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NOTACAO

Cn - taxa térmica de captura de eletrons

d*, d° - estados de carga da impureza doadora

e - carga do eletron

e, - taxa térmica de emissao de eletrons

g - degenerescéncia

h - constante de Planck

kp - constante de Boltzmann

m,, - massa efetiva no vale i

m; - massa efetiva para a condutividade

n;, n - concentragao de eletrons no vale i e total

D4e, Dpx -, D4+ - cOncentracao de estados d°, DX~ e d+ respectivamente
I - distincia radial

ry - fator do coeficiente Hall

t - tempo

w - largura da camada de deplegao

B - campo magnético

Ecap - barreira de energia para captura pelo centro DX

Ecmiss - barreira de energia para emissio pelo centro DX

Eq4 - energia de ligagio

Ep - nivel de Fermi

AE; - diferenga de energia entre nivel profundo e minimo da banda de condugio
Epc - minimo da banda de condugao

Ecv - gap de energia

G - condutancia

I - corrente

Ks - constante de proporcionalidade entre condutividade e condutancia

M,, - étomo de metal em posicio anti-sftio ( no lugar do 4tomo de arsénio)




N - nimero de mfnimos equivalentes (banda de condugao)
Nsp, Ns4 - concentragio de doadores rasos e aceitadores rasos respectivamente
Ni; - concentragao de impurezas ionizadas

N, - densidade de estados no vale i

R - resisténcia

Ry - coeficiente Hall

V - voltagem

V4, - vacincia de Arsénio

Vi - velocidade térmica dos eletrons

T - temperatura

Z - carga da impureza

Yn - secgao transversal de captura

Yoo - S€cgao transversal de captura a alta temperatura
¢ - constante dielétrica

£, - permissividade elétrica no vacuo

4 - mobilidade

pg - mobilidade Hall

Vn - secgdo transversal para emissao

p - resistividade

o - condutividade

T - tempo de relaxagao

& - altura da barreira no contato metal-semicondutor
¢m - fungao de trabalho do metal

¢, - fungéo de trabalho do semicondutor

® - fungio de onda do doador substitucional

¥? - fungées de Bloch do cristal nao perturbado

Xe - afinidade eletrénica

§ - volume do cristal

/- fator para o célculo de resisténcia (efeito Hall)

fr - fator de idealidade

F; - integral de Fermi-Dirac de ordem i




RESUMO

E feito um resumo dos principais modelos criados para se explicar as intrigantes
propriedades do centro DX e atualizar o problema. O decaimento da fotocondutivi-
dade persistente (PPC) ¢ medido em Al,Ga;_, As dopado com Si e se discute a
validade dos modelos em fungiao da cinética de captura dos eletrons pelos centros
DX. Boa concordincia com o modelo de Chadi e Chnang ¢ encontrada desde que se
postule a existéncia de um nivel doador mais raso. O crescimento por MBE assim
como todo o processamento de amostras para os experimentos realizados ¢ descrito
sinteticamente.

E discutido também o problema dos contatos a baixa temperatura e a possivel
influéncia dos centros DX nos desvios do comportamento 6hmico observados. Inclui-
se também a descoberta da. fotocondutividade persistente em Al,Ga;_.As dopado

com Pb, que também ¢ relacionado & existéncia dos centros DX
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ABSTRACT

A short discussion about the main models created to explain the striking prop-
erties cf the DX center is done in order to bring the problem up-to-date. The decay
of persistent photoconductivity is measured and it is analysed as a function of the
kinetics of electron trapping by DX centers in Si-doped Al,Ga;_ As, according to
these models. Good agreement with Chadi and Chang’s model is found as long as
we postulate the existence of a shallower donor. The M.B.E. growth as well as the
whole sample processing is shortly described.

It is also discussed the problem of low temperature contacts and the possible
influence of DX centers in the deviation from ohmic behavior. Persistent Photocon-
ductivity has been found in Pb-doped Al,Ga;...As and it is also related to the DX

center existence.




INTRODUCAO

Centro DX ¢é um tépico que tem atraido a atengio de um grande nimero de
pesquisadores no iltimos anos e tem sido, de modo geral, associado com a concen-
tracio de impurezas doadoras presentes no material. Devido & inevitabilidade da
presenca desses defeitos em ligas semicondutoras de Al,Ga,__As 0<x<1)tem
havido diividas sobre a real importancia tecnolégica de dispositivos baseados nessas
ligas.

Desde o inicio das investigacGes, o semicondutor composto GaAs tem chamado
a atengao devido ao gap proibido de energia ser direto, ou seja, o minimo da banda de
condugio se di exatamente no vale I, de mesmo momento de cristal que o maximo
da banda de valéncia. No vale I' a mobilidade é muito maior que em outros vales.
Um outro aspecto é a potencial importancia do sistema Al;Ga;_,As/GaAs devido &
Pequena diferenca entre o parimetro de rede de GaAs e AlAs, o que inibe a formacao
de uma concentracgao de estados adicionais indesejaveis. Essas caracteristicas tornam
essas ligas especialmente atraentes para dispositivos eletrénicos de alta velocidade e
dispositivos optoeletrénicos.

Além dos aspectos negativos da presenca do centro DX em termos do fun-
cionamento de dispositivos, as particularidades desse defeito tém atraido a atengdo
de um nimero ji grande e ainda crescente de pesquisadores em todo o mundo.
Seria impossivel falar sobre o assunto sem necessariamente ser injusto com um ou
outro trabalho, j& que o nimero de publicagdes é imenso. Apesar disso ( e exata-
mente por isso) nio existe um consenso a respeito de um modelo que conseguisse
explicar totalmente os efeitos advindos do centro DX, entre os quais se encontra
a surpreendente propriedade conhecida como fotocondutividade persistente (PPC)

e que consiste basicamente no congelamento de eletrons num estado metaestavel




na banda de condugdo a baixas temperaturas, devido 4 presenca de uma barreira
térmica de ativacao.

Existem duas tendéncias para se modelar o centro DX: uma que vé o centro DX
como um estado ligado ac vale L e obtido naturalmente como consequéncia da teoria
da massa efetiva e a outra linha de raciocinio atribui ao centro DX um carater de
grande relaxagao da rede ligando diferentes estados de energia. O potencial da im-
pureza de um atomo doador substitucional pode ser escrito como a soma do potencial
coulombiano de longo alcance mais um potencial da célula central de curto alcance.
Os estados eletronicos resultantes serdo de dois tipos : rasos devido ao potencial
coulombiano e mais profundos relacionados com o potencial da célula central 2. O
estado a que se referem os partidarios da teoria de pequena relaxacio da rede para
o centro DX, teria simetria A; (localizado). Trabalhoe recentes tém demonstrado
que o estado de simetria A,, cuja energia depende fortemente da identidade quimica
dos doadores, nao pode ser o centro DX, pois a evidéncia experimental é de que o
estado profundo envolvido nao apresenta barreira a transferéncia de eletrons para o
estado raso **, Existem muitas evidéncias de que a captura de eletrons pelo centro
DX se da via relaxagio da rede 5.

Ense trabalho tem a intengao de também ser uma contribuigado nesse sentido, ou
seja, o trabalho é favoravel a segunda linha de pensamento assim como o sdo a grande
maioria dos pezquisadores. Serao discutidas as possibilidades para o modelamento
do centro DX e é proposto um experimento para tratar esses modelos sob o ponto
de vista da cinética de captura. Esse experimento ¢ aplicado para amostras de
Al,Ga,_,As crescidas por epitaxia por feixes moleculares (M.B.E.). E também
discutido o problema da formacio de contatos shmicos nessas amostras e a possivel
influéncia dos centros DX no comportamento a baixa temperatura. Sao incluidos
também experimentos adicionais que colaboram nas conclusdes sobre o defeito.

Toda a tecnologia sobre o processamento de amostras ¢ descrita em capitulo a
parte. Isso é feito de modo a compartilhar o conhecimento pratico adquirido nesses

anos de trabalho e que eu espero, venha a ser bastante 4til aos possiveis leitores.




CAPITULO I

CENTROS DX EM AlxGa;_xAs

Centro DX é um defeito presente em ligas I1I-V tais como Al,Ga;_,As e que
apresenta tal particularidade que tem sido enquadrado numa classe de defeitos to-
talmente nova. Devido a importancia tecnologica das ligas III-V na fabricagao de
dispositivos tais como lasers semicondutores, diodos emissores de luz e varios tipos
de transistores®~’, o conhecimento e prevengéo dos efeitos detrimentais associados
aoe centros DX ¢ de fundamental relevancia 8. Esses efeitos ocorrem principalmente
a temperaturas baixas. Um exemplo desses dispositivos, o transistor de alta mo-
bilidade eletrénica (HEMT) tem suas caracteristicas I-V altamente melhoradas a
temperaturas menores que 100 K é. Dai vem a importéancia pratica do estudo de
centros DX, que sdo responsiveis por um dos mais intrigantes fendmenos da fisica
de semicondutores, a chamada fotocondutividade persistente (PPC), que consiste
basicamente num congelamento de eletrons num estado metaestavel na banda de
condugdo e que ocorre exatamente a baixa temperatura. Em outras palavras quando
se llumina a amostra os eletrons presos nos centros DX sio excitados para a banda
de condugio e devido a existéncia de uma barreira. de captura, eles permanecem no
estado condutivo. Dependendo da temperatura (mais baixa) o tempo de captura
pode ser infinitamente longo.

O nome centro DX foi proposto originalmente por Lang e colaboradores ° que

constataram que as observagoes experimentais dessie defeito sempre apontavam para




uma concentragio proporcional a concentragdo dos dopantes doadores incorporados
na amostra, dai a associagao com a letra D. Além disso, havia fortes indicagdes de um
comportamento nao-hidrogénico, entdo a associagdo com um defeito desconhecido
X.

Centro DX tem sido encontrado em um grande nimero de cristais epitaxiais
crescidos por diferentes técnicas tais como epitaxia em fase liquida (LPE), deposicéo
em vapor quimico (CVD) e epitaxia por feixes moleculares (MBE) 1° | técnicas que
produgzem filmes bastante homogéneos. Devido & qualidade dos filmes produsidos
por diferentes técnicas, ndo € provavel que o defeito seja originario de instabili-
dades microscépicas localizadas que ocorreriam durante o crescimento. Ainda que
essas técnicas produzam filmes de altissima qualidade, investigacdes experimentais
invariavelmente revelam a existéncia de centros DX.

A figura 1.1 fornece a energia de ligagdo do atomo doador de Si numa rede
de Al;Ga;_.As, para niveis moderados de dopagem. A energia de ligagio é a ener-
gia liquida para ionizar a impureza doadora. Esta energia corresponde a distancia
entre o nivel do atomo doador e o minimo da banda de condugao. A partir de x
apraximadamente 0.22 esta energia passa a ser correspondente a um nivel profundo,
diferindo do nivel raso que existe para x < 0.22.

