com
largas caracteristicas excitdnicas. Estas amostras também sdo
eletricamente 1isolantes e apresentam algumas indicagbes de
cristalinidade pobre, tais como a evolucido de manchas nos padrdes
de reflexdo do RHEED, no desenrolar do crescimento da camada. Uma
possivel razdo para isto sfio as taxas de crescimento extremamente
altas (aproximadamente 3 um/h), que é resultado do uso dos altos
fluxos de ZnSAsz. Nas amostras moduladamente dopadas, a regifo néo
dopada, que ¢é crescida a menores taxas de crescimento, deve
permitir com que os Atomos se rearranjem, melhorando a
cristalinidade da amostra.

Un experimento que pode ajudar no entendimento dos
mecanismos de incorporagdo de As, usando a fonte de ZnaAsz, é o
estudo da incorporagio de As pelo método de dopagem "planar

doping". Para o presente experimento, “planar doping" foi

raalizsdn. avata A canf aat ..nnpn . InGe. .
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dopagem de 200°C, e reallzados com o método de “"planar doping" em

superficies ricas em 2n (espectro a) e Se (espectro b). A

intensidade de emissio do par de doador-aceitador (DO-AO). que
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a)ZnSe "planar doped" com ZnaAs2 em superficie rica com Zn

b)ZnSe "planar doped" com Zn3A52 em superficie rica com Se
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estd relacionado ao contetdo de As, é muito maior para o espectro
(b) do que para o (a). Acreditamos que isto ocorra porque o As &
incorporado mais eficientemente no caso de superficie rica em Se,
devido a presenga de um fluxo de Se durante a deposigfio da camada
dopante. A mesma comparagdo entre as superficies ricas em Sel e Zn
foi verificado para varios conjuntos de amostras “planar doping"
crescidos com temperaturas da célula de 2n3A52 variando de 180 a
250°C. Portanto, vemos que utilizando a fonte dopante Zn3A52 a
técnica de dopagem 8(Se) nio é possivel de ser realizada pois o
crescimento de ZnSe ocorre inclusive quando o obturador da célula
de Zn estéd fechada. Assim, a amostra com o espectro da Fig.40(b)
na realidade foi moduladamente dopada.

Para baixos fluxos de ZnsAsz, espectros de PL similares
ao caso da Fig.40(b) foram obtidos em ZnSe uniformemente dopado
com ZnSAsz. Por contraste, para amostras de ZnSe uniformemente
dopadas com ZnSAsz, crescidas sob condigbes de superficies ricas
em 2Zn, (razfo de pressiio dos feixes Se/Zn de 1:1) obtivemos
amostras com fortes picos de 120 em PL e com fracos tragos de
emissdo de DO-AO. Esses resultados foram semelhantes para os altos
fluxos de ZnaAsz. As medidas de SIMS realizadas nestas amostras
deram sinais de As, abaixo do 1limite de detectabilidade (1017

3). Estas amostras exibem ainda uma condugio elétrica, a qual

cm
deve ser devido a &4tomos de Ga residuais ou a outros doadores
presentes na fonte de ZnsAsz, e que se incorporam melhor nas
condigdes de superficies ricas em 2n. Estas amostras também n3o
mostram um aumento da taxa de crescimento como é o caso das
amostras correspondentes, crescidas sob condigdes ricas em Se.
Este resultado confirma mais uma vez que, o excesso do fluxo de Se
é necessério para a incorporagdo de As proveniente da fonte de
2n3As2. Este excesso de Se resulta também num aumento da taxa de

. . . « 19
crescimento devido & incorporagido de Zn.
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Devido a dificuldades na obtencio de contatos d&hmicos
para estas amostras de ZnSe tipo p, realizamos um crescimento para
tentar medir uma juncio p-n em nossas amostras de ZnSe. Utilizamos
Ga, para a camada tipo n, e ZnaAsz, para a camada tipo p. Sobre um
substrato de GaAs dopado negativamente com silicio (Si), foi
crescido uma camada epitaxial de 2ZnSe(Ga) com concentragédo de
elétrons da ordem de 1017 cm_s. Em seguida, crescemos a camada de
ZnSe(ZnsAsz) com concentragio de buracos da ordem de 1017 cm-a. Na
Fig.41 temos a medida da corrente em fungdo da voltagem (IxV),
para esta Jjungdo. O tragado desta curva é caracteristico de um
diodo, o que confirma a obtengio de uma jungéo p-n nesta amostra
de ZnSe. No entanto observamos que, para a obtengdo desta curva
(IxV), foi necessario utilizar uma corrente muito baixa (S pA).

Isto indica que a resistividade deste material é da ordem de 10°

Q.cm.
1V.4.2) CONCLUSOES

Estudamos a incorporaciio de As em ZnSe usando duas
diferentes fontes de dopantes de As. Enquanto concentragdes baixas
de As ( <107 cm™) foram obtidas com uma célula “"cracker" de As,
inclusive a altissimos fluxos de As, obtivemos niveis

21 -3
cm ©) quando se

significativos de incorporagdo de As (10'°-10
usou uma fonte de Zn3Asa.

Em alguns casos, quando foram crescidas camadas
alternadas de ZnSe dopadas e ndo dopadas, em uma estrutura de
dopagem modulada, usando fluxos extremamente altos de ZnBAsz,
obtivemos espectros de PL préximo a borda da banda. Esse espectro

& dominado por uma transig8o de éxciton ligada a um aceitador. Foi
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Figura 41: Curva I-V obtida de uma jungdo p-n de ZnSe dopado com
Zn.SAs2 e 2ZnSe dopado com Ga. A baixa corrente (5uA)
necessaria para a obtengdo desta curva indica que o

cristal possui alta resistividade.
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também observado um nivel profundo, o qual fol previamente
associado com As em ZnSe.

Esta ¢ a primeira vez que se detecta luminescéncia
préxima 4 borda da banda dominada por niveis de aceitadores rasos,
em amostras de ZnSe dopadas com As.

Um estudo da variagdo da incorporagdo de As, para
diferentes razdes dos fluxos de Se e Zn e para o método "“planar
doping", realizado em superficies ricas em Zn ou Se, indicou
claramente que o excesso de fluxo de Se ¢ essencial para uma
incorporacéo eficiente de As. Esse fator acarreta um aumento da
taxa de crescimento devido a simulténea incorporagdo de Zn
proveniente da fonte de ZnsAsz.

Embora estas amostras ainda sejam eletricamente
isolantes, acreditamos que um passo essencial e significativo foi
dado na preparagio de ZnSe tipo p dopado com As. Propusemos também
a melhoria da cristalinidade da amostra através de ajustes nas
condicdes de crescimento assim como algumas variagbes nos

processos de crescimento por MBE.
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