Experimentos em AlGaAs com aplicagao de pressiao hidrostitica 1>* mos-
traram que DX também existe nas ligas com composigao x < 0.22, a diferenca é que
ele ¢ localizado acima do minimo da banda de condugao, sendo portanto ressonante
com o vale I'. A variagdo dos minimos dos vales I, L e X em fungdo da composicio
de aluminio é mostrado na figura 1.2. Também é mostrado a variagio da energia de
ligagdo de silicio - DX. Os niveis referentes ao centro DX estio divididos em quatro
linhas tracejadas devido a trabalhos recentes que reportam a existéncia de quatro
niveis energéticos do centro DX %1%, Isso é facilmente interpretével ao se pensar que
a vizinhanga do atomo de Si pode ser ocupada por um niimero variavel de 4tomos de
Al. A existéncia de quatro niveis pode ser explicada com base no modelo de grande
relaxagao da rede (LLR) que serd discutido na secgio 1.1, aonde o centro DX, um
dtomo de Si deslocado para uma posigdo intersticial ao longo da diregio <111>

pode possuir um nimero de 0 a 3 dtomos de aluminio como vizinhos préximos. A
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Figura 1.1 - Energia de ligacéio (Eq) do nivel doador dominante de Si em Al,Ga;_,As em funcio
da composicio de Al 1!
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Figura 1.2 - Valores de energia do minimo dos vales T, L e X e posicoes relativas do centro
DX!*=1¢, O valor de energia de DX mais baixo é tomado como linha de referéncia (igual a zero)

transicdo direta-indireta de energia se da em torno de x aproximadamente 0.45 e
como pode ser verificado na figura 1.1 a energia de ligagio possui um méximo em
torno desse valor de composigao de Al.

Deve-se ressaltar que a figura 1.1 é vilida para conceniragoes moderadas do
dopante Si. Para amostras altamente dopadas (concentracio > 2x10'®cm™3%) o centro
DX ¢é empurrado para cima 17, ou seja, tende a ficar acima do minimo da banda de
condugao, ressonante com o vale I' (on X, dependendo da composicao de Aluminio).

Apesar de muito trabalho realizado e ariigos publicados nos wltimos 20 anos, a
fisica do centro DX ainda nao é completamente conhecida. Na realidade existe ainda
controvérsia a respeito do defeito apresentar pequena ou grande relaxagio da rede,

e mesmo dentro dessas correntes nao ha um consenso total a respeito de modelos.




1.1 - GRANDE RELAXACAO DA REDE

O primeiro modelo largemente aceito foi proposto por Lang et al® que cons-
trufram o diagrama mostrado na figura 1.3, ainda largamente utilizado. Na figura
1.3(a) é mostrado um esquema das energias associadas ao centro DX com relagéo
ao minimo da banda de condugéo, que seria a linha central. As elevagdes repre-
sentam as barreiras de energia térmica (energias de ativagao) entre dois estados
distintos, ou seja : aonde o eletron estd preso ao centro DX e onde esti na banda
de condugdo. A energia de ionizagao Stica é muito maior que a energia de ionizagio
térmica o que sugere um deslocamento de Franck-Condon razoavelmente grande.
A figura 1.3(b) representa um diagrama de coordenada configuracional onde a or-
denada ¢ uma representgio da energia eletrdnica mais a energia de distorgao do
defeito. Assim, para que o eletron preso ao centro DX possa ser emitido para a
banda de condugdo termicamente, a temperatura tem que ser suficiente para que o
defeito (eletron mais distorgao da rede) possua energia maior que E.,, (energia de
ativagado para emissdo). Do mesmo modo como o eletron preso metaestavelmente
na banda de condugdo 86 poderd voltar ao estado localizado se a energia térmica
for maior que E,, (energia de ativagio para captura). O centro DX é um dos casos
de mais forte acoplamento com a rede que se conhece, onde as energias associadas &
relaxacao da rede sdao da ordem ou maiores que a energia de ligagao, a qual é asso-
ciada somente com a parte eletronica da Hamiltoniana do defeito 1°. Esses efeitos
da relaxagdo da rede sdo vistos na figura 1.3 e sao manifestados pela captura de
eletrons via emissio multifonon e deslocamentos de Stokes da energia de transigio
entre ionizagdo Stica e lonizagio térmica. Desta forma a grande energia associada
a ionizacdo Stica é justificada por um modelo de grande relaxagio da rede. Para
explicar estas caracteristicas observadas no centro DX, Lang et al propuseram um
modelo no qual DX é da forma [I V 4,] onde I significa. o 4tomo da impureza doadora
substitucional e V 4, é uma vacancia de arsénio.

Existe um tipo comum de defeito que exibe todas as caracteristicas qualitativas
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Figura 1.3 - (a) - Esquema de energias envolvidas nas transicoes de carga do centro DX. (b) -
Diagrama de coordenada configuracional para explicar a localizagio do defeito ?




do centro DX, sendo conhecidos como vacincia-anion doador. Qualquer complexo
contendo uma vacancia-anion é dominado por esse defeito similarmente & vacancia
isolada. Lang et al associam esse complexo com o modelo proposto para o centro
DX, ou seja uma vacincia associada com uma impuresa doadora. O potencial atra-
tivo do dtomo doador abaixara a simetria de V 4,, separando estados degenerados
cuja posigio pode variar uns poucos décimos de um volt com diferentes elementos
quimicos doadores ou posigio do atomo doador, porém as propriedades gerais do
complexo serao dados por essa simetria resultante da vacincia e pelo préprio poten-
cial da vacincia '®. A vacincia-anion e seus complexos associados possuem estados
profundos e estados ressonantes na banda de condugio. E possivel que o comporta-
mento do centro DX esteja relacionado com a existéncia de um nivel desocupado na
banda de condugéo e um nivel ocupado que relaxa para um estado ligado dentro do
gap de energia. Para o caso aonde o préprio centro DX é ressonante na banda de
condugao (fracdo de alumfnio < 0.22), diagramas similares ao da figura 1.3 seriam
facilmente obtidos!®1?,

1.1.1 - O Modelo de Chadi e Chang

Os estudos mais recentes tém demonstrado que independente da composigao
da liga, cada doador da origem a 2 estados eletrénicos 1'12%-23, Um raso e deslo-
calizado, e um mais localizado, profundo no gap de energia, aparecendo de uma
distorgao da rede préxima do doador ou no préprio doador. Os experimentos com
pressao'1%3 t4m demonstrado que a transigio raso - profundo desses niveis é as-
sociada com o préprio atomo doador e que uma ligacao dos doadores com outros
defeitos tais como uma vacancia de As nio deve ocorrer.

Chadi e Chang'®* propse um modelo no qual o 4tomo doador se desloca ao
longo da dire¢io <111> ( no caso de dopante do grupo IV) para formar o defeito,
conforme mostrado na figura 1.4. Conforme pode ser verificado, a relaxagio da
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Figura 1.4 - Vista esquemitica da distorcio da rede em torno do dtomo doador segundo o modelo
de Chadi e Chang !%?° (a) e (c) representam cristais de GaAs com dopagem de Si e S
respectivamente. (b) e (d) representam as respectivas distorgoes.
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rede que leva a formagio do centro DX depende da natureza quimica do dopante.
A relaxacao da rede devida ao dopante do grupo IV é devida ao deslocamento do
préprio dtomo doador, enquanto que no caso de grupo VI, é devida ao stomo de Ga
(Al). Essa relaxacéo da rede seria responsivel pelo grande deslocamento de Stokes
verificado experimentalmente. Nesse modelo o centro DX tem comportamento com
U-negativo. A idéia da interagdo com U-negativo foi primeiro utilizada por Ander-
son ?* para modelar defeitos localizados em semicondutores amorfos. A interagao
efetiva é atrativa e pode ser vista como a soma da interagio coulombiana repulsiva
U mais a interagdo atrativa causada pelo pareamento de 2 elétrons na ligagao. Isso
implica num forte acoplamento elétron-fénon e o acoplamento resulta atrativo devi-
do aos fonons compensarem o potencial repulsivo U. Desta forma o estado ocupado
é um singlete com dois elétrons pareados, sendo portanto diamagnético. Falhas na
obtengao de um sinal de ressonincia paramagnética de elétron (EPR)® justificam
esse modelo ji que espectros de EPR sao observados apenas para estados de carga

de niveis que sdo paramagnéticos. A reacio global dando o centro DX & portanto :

2d° =d* + DX~ (1.3)

onde d° ¢ o estado do doador neutro, d* é o estado do doador que se ioniza liberando
um eletron e DX~ é o estado que capturou 2 eletrons e se relaxa para uma posigao
de nivel profundo. Os cilculos de Chadi e Chang mostram que tanto o estado DX°
como DX* sdo completamente inst4veis em relagio a d° e d+. A equacio 1.1 pode

ser reescrita para uma amostra altamente dopada como :

d* +2 = DX~ (1.2)

J4 que os elétrons formam um gis degenerado e estio aproximadamente todos io-

nizados. A relagio entre as concentragdes relativas do estado d° (nge) e do estado
DX~ (npx-) é dada por *¢:

. Ey DX
i I “d( = (1.3)

npx- kBT
onde Eq (DX~) é a energia de ligagio do centro DY. Usando a energia de ligagao

dada pela figura 1.1, para uma amostra de Aly sGag 7As, née teriamos Dge/npx- =
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0.18 2 300 K e nge/npx- = 0.0030 a 90 K. Desta forma & medida que a temperatura
val abaixando a concentragao relativa de estados d° vai diminuindo e ocorre o con-
gelamento dos elétrons que se prendem ao doador positivamente ionizado e relaxam
a rede para a posigao do nivel mais estavel DX~. Se os elétrons fossem fotoionizados
a baixa temperatura um bom modo de se representar a captura de retorno ao estado
DX~ senia, portanto, através da relacao 1.2.

O modelo de Chadi e Chang tem sido o mais aceito atualmente pelos par-
tiddrios dos modelos de grande relaxagdo da rede. Apesar disso existe ainda
um ponto nao muito claro a respeito desse modelo. Medidas de susceptibilidade
magnética feitos por Khachaturyan et al?® mostraram mudangas na susceptibilidade
eletronica com variagao da temperatura, o que mostra que DX nio poderia ser dia-
magnético e que possui um elétron nao pareado, sendo portanto, paramagnético.
Isso € contrastante com o modelo com interagao de U-negativo como proposto por

Chadi e Chang.

1.1.2 - O Modelo de Van Vechten

Na hipétese do modelo de Lang et al®, 0 X de DX é uma vacancia de As, o qual
tem 2 configuragdes separadas por uma larga relaxacao da rede, cuja origem nao é
especificada por eles. Van Vechten®?’, argumenta que LLR ¢é devido simplesmente

ao salto do vizinho préximo, que pode ser exemplificado por :

D*VZ, +3¢” = DY M3V, (1.4)

onde M pode ser tanto Ai ou Ga, um dos vizinhos préximos da vacancia de As (V4,)

que saltou na reagao.

A associagdo da presenga de DX com vacincias tem sido refutada em funcdo
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da concentragao de DX ser sempre suficiente para compensar uma larga fragao dos
dopantes independente do potencial quimico de arsénio na superficie do cristal du-
rante o crescimento, meamo variando tanto a fragdo de arsénio como a pressao de
vapor de As ou ainda o fluxo de arsénio durante o crescimento por MBE. Além disso
os experimentos com pressio em GaAs que revelaram o estado ressonante do centro
DX sdo consistentes com a observagio de que DX é um estado profundo no gap de
energia do proprio doador. Van Vechten acredita que isso seria valido somente se
fosse provado que nao existem vacancias de arsénio suficientes em GaAs puro. Pelo
contrdrio, estudos de aniquilagio de pésitrons?®, mostraram que existem vacancias
suficientes em qualquer tipo de GaAs e além disso Van Vechten afirma que o fato da
concentragiao de DX ser independente do potencial quimico na superficie de cresci-
mento pode ser um bom contra-argumento ao se pensar em DX associado a V4,
isoladas, porém a concentragao de real interesse é M%; V5.. Em termodinamica de
niveis profundos em semicondutores a energia do gap pode ser vista como a diferenga
de energia livre entre o conjunto de elétrons na banda de condugio e o conjunto de
buracos na banda de valéncia. A condigio para que o defeito seja estavel é que a
energia gasta para criar o defeito seja menor que a energia livre liberada na captura

dos portadores livres, ou seja :

AE(M3,VS,) < 3AEcy — AE(VS,) - AE(MZ,) - AE(M2T)  (1.5)

onde A E (Mg, V3,) é a energia livre necesséria para formar o estado neutro, A Eqy
€ o gap de energia e A E (X7') ¢ a energia para a captura de um eletron (ionizagio).

O argumento de Van Vechten é que para o caso da reagio 1.4, a relagao 1.5
serd obedecida e que custard menos energia fazer uma vacancia do grupo V (Vy)
e transformé-la no complexo V11l (vacéncia do elemento do grupo III mais um
dtomo do elemento do grupo V em posigio anti-sitio) que capturara 3 elétrons, do
que formar 3 vacdncias do grupo V, que capturario 1 elétron cada. Entdo a grande
relaxagao da rede observada esta relacionada com o salto atémico que se verifica na

reacao 1.4.
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1.2 - PEQUENA RELAXAGAO DA REDE

O problema de se resolver um dtomo de hidrogénio num meio dielétrico ho-
mogéneo com uma cavidade esférica concéntrica da origem, por analogia, ao estudo
de um &tomo de impureza numa posigao intersticial num semicondutor ?®. Intro-
duzindo um fator de renormalizagao espacial | ® (0,r) |? e também corregdes para
as condigbes de contorno, Bourgoin e Maude®® estenderam este problema para o
caso de uma impurega substitucional. Por um raciocinio advindo da solugdo deste
problema, eles atribuem a origem do centro DX a uma instabilidade raso-profundo
causada por uma mistura inter-vales.

Levando-se em conta essa mistura inter-vales, a equagao de Schrodinger deve

ser resolvida para um elétron em um potencial | #(0,r) | V(r) onde %:

V(r)= [——63- + ¢ (1- &)] ara r <r
o  Eofo 1P °
e3
V(r)= - po para r > r, (1.6)

I, é o comprimento caracteristico simples do problema, sendo da ordem de uma
distincia atomica. Para o caso de um doador substitucional de simetria cibica, o
estado estacionario tem simetria A;, e a onda estacionaria correspondente & banda

de condugao pode ser escrita como 3%

N
1
2(0,r) = 3. 375 ¥elkur) an
p=1

onde N ¢ o niimero de minimos equivalentes correspondentes a k,. ¥ (k,, ,r) - fungdes
de Bloch do cristal ndo perturbado. A coeréncia de fase é perdida a uma distancia r,
ou seja |k, | 1, = 1. | ®(0,r) | pode ser aproximado por 1 para r maior que r, e por
N para r menor que 1, (N # 1). Para que se possa definir r, como um comprimento
caracterfstico, isso fica restrito para o caso dos vales L (N=4) e X (N=3) na zona
de Brillouin. Para o vale ' (N=1), | $(0,r)|? vale 1.




1%

Incluindo a dependéncia espacial da massa do elétron e da constante dielétrica,
pode-se obter a solugdo da equagdo de Schrodinger correspondente (Bourgoin e
Maude * ndo incluem a dependéncia espacial da constante dielétrica na obtencao
de seus resultados qualitativos). A instabilidade raso-profundo ocorre em torno de
1, =~ 1.6 unidades atémicas e aparece primeiro para o vale L do que para o vale X,
enquanto o vale I' permanece raso. Assim a energia de ligagao é sempre maior para
o vale L do que para o vale X. Em resumo, a impureza doadora introduz um nivel
raso associado com a banda I’ e um nivel profundo associado com a banda L.

A energia do estado profundo depende quantitativamente da vizinhanga e da
distorgio local da rede para minimizar a energia eletronica total. Ele é mais profundo
que o estado raso relacionado & massa efetiva da mais baixa banda de condugio (r
ou X dependendo da composigio de Al da liga) para composigdes de Al maiores
que aproximadamente 0.22 e permanece ressonante na banda de condugao para
composicoes menores. A fungdo de onda do elétron é construida de estados da
banda e portanto deve seguir a banda L conforme a composi¢io de aluminio vana.
A captura de um elétron situado na base da banda de condugio em um centro
DX ocorre através de um processo cascata, ou seja, o eletron atinge a banda L
que é préxima dos estados excitados do centro DX, conforme mostrado na figura
1.5. Entao existe uma barreira de captura aparente que é igual a distancia entre os
minimosde I' (X) e L. E esta barreira que origina a fotocondutividade persistente que

nao é nada mais que a metaesbilidade do elétron no minimo da banda de condugao

(T ou X) 31

1.3. ATUALIZAGCAO DO PROBLEMA

Os modelos discutidos neste capitulo sdo apenas os modelos nos quais o tra-
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DX

ENERGIA

Figura 1.5 - Diagrama esquematico do processo de captura de um eletron em um ceniro DX. As
curvas pontilhadas sio hipoteses para os estados excitados do centro DX 3!

balho a ser descrito é baseado. Na realidade. existe uma infinidade de modelos e
os argumentos usados pelos autores sio quase irrefutdveis. Pequenas sutilezas ou
experimentos complexos podem derrubar ou fortalecer determinados modelos.
Embora a argumentagio de Van Vechten sobre a existéncia de vacincias sufi-
cientes para participar do complexo DX, e também a argumentacao termodinamica
de que o complexo D*M%; Vg, tenha formacao favoravel, existe um experimento que
parece descartar definitivamente a hipdtese de participacao de complexos além do
proéprio dtomo doador. As medidas de modos locais de vibragao (LVM) no infraver-
melho indicam que 90% do silicio est& presente como um doador substitucional e os
10% restantes ( que podem formar complexos) 8o muito menos que a concentragao
de centros DX na amostra '}, A condigéo do centro DX como um estado advindo
do proprio idtomo doador esta em excelente concordancia com os experimentos rea-
lizados por Mizuta et al !* e Tachikawa et al ** que mostraram que em GaAs sob
a aplicacdo de pressao hidrostdtica suficiente, o centro DX entra no gap e captura

aproximadamente todos os eletrons de condugao.

Um modo de se atacar o problema teoricamente ¢ usar uma descricao loca-
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lizada na qual a parte coulombiana de longo aicance é truncada no espago real. Essa
é a base dos tratamentos por fungées de Green *2. Em GaAs puro tem-se orbitais
ligantes e nao ligantes. Quando um &tomo de silicio substitui um de Ga, os orbitais
sdo deslocados para uma posi¢ao de menor energia devido a maior eletronegatividade
do atomo de Si. A interagao entre os orbitais ligantes e nao ligantes leva a uma
separagao entre um componente nao degenerado de simetria A; e um componente
triplamente degenerado de simetria T, que podem ser obtidos por um calculo de
ligagoes fortes (”tight binding”) auto consistente com funcdes de Green*?. O abai-
xamento na energia faz com que o estado antiligante A; seja o primeiro a cair no
gap proibido, conforme se aumenta o alcance do potencial atrativo 2. A separagao
entre os estados antiligantes A, e T, é da ordem de 1 eV, o que poderia ser uma
interpretacao para a transicao 6tica do centro DX.

Outro modo de se atacar o problema é a partir da teoria da massa efetiva.
Pode-se obter estados A;[L] e T5[L] derivados dos quatro minimos equivalentes da
banda L e que devem ser razoavelmente rasos. a menos que sofram uma instabilidade
raso-profunda conforme ja discutido, porém isso ainda precisa ser quantitativamente
provado. Considerando-se que A, [L] est4 no mesmo intervalo de energia de A, [anti-
ligante}, é possivel que exista um estado fundamental que ¢ uma mistura desses dois
estados sendo estabilizado pela interacdo mitua. A transicao Stica do centro DX
seria A; — T;[anti-ligante] 2. Eese estado A, resultante poderia seguir a banda L
conforme previsto pela teoria da massa efetiva.

Apesar de alguns pesquisadores ainda apostarem na possibilidade de pequena
relaxacdo da rede, a grande maioria esta de acordo com o modelo de Chadi e Chang
1333 Trabalhos chaves na compreensao do porque o centro DX deve envolver uma
distorgao da rede e um deslocamento do atomo substitucional para uma posigao
intersticial sdo atribuidos a Mooney et al * e Baba et al !* que mostraram que nao
pode haver mais do que quatro niveis de energia para o centro DX de silicio, o que
pode ser associado com a presenca de 0, 1, 2 ou 3 4tomoe de aluminio na vizinhanca.
A argumentagao de Morgan ** sobre esse assunto é fundamental : se o dtomo de
Si esta numa posigdo substitucional, Al seria segundo vizinho préximo e portanto

seriam esperados trege valores para a energia de ligagdo do centro DX, ji que esse
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que esse seria o nimero possivel de segundos vizinhos. No entanto apenas quatro
valores para a energia de ligagdo foram detectados, o que é bastante favoravel a
hipdtese de posigao intersticial, j4 que a interagdo com os dtomos de aluminio pas-
saria a ser direta (ver figura 1.4). Além disso, os dados mostram que a mudanca na
energia de ligacéo do centro DX quando um itomo de Ga é substituido por um de
Al é em torno de 100 meV '*, 0 que seria muito grande para uma interagio entre
segundos vizinhos préximoe.

A idéia do deslocamento do 4tomo de impureza para uma posigao intersticial
que foi aqui atribuida a Chadi e Chang ndo é nova, Morgan % afirma que o es-
tado A; derivado da banda de conducéo L nao é profundo, porém o estado T, que
é triplamente degenerado é sujeito ao efeito de Jahn-Teller, que em linhas gerais
afirma que para todo estado eletrénico orbitalmente degenerado, existe pelo menos
um modo de distorgao que ocorrera espontineamente e abaixara a energia total de
vibragao do sistema acoplado. Observagdes preliminares * j4 afirmavam que o es-
tado profundo no "gap” de energia parecia estar associado a uma grande distorgio
da rede. Segundo Morgan essa distorgdo é exatamente o deslocamento do atomo de
impureza para a posicao intersticial e o centro DX advém do estado T, que possui
um grande aumento na sua energia de ligagio. A diferenga fundamental entre o
modelo inicialmente proposto por Morgan e o de Chadi e Chang é que no primeiro
existe captura de apenas um elétron, tendo portanto U-positivo.

A caracteristica do centro DX de seguir o vale L, tio aclamada pelos partidarios
da pequena relaxagio da rede é tido por Chadi e Chang como mera coincidéncia.
Segundo eles a energia do centro DX em fungdo da composigio de aluminio segue
uma média na zona de Brillouin 37 do minimo da banda de conducio (Esc) e numa
aproximacio de ordem zero AEpc ~ AE(L) ®. Uma aproximagio mais precisa é

obtida por 1? :

AEgc = A[E(T) + 3E(X) + 4E(L)]/8 (1.8)

onde E(i) representa o mfnimo do vale i da conducio.
Um trabalho amplamente favoravel & hipétese da captura de 2 elétrons é o

realizado por Fujisawa et al **° que mostraram que numa amostra codopada com
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Ge e Si, o comportamento dos dados obtidos de concentracio de elétrons sé faz
sentido se os centros DX capturarem dois elétrons, como no modelo de interagao
com U-negativo.

O estado da impureza substitucional com simetria A, foi detectado % a
partir de experiéncias no infravermelho. O tempo de captura muito curto desse
nivel profundo a temperaturas da ordem de 10 K é um ponto fundamental para a
diferenciagio entre este estado e o centro DX, j& que o tempo de captura para o
centro DX ¢ extremamente longo a essa temperatura. Em temperaturas mais altas
ocorre o congelamento dos elétrons nos centros DX, mas abaixo de um certo limite

esse outro centro profundo passa a governar as propriedades de transporte.
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CAPITULO II

TECNOLOGIA DA OBTENCAO DE AMOSTRAS

2.1 - CRESCIMENTO POR EPITAXIA POR FEIXES
MOLECULARES

As amostras utilizadas nos experimentos a serem descritos foram crescidas por
epitaxia por feixes moleculares no Laboratério de Materiais Avangados da Universi-
dade Estadual de Oregon. Os métodos quanto & preparagao e tratamentos prévios
do substrato diferem de um laboratério a outro, de forma que o que seri discutido
neste capitulo é o método por mim utilizado para o tratamento prévio de amostras
naquele laboratério.

O sistema onde as amostras foram crescidas é um modelo Varian, projetado se-
gundo um conceito de multi-cimaras. Este sistema inclui uma cimara de introdugao
da caixa multi-substrato, uma camara de andlise, pré aquecimento e estocagem e
a camara de crescimento propriamente dita. Cada uma das camaras é isolada por
meio de valvulas e cada uma contém sistemas adequados para a obtengio de ultra
alto vécuo (UHV). Desta forma é possivel desenvolver as fungGes de preparagio do
substrato, andlise pré e pés crescimento e crescimento epitaxial independentemente e

simultaneamente. A preparacio do substrato envolve imersio por aproximadamente
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30 segundos em recipientes contendo TCE (tricloro etileno), acetona, metanol e gua
deionizada colocadas sobre o limpador ultrassénico. Em seguida o substrato é colo-
cado em "choline” (revelador de fotoresiste positivo) por aproximadamente uma
hora e deixada por alguns minutos sob 4gua deionizada corrente. A amostra ¢ seca
em um aparelho girador ("spinner”) com velocidade de 4000 rpm por 20 segundos,
e finalmente soldada ao bloco de molibidénio usando indio. O substrato pode entdo
ser carregado na maquina de MBE, onde apés a introdugio na primeira camara,
seguindo um cuidadoso procedimento de levantamento e abaixamento de pressao,
ele é conduzido para a cimara de analise onde deve permanecer durante toda a noite
sob um pré aquecimento a 350 C.

Antes de se transferir o substrato para a camara de crescimento, é medido
o espectro Auger. A figura 2.1 mostra um exemplo tipico do espectro Auger pré-
crescimento de uma das amostras crescidas. O maior pico é o referente a uma
transicio caracteristica de oxigénio, cuja presenca ¢ esperada desde que a exposigao
ao ar é inevitdvel. E provavel que ocorra a formacao de varios 6xidos 142 . Medidas
de morfologia de superficie indicam que a mesma fica livre desses dxidos quando
se eleva a temperatura a 585 C aproximadamente, que corresponde i temperatura
de eliminagdo dos 6xidos de galio. Desta forma um bom modo de se calibrar o
sensor de temperatura do substrato é identificando quando a superficie fica "limpa”
e associar essa temperatura com 585 C. A presenca de carbono na figura 2.1 indica
que o procedimento de preparagao nio foi tio bom quanto o desejado. Apesar do pico
referente a transigio caracteristica de carbono ser relativamente pequeno comparado
com oxigénio, por exemplo, ainda é uma indicagio da incorporagao desse elemento
negativamente na superficie do substrato durante a preparagao. Acredita-se que
com a eliminagio dos éxidos, o conteddo de carbono deva também ser reduzido.

As amostras crescidas por MBE apresentam todas a mesma estrutura,
mostrada na figura 2.2, variando apenas a composicdo da camada ativa de
Al;Ga;_.As . A presenca da camada de composigao gradativa se deve a tenta-
tiva de evitar a presenca de um gas bidimensional de elétrons (2DEG) na interface
GaAs/Al,Ga;_.As j4 que o nosso interesse é estudar as propriedades do volume

de AlGaAs. A formagio desse gis bidimensional de elétrons pode levar a inter-




INTENSIDADE (U.A)

/\%\_____//}: ;\/\/‘E ’ ,.ﬂ ‘M ’l/'v /"v | e
Cl271ev) 1 W W V
{ ‘ ;

As (1228 eV)

Ga (1070 eV)

0(508 eV)

500 1000
ENERGIA (eV)

Figura 2.1 - Espectro Auger pré-crescimento de um substrato semi-isclante de GaAs
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S50A GaAs

|.75 pm Al Ga _, As dopado com Si

0.25 pm Al, Ga,_, As ndo dopado

0.25 um Al Ga,_, As composi¢do gradativa

0.25 um GaAs ndo dopado

substrato GaAs semi-isolante

Figura 2.2 - Diagrama esquemético da estrutura das amostras crescidas por MBE

pretacbes erroneas de resultados de foto-Hall 114344 (capitulo V). Com o tipo de

estrutura mostrado na figura 2.2, espera-se que esse problema tenha sido contor-
nado. GaAs é crescido a 570 C e Al,Ga;_.As a 680 C. A temperatura mais alta na
liga ternaria se d4 em fung8o de se reduzir a concentragio de defeitos pontuais 5,
O aumento de temperatura do substrato aproxima o crescimento da amostra das
condigdes de equilibrio termodinamico, evitando uma densidade adicional de de-
feitos em nao equilibrio ** . Esse aumento de temperatura traz um novo problema :
taxas menores de crescimento para as mesmas condigoes de deposigao, o que implica
que o sistema deva ser calibrado para o crescimento de cada amostra a partir da
curva de incorporagio de AlGaAs 47 .

A maneira de se determinar a composicao de aluminio na amostra a ser crescida
é através de RHEED (difragdo de elétrons de alta energia). O feixe de elétrons emi-
tido pelo canhiao de RHEED atinge a amostra e se reflete sendo recebido numa tela
fosforescente. Antes da amostra atingir a temperatura de 585 C o que se vé na tela
é uma imagem difusa. Ao atingir essa temperatura (expulsio dos 6xidos) a imagem

se torna clara, mostrando as linhas de difracao. O inicio do crescimento mostra que
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essas linhas de difragdo aumentam e diminuem em intensidade, devido a mudanga
de rugosidade na superficie. A superficie em equilibrio existente antes de se iniciar
o crescimento ¢ lisa, correspondendo a alta refletividade do feixe especular (ordem
zero). Ao se comegar o crescimento, ilhas de nucleagao se formardo em posigGes
randomicas na superficie, levando a um decréscimo na refletividade. Estas ilhas
crescerao e produzirdo outra superficie lisa, e seria de se esperar que o minimo de
refletividade corresponda a 50 % de recobrimento da superficie. Quando a imagem
gerada na tela é captada por uma fotomultiplicadora e o sinal é enviado a um os-
ciloscdpio, pode-se observar as oscilages na intensidade e entdo calibrar a velocidade
de crescimento bem como a composigdo de aluminio. A figura 2.3 mostra uma cali-
bragao tipica de 0.6 monocamadas de GaAs por segundo. Calibrando-se em seguida
0.4 monocamadas de AlAs por segundo, pode-se entdo conseguir um crescimento de
1 monocamada por segundo de Aly ;Gag ¢As, quando todas as tampas das células de
efusdo forem abertas simultaneamente. O amortecimento observado nas oscilagoes
¢ devido a nucleagao ocorrer sobre a camada em crescimento antes que a mesma
se complete. As oscilagbes cessarao conforme o crescimento se torna distribuido em
vérias camadas atdmicas incompletas 8.

A figura 2.4 mostra o espectro Auger apés o crescimento. Nao ha sinal de
carbono ou oxigénio. A presenca de aluminio também nao é identificada devido a
fina camada de topo, cuja fungdo é evitar a oxidagido de AlGaAs, ji que o aluminio
¢ bastante reativo com o oxigénio do ar. Considerando-se que os elétrons do canhao
de Auger penetram apenas uns poucos angstrons na superficie, nao é de se esperar

a presenca de um pico correspondente a aluminio (1395 eV) no espectro.

2.2 - PROCESSAMENTO

As amostras utilizadas para as medidas de TDPPC (Decaimento da Fotocon-
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Figura 2.3 - Oscilagdes na intensidade do feixe especular RHEED para 0.6 monocamadas por
segundo de GaAs (001)
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Figura 2.4 - Espectro Auger de uma amostra com camada ativa de Alg 4GageAs
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dutividade Persistente - capitulo III) eram inicialmente obtidas de uma maneira
simples, onde contatos de Au/Ge/Ni eram evaporados através de uma mascara de
sombra posicionadas sobre a amostra, sendo entio encapsulados pela utilizagao de
fios de ouro e epoxy de prata para ligar cipsulas e contatos. O problema dos con-
tatos tornarem-se nao 6hmicos a baixas temperaturas e também a nao reprodutibi-
lidade de resultados sugeriu que as amostras devessem passar por um processamentc
mais sofisticado, que garantisse a perfeita estabilidade mecanica, de modo a se ter
resultados reprodutiveis assim como um comportamento perfeitamente Shmico a
baixa temperatura. Conforme serd discutido no capitulo IV o comportamento nio
Shmico a baixa temperatura ¢ um problema bem mais complexo do que o advindo
da ligacdo precdria com epoxy de prata, porém o problema da estabilidade mecanica
foi resolvido pelo processamento fotolitogrifico. Assim sendo as amostras para ou-
tros experimentos foram também geradas por processamentos similares. A figura
2.5(a) e 2.5(b) mostram diagramas esquemaiticos dos processamentos utilizados nos
experimentos de TDPPC (e também curvas de corrente-tensio) e Foto-Hall respec-
tivamente. O processamento da amostra para TDPPC consiste de duas mascaras
e quatro passos de processamento fotolitografico que sdo : evaporagiao do contato
6hmico (e posterior tratamento térmico), deposiciao por “sputtering” de uma ca-
mada de SiO;, ataque quimico da camada dxida na regido do contato e evaporagao
das bases de ligacdo ("bonding pads”), onde serao ligados os fios de ouro por sol-
dagem ultrassonica. Ji o processamento das amostras para medidas Hall consisie
de trés mascaras e cinco passos, a saber : evaporacao dos contatos Shmicos (e trata-
mento térmico), ataque quimico do material em torno dos contatos, de forma a
se ter um quadrado com contatos 6hmicos nos cantos, deposicio de uma camada
de SiO;, ataque quimico do SiO; na regiao dos contatos e deposicao das bases de
ligacao. As bases de ligacio, que consistem de uma camada de Ti e uma de Au, se
fazemn necessarias para a soldagem com ultra-som, uma ves que o Ti possui uma boa
aderéncia. Se fosse feita diretamente sobre o contato Shmico, este poderia ser arran-
cado. Além disso, a presenca das bases de ligagio aumenta a drea para a soldagem,
facilitando consideravelmente o trabalho. Isto se torna particularmente relevante no

caso de circuitos integrados de dimensdes bastante pequenas, onde a ligagdo dos fios
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aos contatos ohmicos ou barreiras Schottky seria praticamente impossivel do ponto
de vista operacional.

Todo esse procedimento envoive conhecimento das reagdes quimicas e fo-
toquimicas envolvidas no processo, assim como a operagao de diversos equipamen-
tos. Desta forma, os principios basicos envolvidos serao descritos nas seccdes que se

seguem.

2.2.1 -Fotolitografia

O processo fotolitogrdfico é usado na fabricagdo de circuitos integrados de
dimensces que se tornam cada vez mais reduzidas. Também assegura uma boa re-
produtibilidade de resultados, quando o problema nio sio as dimensdes, mas sim
a confiabilidade nos dados experimentais. A fotolitografia engioba todos os pas-
sos envolvidos na transferéncia de uma estrutura de uma ou mais mascaras para
a superficie do semicondutor. Exisiem basicamente dois modos de se conduzir a
litografia : o processo subtrativo e o processo aditivo ("lift off”) que se baseiam no
fato que o reagente quimico conhecido como fotoresiste é sensivel A presenca de luz.
Um diagrama simplificado do processo aditivo que foi utilizado é montado na figura
2.6, mostrando a técnica de transferéncia da estrutura de uma tnica mascara para
a superficie do material crescido por MBE. A diferenca para o processo subtrativo
¢ que a camada do material seria depositada primeiro e a seguir é feito um ataque
quimico nas regides em torno do metal, mantendo a estrutura proposta. Com a
técnica de lift off, o material que foi depositado sobre o fotoresiste é removido con-
Juntamente com o fotoresiste, de modo que o ataque quimico nio se faz necessario.
Um fotoresiste agindo da maneira descrita é conhecido como fotoresisie positivo.

Fotoresiste negativo também pode ser usado e ele age de maneira inversa, ou seja
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Figura 2.5 - Diagrama esquemético da amostras processadas para experimentos de TDPPC (a)e
Foto-Hall (b)
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A limpesza da amostra antes de se iniciar a fotolitografia é feita com acetona,

metanol e dgua deionizada. Fotoresiste é revelado com revelador fotografico conven-

cional, a menos que se trate de preparagdo para a evaporagio de bases de ligagao,

quando se usa ”choline” para se ter uma melhor limpesza, o que garante uma melhor

aderéncia da camada metalica, de forma a ajudar a mesma a nao ser arrancada

quando da soldagem com ultra-som.

2.2.2 - Confeccao das Mdscaras

Este processo envolve basicamente quatro etapas : a) projeto da estrutura

desejada e do nimero de passos e mascaras a serem utilizados. b) desenho das
mascaras em papel de acordo com a redugio desejada para o tamanho final do dis-

positivo. Existem alguns programas de computador que fazem este tipo de projeto.
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c) corte de rubilita nas formas da méscara. Em casos de projetos complexos, exis-
tem equipamentos que fazem este tipo de trabalho, funcionando como um plotador
de graficos, sendo que ao invés de canetas utilizam pequenas facas. d) gravagao da
mascara para a placa de vidro, que possui uma das faces foto-sensivel. A partir dai
as placas de vidro sdo reveladas como em processos fotogrificos convencionais.

As mascaras usadas para a fabricagdo das amosetras usadas no experimento
de TDPPC e medidas de I-V estdo mostradas na figura 2.7 e aquelas usadas para
amostras Hall estdo na figura 2.8. As marcas laterais sdo usadas para o alinhamento
na Alinhadora de Méscaras. Na figura 2.7(a) vé-se a méscara usada para evaporagao
doe contatos Shmicos (Au/Ge/Ni) e também para o ataque quimico do diéxido de
silicio na regidao do contato. Para esse ataque quimico usa-se uma solugao de HF
enfraquecida que consiste de 1 parte de HF (48%) e 4 partes de solugio de NH,F.
A mascara usada para a deposicao das bases de ligacdo estd na figura 2.7(b). Na
figura 2.8(a) vé-se a méscara para contato Shmico e posterior ataque qufmico do
SiO,. A madscara da fig. 2.8(b) é usada para o ataque quimico do material crescido

por MBE e a da figura 2.8(c) é usada para deposigio das bases de ligagdo.

2.2.3 - Metalizacao

A deposigio de camadas metalicas é um processo indispensavel para a produgao
de qualquer amostra ou dispositivo, pois todos os experimentos ou fungdes siao basea-
dos em contatos hmicos ou barreiras Schottky. Em nosso caso foram utilizados
contatos 6hmicos de Au/Ge/Ni (0.01 g Ni, 0.2 g Au/Ge - composigio eutética-12%
Ge e 0.15 g Au) e bases de ligagio de Ti e Au (0.015 g Tie 0.2 g Au). As espessuras
correspondentes sao (aproximadamente) : 80 A Ni, 1200 A Au/Ge e 1200 A Au, no
caso dos contatos Ghmicos e 200 A Ti e 1600 A Au para o caso das bases de ligagao.
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Figura 2.7 - Méscaras usadas no processamento de amostras para o experimento de TDPPC
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Figura 2.8 - Méscaras usadas no processamento de amostras para o experimento de Foto-Hall
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A deposigio é feita num sistema de evaporagio VEECO, onde o metal a ser evapo-
rado é colocado em cadinhos metélicos. Pela passagem de correntes altissimas (da
ordem de 100 a 200 Amp) consegue-se a fundigio e posterior evaporagio, quando
a pressio de vapor iguala-se & pressio dentro da cimara de evaporagdo. Desta
forma a presenca de alto-vicuo faz com que essa condigio termodinimica seja mais
facilmente atingida. Um bom vécuo também previne a incorporagio de impurezas
advinda da reagao quimica entre o evaporante e o gés residual e além disso, au-
menta o caminho livre das particulas do evaporante, melhorando a eficiéncia da
evaporagao. Os cadinhos utilizados sao de molibdénio com 1 mm de espessura para
evaporacio do eutético Au/Ge e de Au. Para evaporacao de Ni sdo usados cadi-
nhos de Mo de 0.5 mm de espessura e para evaporagio de Ti sao usados cadinhos
de Tungsténio também com 1 mm de espessura. A pressio da camara na qual se
processa a evaporagao é em torno de 2x10~* Torr.

O sistema de vacuo da evaporadora VEECO ¢é mostrado na figura 2.9, con-
sistindo basicamente de bombas mecanica e difusora. O principio da bomba de
difuséo %° é a evaporagao de déleo na base do sistema, criando uma regido de alta
pressio de vapor de dleo que injeta 0 mesmo direcionado para baixo conforme pode
ser verificado na figura. Esse jato de vapor captura as particulas de impurezas pre-
sentes no sistema. A refrigeragdo a igua em torno da bomba condensa esse vapor
de dleo, tornando-o liquido outra vez. A fuga do vapor é prevenida pelas chicanas
("baffle”) também refrigeradas a 4gua e pela armadilha fria, que é um reservatério de
nitrogénio liquido. Essa armadilha fria também tem a fungio de ajudar a obtencéo
de vacuo, pela adsorgdo de particulas na parede. Devido a problemas ligados a
saturacao de 6leo, nao é conveniente iniciar a operagdo da bomba de difusao com o
sistema a pressdes maiores que 50 mTorr. Assim a bomba mecanica é usada para
abaixar a pressdo na camara de evaporagdo até esse valor, quando entdo a porta
que liga a bomba de difusio & cimara de evaporagao pode ser aberta. A bomba
mecanica também é usada para evacuar a bomba difusora, quando o sistema nao

esta sendo usado.
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Figura 2.9 - Principio de funcionamento do sistema de vicuo da evaporadora VEECO

2.2.4 - Deposi¢ao de SiO,

No processamento de amostras, foram utilizadas vérias vezes camadas de

di6éxido de silicio. A fungdo dessa camada (geralmente em torno de 1000 A) é
servir de separagio entre bases de ligagdo e a camada do material a ser analisado.

Se a camada Ti/Au fosse depositada diretamente sobre a amostra, seria criada uma

barreira Schottky em toda a volta do contato hmico, o que alteraria o diagrama

de energia perpendicularmente a diregao de passagem de corrente na camada ativa,

dificultando a andlise dos dados experimentais. Devido & transparéncia e alto gap de

energia do diéxido de silicio, ndo hd influéncia dessa camada nos resultados obtidos.
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A deposicio de SiO; é feita por um sistema VEECO de "Sputtering”. que é
baseado no principio de se arrancar moléculas de uma superficie (alvo) pelo bom-
bardeamento de fons *. Acima do alvo existe uma camara cilindrica onde ocorre
a formagao de um plasma de ions que serdo acelerados em direcio ao alvo. Gas
argonio é alimentado ao sistema e a presenga de um filamento quente emite elétrons
que ionizarao os dtomos de argbnio. Em volta deste filamento 2xiste um cilindro
de molibidénio que fornece um campo elétrico radial e serve como anodo para a
descarga gasosa (arco). Um solenéide montado do lado de fora da cimara produz
um campo magnético perpendicular ao campo elétrico, para defletir os elétrons em
trajetorias cicloidais. As restrigGes finais do escoamento gasoso sio dadas por uma
malha metalica na saida do cilindro. Isto pode ser visto na figura 2.10. O feixe
i6nico homogéneo resultante, colimado e monoenergético, bombardeia a superficie
do alvo, retirando moléculas de SiO, que irdo se depositar na superficie (fria) do
substrato. O alvo é normalmente colocado formando um angulo de 45 graus com o
feixe iGnico e o substrato é colocado praticamente paralelo ao alvo, de forma a se ter
maior eficiéncia na evaporagao. O principio de funcionamento do sistema de vicuo

é idéntico ao sistema VEECO de evaporagio descrito na secgio anterior.

rn

-y
}
;
¥
i




FILAMENTO
NEUTRALIZADOR

INJECAO DE ARGONIO

ANODO CATODO QUENTE

BOBINA MAGNETICA
+BTT—.B

MEDIDOR DE CORRENTE

B
_

T

Figura 2.10 - Principio bésico de funcionamento do sistema VEECO de sputtering
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CAPITULO III

DECAIMENTO DA FOTOCONDUTIVIDADE
PERSISTENTE (TDPPC)

Ao se retirar o sistema de um estado de equilibrio térmico, por exemplo pela
incidéncia de luz, cria-se um estado de metaestabilidade (fotocondutividade persis-
tente). A investigacio experimental da cinética de retorno a esse estado de equilibrio
fornece importantes parimetros na compreensio desse fenémeno. Um equaciona-
mento do processo de decaimento 86 é poesivel & medida que sejam utilizados mode-
los para o centro DX. Esse é o objetivo de TDPPC ("Transient Decay of Persistent
Photoconductivity”): medir o decaimento da fotocondutividade persistente e fazer
a simulagdo numérica de modo a se decidir sobre os mais provaveis processos de
captura.

Quando elétrons sio excitados oticamente de um nivel profundo a tempe-
raturas muito baixas, eles tendem a ficar presos metaestavelmente na banda de
condugio, nado possuindo energia térmica suficiente para retornar ao estado loca-
lizado de nivel profundo no gap de energia. De acordo com Theis et al*? a tem-
peraturas menores que aproximadamente 80 K, o processo de captura dominante &
puramente atérmico, ou seja, independe da temperatura da rede. O que deve ocorrer
é o tunelamento de um estado intermediario d° para DX. Conforme sera discutido,

a existéncia de um estado intermediirio nio se faz necessdria para a simulagao de
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Figura 3.1 - TDPPC de uma amostra de Aly 3Gag7As a 60 K

nossos dados experimentais, porém a hipdtese da captura é bastante conveniente
quando se observa um decaimento como mostrado na figura 3.1, onde a condutancia
¢ fotoexcitada a um valor muito maior que & temperatura ambiente (0.66 mS). A
figura 3.1 ¢ uma medida do decaimento da fotocondutividade persistente e mostra
que a uma temperatura baixa o retorno ao estado de condutividade no escuro (prati-
camente zero, quando a temperatura é abaixada com a amostra no escuro) custaria
um tempo impossivel de ser medido. Além disso, nenhum equacionamento cinético
que levasse em conta apenas o processo térmico de captura conseguiria explicar os
dados obtidos com experimentos realizados a temperaturas menores que 80 K. O
experimento de TDPPC, que serd discutido a seguir, é realizado no intervalo 80-
100 K. O limite superior do intervalo é escolhido pela razio de que a temperaturas
maiores que 100 K o decaimento é extremamente rapido, de diffcil medida e analise,

e onde os processos térmicos de emissdo comegam a ter importancia.

. ez
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3.1 - O EXPERIMENTO DE TDPPC

TDPPC é realizado da seguinte forma : a amostra é inicialmente esfriada no
escuro para a temperatura desejada (80-100 K), sendo entdo iluminada com luz
monocromatica de comprimento de onda menor que o gap de energia, até que a
fotoconduténcia atinja estado estacionario. A fonte de luz é desligada a t=0 e o
transiente ¢ monitorado com um medidor de condutincia. A aparelhagem usada
no experimento é esquematizada na figura 3.2. O sistema é automatizado a par-
tir de um computador de mesa modelo 9336 em conjungdo com um medidor de

capacitancia/conduténcia 4280A 1 Mhg, ambos da Hewlett-Packard.

Ldmpada I.FILTRO I

Tungsténio " LUENTE

Monocromador
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—2_ LENTE
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r-= -1
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f
]
Temperatura : Amostra :
"""""""" ) |
t +
[} I
l |
' '
! |
: |
| I
| |
I [
! $
! |
Computador Medidor de
HP 9326 Condutancio
—————————— -4{HP 42804

Figura 3.2 - Esquema de montagem do experimento de TDPPC
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Figura 3.3 - TDPPC para uma amostra Alg.sGag.sAs a temperaturas de 80 K (curva superior) e
90 K (curva inferior)

A temperatura é controlada com um criostato com circuito fechado de Hélio da Air
Products e um controlador de temperatura da Scientific Instruments. A fonte de
luz consistiu de uma lampada de tungsténio, um monocromador Jarrel-Ash e filtros
e lentes apropriados conforme mostrado na figura 3.2.

A secgiao transversal de captura termicamente ativada dos centros DX faz com
que o transiente seja uma fungdo da temperatura da amostra. Na figura 3.3 &
mostrado o decaimento para uma amostra de AlgsGagsAs, a diferentes tempera-
turas, mostrando que a velocidade de retorno a condigdo de equilibrio é maior para
temperaturas mais altas®*. Quando comparada com a figura 3.1 vé-se que os va-
lores de condutancia aquela temperatura sio muito maiores. Além da razao ébvia
de que a temperatura é menor, a altura da barreira para a captura é uma fungao
da composicao de aluminio na amostra. Apesar dessa dependéncia ndo estar ainda
completamente explicada, nossos resultados * mostrados no apéndice A e que estao
em concordancia com a literatura®® indicam que a energia de captura ¢ maior numa
amostra com 30% de aluminio do que naquela com 50% de aluminio. Assim para
efeito de comparagao é mostrada na figura 3.4 o experimento de TDPPC para uma

amostra de AlGaAs com 30% de aluminio a uma temperatura de 85 K.

fogp S0 . LIOTECA E
Hras = - S}
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Figura 3.4 - TDPPC para uma amostra de Alg3Gao.7As a 85 K

3.2 - A TEORIA DE TDPPC

Para compreender os decaimentos experimentais discutidos na secgao anterior,
deve-se equacionar os principios fisicos envolvidos no fenémeno em termos da cinética
de captura dos elétrons. A variagio da condutividade (0) da amostra no tempo é
uma funcdo das variagoes temporais da mobilidade (4) e concentragio de elétrons

livzes (n), assim :

a(t) = e n(t) u(t) (3.1)

A condutancia (G) pode ser vista como :

G(t) = Kso(t) (3.2)

onde K5 é uma constante. A principio, K5 é uma funcao das dimensdes da amostra :
area da seccio transversal e distincia entre contatos. Na pratica esta relacao sim-

ples torna-se complicada pelo fato de que é praticamente impossivel determinar a
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drea efetiva aonde a condugdo realmente ocorre. Assim sendo, a constante Ks é
determinada dividindo-se o valor medido da conduténcia a t=0 pelo valor calculado
da condutividade.

3.2.1 - Concentracdo de Elétrons Livres

Quando a luz é desligada a equagdo que governa o decaimento dos elétrons

fotoionizados é dado por :

dn
dt
onde Npx(vazio) e Np x{(ocupado) referem-se a concentragio de centros DX ocupa-

= —cn [Npx(vazio)] + e, [Npx(ocupado)] (3.3)

dos ou nao com elétrons. c, é a taxa térmica de captura de elétrons pelos centros
DX e e, é a taxa térmica de emissio de elétrons dos centros DX. A taxa de captura

¢ dada por :

th = Vih T n (3.4)
onde Vy; ¢ a velocidade térmica dos eletrons®® :
3kp

LULPY
T € a secgdo transversal de captura, kp é a constante de Boltzmann, T é a tempe-

Vin =

(3.5)

ratura e m,; é a massa efetiva no vale i (T, L ou X). 4, é termicamente ativada e &
dada por :

— . (Emp _ EF)
T = Yoo ezp[ kl;—T‘—] (3'6)
Yo € a Beccdo transversal de captura a alta temperatura (constante para um de-

terminado material), E.,, é a energia de captura e Er é a energia de Fermi. A
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relagao entre o nivel de Fermi e a concentragéo de elétrons livres depende da fragao

de aluminio na amostra e é dada por :

n; = Ng Fipa(m) (3.7)

onde n; é a concentragao de elétrons no vale i (I', L ou X). Ny é a densidade de
estados do vale i como dada por Casey e Panish " e F /2 € a integral de Fermi-Dirac

de ordem 1/2 em relagio ao minimo do vale i 8, desde que :

_ (Er = E5)
®E Tk T

onde E,; é o mfnimo do vale i. E ébvio que a soma de eletrons nos vales I', L e X

(3.8)

fornece a concentragdo total de eletrons livres, ou seja :

n=npr+n+ny (3.9)

E possivel entao se obter a fragao no vale i (f;=n; /n) 1. Por exemplo no vale
X, ela é dada por :

=X L=X
fr= {14 (R ggp[ nBE Ty (Meb s o AETTh00) (340
Mex kg T

MeXx kB T

onde AE *~X significa a diferenca de energia entre o minimo do vale i e 0 minimo do
vale X. Apesar de fundamental a temperatura ambiente, Chand et al ! mostraram
que a baixa temperatura, a distribuicdo fracional é relevante apenas em concen-
tragoes de aluminio préximas da transicao gap direto-indireto (entre 0.4 e 0.5 de Al).
Desta forma, a temperaturas no intervalo 80-100 K, desde que a conczntragio seja
menor que aproximadamente 0.4 ou maior que aproximadamente 0.5 a contribuigao
dos demais vales pode ser desprezada e considera-se apenas aquele que representa
o minimo da banda de condugio, simplificando a relagao 3.9 e néo necessitando da

relacao 3.10.
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3.2.2 - Mobilidade

A figura 3.5 mostra a dependéncia da mobilidade com a temperatura devida
aos diversos tipos de espalhamento, segundo Saxena et al ®*. Um dos processos
dominantes em todo o intervalo de temperatura é aquele denominado espalthamento
devido aos espagos de carga. Este espalhamento foi primeiro tratado por Weisberg
para explicar efeitos anémalos na mobilidade em semicondutores. Em linhas gerais
este espalhamento pode ser descrito como devido a uma distribuigao nio homogénea
de defeitos que podem causar regides localizadas com cargas contrarias a do cristal
matriz. Quando isso ocorre, um espago de carga circunda esta regiio em ordem a se
ter neutralidade elétrica. A mobilidade é diretamente proporcional a concentragao
desses espagos de carga (N5 na figura 3.5) e 4rea efetiva para espalhamento (Q).
Dada a impossibilidade de se determinar tanto Ng como Q, Saxena et al assumem
um nimero para o produto dessas quantidades para encaixar os dados experimentais.
Por se tratar de um efeito anémalo, esse espalhamento nao é mencionado em livros
de fisica de semicondutores (veja por exemplo Ridley ©!), além disso, a necessidade
de se assumir valores para Ns e Q faz com que a mobilidade devida aos centros
de carga possa assumir qualquer importancia em qualquer temperatura. Portanto
é preferivel desprezar a possibilidade da ocorréncia deste tipo de espalhamento,
lembrando ainda a alta qualidade das amostras crescidas por MBE, que produz
filmes bastante homogéneos. Nao podemos esquecer porém, que a existéncia de
uma distribuicio ndo homogénea de complexos pode ser explicagio importante para
resultados nao esperados em ligas semicondutoras.

A mobilidade devido ao espalhamento de liga nao é tao relevante como seria
de se esperar, principalmente a baixa temperatura. O espalhamento de liga cresce
em importancia para concentragées de aluminio em torno de 50% 2, porém a mobi-
lidade devida ao espalhamento de liga é ainda muito maior que a mobilidade devido
as impurezas jonizadas. Assim, para se tratar quantitativamente os resultados de
TDPPC, assumimos que o espalhamento dominante a baixa temperatura é devido

as impurezas ionizadas. A férmula de Brooks-Herring é largamente usada para o
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Figura 3.5 - Dependéncia com a temperatura da mobilidade devida & diferentes tipos de
espalhamento. Circulos e quadrados - dados experimentais pars composigdes x=0.29 e x=0.31, 5?
bdp -espalhamento devido ao potencial de deformacio, i - espalhamento devido as impurezas
ionizadas, 4, - espalhamento d liga, 4,. - espaihamento devido ace espagos de CArga, iy, - polar
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tratamento da mobilidade devida ao espalhamento por impurezas ionizadas. A pro-
babilidade de transigao é uma fung@o do potencial V(q), relacionado a transformada
de Fourier do potencial de impureza V(r). Na andlise de Brooks-Herring V(q) é dado

por 8364 .

VO = s

onde Z é a carga da impureza, ¢ é a constante dielétrica, § = k-k (l.c‘ - estado inicial,

(3.11)

E’ - estado espalhado) e S; é o comprimento inverso da blindagem, definido por :

_ neF_yp
- ek B T F 1/2
Na anélise de Brooks-Herring, V(q) é tratado como o potencial visto pelo

S (3.12)

eletron em colisao, desprezando a deformagao da nuvem de blindagem devido ao
campo do eletron em colisdo. Na realidade o campo elétrico gerado pelo eletron em
coliséo vai deformar a nuvem de blindagem, diminuindo o efeito de blindagem, que
sera menor que aquele previsto por Brooks e Herring. Takimoto % mostrou que a

incorporagao do efeito dessa polarizagao da nuvem de blindagem ¢ dada por :

Z

| V(g) |= P +}(q)) (3.13)

onde H(g), o pa.rﬁinetro de blindagem é dado por :
H(g) = St G(¢) (3.14)

onde
G’(C)..—:.L /wzezp(-xz) ln|z+cldz (3.15)
vr¢ Jo z -
h2

¢ = WIZ_T (3.16)

onde A = h/2n, h - constante de Planck.
A determinagio da mobilidade consiste em se avaliar a probabilidade de
transicao P(E,E’). Para uma banda parabélica e usando a aproximagao de Born,

obtém-se :
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N, i 62
Q
onde N;; é a concentragao de impurezas ionizadas, §) é o volume do cristal e § (E-E)

P(EF) = 25 S5 | V() [ 8(E'~ B) (3.17)

é a fungao Delta de Dirac (E’- energia do elétron em E’, E - energia do elétron em
E) A probabilidade de transicdo se relaciona com o tempo de relaxagao através da
relagdo :
1.8 L ' (1= 2) P(E, R)kPdRdz (3.18)
473 JE Js=-1 '

-
e a mobilidade é finalmente obtida por :

p = e;’- (3.19)
onde m® é a massa efetiva para condutividade. Substituindo os valores do po-
tencial de Brooks-Herring e Takimoto respectivamente e fazendo as simplificagoes
necessarias®*®® obtém-se as respectivas mobilidades de Brooks- Herring (upa) €

Takimoto (urak) :

128 (27)/3 2 (kpT)3/?

UBH = Z3¢3 (m2)Y/? Ny ln(%) (3.20)
onde:
96mmie (kpT)?
b= T2 (3.21)
_ 64(2m)}3 <2 (kp T)}? e 23ezp(—z,)dz,
HTak = 3773 (m?*)Y/? Ny /o Jv (/%) (3.22)

A integral na equagdo 3.22 tem resolugao complexa, desde que a fungdo
J,(\/Z,) é também complexa. Usando-se o recurso da simulacao numeérica é pre-

ferfvel usar a aproximacio de Hall ®, de forma a facilitar a obtencao de yrak:

— = 2P 347 1=y ¥ 1, ¥+ 223
J‘T(\/_O)_(l 3 ) [l ( 372 ) 1+%72]+ 4(‘)’2+2$3) + EIR(T
(3.23)

FISICA
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onde: ,
ne*h

T = 8em? (kgT)?

(3.24)

_E
= kgT
Para se analizar a importincia do efeito da polarizagio da nuvem eletrdnica,

sao calculadas as mobilidades de Brooks-Herring e Takimoto para Al,Ga;_,As. Um
resumo dos resultados obtidos ¢ mostrado nas figuras 3.6 e 3.7. Na figura 3.6 é

(3.25)

o

variada a concentragio de elétrons livres e a porcentagem de aluminio para uma
temperatura fixa de 90 K. Conforme pode ser visto nio existe uma diferenga signi-
ficativa entre essas mobilidades a menos que o niimero de elétrons livres seja grande
e a composigao seja baixa em aluminio. J4 a figura 3.7 é uma indicagio de que
a medida que a temperatura diminui, a defasagem entre essas equagdes torna-se
surpreendente e ainda deve-se considerar que essa amostra tem 50% de alumfnio,
o que pela figura 3.6 nao é uma composicio critica. Em amostras de AlGaAs com
um dopante que forma centro DX cuja energia de captura térmica é baixa, TDPPC
deve ser realizado a temperaturas mais baixas. Se a composigio de aluminio é
baixa, torna-se evidenie que a equagio de Brooks-Herring ndo pode ser usada para
uma andlise quantitativa dos dados, ou seja, o efeito da polarizagio da nuvem de

blindagem torna-se muito importante.

3.3 - MODELOS DE CENTROS DX PARA A SIMULACAO
NUMERICA

O equacionamento apresentado na secgio anterior é completamente geral,
nao dependendo do modelo de centro DX assumido para o tratamento quantita-

tivo. Para a realizacio da simulacio & preciso saber como equacionar Npx(vagio),
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Npx(ocupado) e N;; e em conjuncao com as equagdes apresentadas na secgao ante-
rior obter a simulagdo numérica auto-consistente. A discussao que se segue é baseada
nos resultados experimentais obtidos para uma amostra de Aly 3Gag 7As dopada com
Si (1x10" ¢cm™%). A energia de captura é obtida pelo método descrito no apéndice
A. Pode-se modelar a cinética de captura pelo centro DX de modo a satisfazer todas
as possibilidades de balango de carga. Assim podemos assumir o carater doador ou
aceitador do centro DX e ainda se ocorre a captura simultinea de um, dois ou tres
eletrons e testar essas hipéteses. Dado ao grande sinal observado nessa amostra (veja
figuras 3.1 e 3.4), pode-se desprezar o termo devido & emissdo térmica, ja que todo o
processo de captura se da devido aos elétrons aprisionados metaestavelmente no vale
I’ tenderem a voltar ao estado de equilibrio termodinamico no centro DX. Deve-se
observar que a lei de conservagdo de carga seja respeitada e assim pode-se obter as
relagbes para Npyx(vazio) e N;;. A tabela II1.1 é um resumo de todas as simulagdes
realizadas para os diversos modelos assumidos. O valor de v, é 5x10~ cm? 7.
Conforme pode ser visto, mesmo com um nimero maior de parametros ajustaveis,
os modelos aonde DX envolve a captura ou emissio de um elétron simplesmente nio
conseguem um bom ajuste aos dados experimentais, o que pode ser visto na figura
3.8, a titulo de ilustracao.

O modelo de Chadi e Chang !*?* apresenta um encaixe muito bom para tempos
néo muito longos, havendo entéo uma pequena defasagem, o que é mostrado na figura

3.9. A cinética de captura nesse modelo é dada por :

2d* + 2~ = DX~ + dt (3.26)

Dessa forma em termos da cinética de captura um centro DX existe ou na forma
de doador hidrogénico ionizado d* ou aprisiona dois elétrons e se transforma num
centro DX~. Portanto a equagao 3.26 simboliza o fato dos doadores se encontrarem
em um desses dois estados. Como o nimero méximo de elétrons livres é igual
a dopagem, entdo para que o estado DX~ possua dois elétrons, muitos doadores
rasos permanecerao no estado d* de modo que o nimero de centros ionizados é
praticamente constante e igual a dopagem. Em termos da simulagio de TDPPC nés

assumimos que todas as impurezas ionizadas espalham elétrons da mesma forma.
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Figura 3.8 - Simulagiao Numérica do modelo do doador simples com uma concentragao liquida de
aceitadores. (+) - dados experimentais para Aly.3Gao.7As, temperatura = 85 K, (a) -
concentraco inicial de eletrons livres-n(0) = 4.5x10'7 cm™3, (b) - n(0) = 4x10*7 cm~3
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Figura 3.9 - Simulagio do modelo de Chadj e Chang, (*) - dados experimentais para
Alo.3Gag.7As, temperatura = 85 K, n(0) = 2.25x10!7 cm—3
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A idéia do doador mais raso foi postulada com base na descoberta desse estado
por Jia et al*®®. Pelo postulado da existéncia desse estado nés assumimos que eles
sao fotoionizados e permanecem ionizados durante toda a duragdo do experimento.
Com base nessa hipétese o ajuste é perfeito, conforme mostrado na figura 3.10. Os
parametros usados na determinacio dessas curvas estio na tabela II1.2.

Os célculos de Li et al " prevém a existéncia desse doador adicional que é mais
raso que o centro DX, porém ainda apresenta caracteristicas de estado localizado.
Dmochowski™ afirma que esse nivel pode apresentar interagao do tipo U-negativo
assim como o centro DX. Pelo nosso postulado, ndo é possivel dizer se o doador
raso possui caracteristica de U-negativo, porém podemos afirmar nio se tratar de
um nivel raso hidrogénico, desde que ele permanece ionizado durante todo o tempo
do experimento. Este nivel mais raso poderia ser apenas um estado metaestavel
do préprio centro DX, no qual um atomo de As vizinho proximo do atomo de Si
é deslocado para uma posicio intersticial’®. Este sistema também teria U-negativo
com a diferenca que o 4tomo de Si teria um deslocamento menor na diregao <111>
e consequentemente o sistema teria um nivel mais préximo da banda de condugao

no gap de energia.
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Tabela III.1 - Resumo da simulacio numérica para todos os modelos

Modelo Qualidade do ajuste de TDPPC

1 doador simples nenhum ajuste

2 | doador simples compensado por uma concentra-
cao liquida de aceitadores rasos nenhum ajuste

3 | aceitador simples que compensa um concentra-
cao liquida de doadores rasos ajuste fraco

4 Chadi e Chang (U-negativo) bom ajuste em tempos curtos

5 Chadi e Chang mais nivel doador mais raso

adicional ajuste excelente
6 Van Vechten mais termo N, bom ajuste se Ngp é
varnavel
Npx(vazio) * Ni parametros ajustaveis
1 n n n(0)

2 n'NBx+NSA n+ 2Ng4 n(O), Nsy, Nt
DX

3in-Npx +Nsp| 2Ngsp-n n(0), Nsp, N5y

4 n/2 Ng, n(0)
5 (n-Ngp)/2 Nsi n(0), Nsp
6 (n-Nsp)/3 Na+, Npx- n(0),Nsp

.. N'},' x1 Npx representam concentrages de centros DX jonizados em equlilibrio térmico
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Tabela II1.2 - Pardmetros usados na simulagio de TDPPC para o modelo de Chadi

e Chang em conjungao com o nivel mais raso
Temperatura (K) | n(0) (x107 cm=7) [ Nsp (x10%° cm ) figura
80 3.60 1.3 3.10(0)
85 2.42 1.3 3.10(2)
90 1.97 1.3 3.10(3)
95 1.33 1.3 3.10(4)
100 1.29 1.8 3.10(5)

O fato de que a concentragio desse nivel mais raso ser praticamente constante
com a temperatura (tabela II1.2) reforca a idéia da presenca desse estado. Se o
termo postulado como N, fosse devido a um estado intermediario, seria de se
esperar que Nsp tivesse uma concentragio varidvel com a temperatura, desde que
a distribuicdo termodinamica de elétrons entre centro DX, banda de condugio e
estado intermedidrio é uma fungio da temperatura 52. Além disso supondo-se que
esse estado intemedidrio fosse d°, a concentragio obtida para Nsp é muito maior
que a prevista por Chadi e Chang e calculada na secgio 1.1.1.

No modelo de Van Vechten ", a cinética de captura pode ser escrita em

termos da seguinte reacao :

3d* + Vp, +3¢™ = 1d*M3; V5, + 2d* (3.27)
A equagao diferencial de TDPPC ¢ :

2

dn n
F =" Vi 5 (3.28)

A larga relaxagio da rede é simplesmente o salto do stomo de Ga (Al) para a
vacdncia vizinha préxima de As. Para escrever a equagao 3.28 nds estamos supondo
que esse salto ocorre simultaneamente com a captura de 3 elétrons. No modelo
de Chadi e Chang, a baixa temperatura, a concentragio DX~ é muito maior que
a concentragdo de d° porque DX~ é um estado muito mais estivel. Portanto em
nossas simulaces de TDPPC, uma boa hipétese & que o transiente ocorrera via
captura de 2 elétrons para o centro DX. J4 no modelo de Van Vechten, assumir a
captura simultinea de 3 elétrons mais o salto atémico, sem a presenca de nenhum
intermedidrio nio parece muito atraente, porém nio existe nada sobre a possibil-

idade desse estado intermedidrio nos trabalhos de Van Vechten 837. Por se tratar
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de uma equagdo similar & que é usada para a cinética de captura no modelo de
Chadi e Chang, a equagio 3.28 também dé um bom ajuste para tempos ndao muito
longos, desde que a mobilidade seja dividida em dois termos devida aos centros de
espalhamento d* e acs centros (d* M%; Vg,). A inclusio do termo Ngp torna o
ajuste perfeito, assim como aconteceu com a simulagio para o modelo de Chadi e
Chang, porém o valor de Ngp ndo é constante na temperatura (tabela IIL.3), de
forma que seria dificil associa-lo com a presenca de um nivel mais raso. A simulagio
numérica baseada no modelo de Chadi e Chang foi confirmada para uma amostra
de Alp.34Gag.¢sAs, com a presenga do nivel mais raso sendo realmente constante com

a temperatura conforme mostrado na tabela II1.4.

tabela II1.3 - Parimetros usados na simulagio do modelo de Van Vechten mais um

termo Ng¢p
Temperatura (K) | n(0) (x10"7 cm™) [ N5, (x10™ cm~3)
80 3.58 0
85 2.43 0
90 2.15 0.9
95 1.75 2.1
100 1.62 2.6

Tabela I11.4 - Parametros usados na simulagdo de TDPPC baseada no modelo de

Chadi e Chang em conjunto com o nivel mais raso para Alp 3, GagggAs 5

Temperatura n(0) Nsp
(K) (x10'7 cm™3%) | (x10'® cm=3)
80 4.54 1.6
85 3.43 1.6
90 3.09 1.6
95 2.51 1.6
100 2.08 1.6
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3.3.1 - A Inclusao do Termo de Emissio

O tnico valor de Nsp, (tabela II1.2) que ¢ diferente dos demais é a 100 K. Como
o sinal de condutédncia é muito menor nessa temperatura, é possivel que os termos

de emissdo passem a ser relevantes a partir dessa temperatura. A taxa de emissao

¢ dada por :

C:. = 1/" ‘/ﬂi (3.29)

onde 7

AE‘ =) (3.30)

[
Vn = Y — ezp(—
g
onde g é a degenerescéncia do nivel profundo e AE; é a diferenga de energia entre

o nivel profundo e o minimo da banda de condugdo. A partir de 3.6 e 3.30, v, é
facilmente obtido como :

N - Eenu'u
— le - s 3.31
Vn 700 g ezp( kB T ( )
onde E,;,, é a energia de emissio do centro DX. Em termos do modelo de Chadi e

Chang, a equagao 3.3, torna-se entio :

=t S Doy By
Com os valores de v, dados por Takikawa e Ozeki 7 pode-se efetuar no-
vamente a simulacdo numérica. No intervalo de temperaturas em que se trabalha
(80-100 K), a avaliagio das grandezas na equagao 3.32 mostra que o segundo termo
¢ muito pequeno quando comparado com o primeiro e portanto nenhuma emissio
mensuravel deveria ocorrer. Porém ao se pensar no modelo de Chadi e Chang, que
envolve uma distorgio da rede, a vizinhanga do doador que vai capturar os elétrons

e do defeito que vai emitir os elétrons sio completamente diferentes, sugerindo que

talvez a equagdo 3.32 devesse ser reescrita como :




59

dn n? Ni n Eemiss
i —’ran? + 2C1Vtth(_2- 5)“?(-“7)

Ajustando-se os valores de n(o) e C; na simulagdo, é claro que os dados expe-

(3.33)

rimentais podem ser encaixados e isso é mostrado na tabela II1.5. Conforme pode
ser visto nessa tabela, os valores de C; para encaixar os dados experimentais nao é
constante, de forma que nao haveria um sentido fisico na equagao 3.33. Além disso
o valor de C; é muito grande quando comparado com valores conhecidos de niveis
profundos, o que contribui na perda do sentido fisico neste tipo de modelamento.
Portanto, em conclusiao, nao deve haver contribuigio do termo de emissdo nessa
faixa de temperatura. O pequeno desvio observado na temperatura de 100 K na

tabela I11.2 deve ser devido a presenca de luz estranha ao experimento.

Tabela II1.5 - Parametros para analise da influéncia do termo de emissio na

cinética de captura do centro DX pelo modelo de Chadi e Chang

Temperatura n(0) C,
(K) (x10'" cm™?) | (x10~"! cm?)
80 3.45 0
85 2.30 40.0
90 1.90 20.0
95 1.24 3.8
100 1.21 49
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CAPITULO IV

O PROBLEMA DOS CONTATOS OHMICOS A BAIXA
TEMPERATURA

4.1. CONTATO METAL SEMICONDUTOR TIPO N

Um contato metal-semicondutor pode ser de dois tipos : retificador, como con-
sequéncia de uma barreira de potencial resultante de um espago de cargas estavel no
semicondutor, sendo conhecido como barreira Schottky 747 ou, no caso do contato
apresentar resisténcia desprezivel e ser nao retificador, ndo importando a polaridade
do potencial aplicado, ele é conhecido como contato éhmico.

Existem parametros relacionados com a superficie de um semicondutor e de
um metal que desempenham um papel fundamental na compreensao de como é for-
mada uma jungdo metal-semicondutor. S&o eles : a fungdo trabalho e a afinidade
eletronica. A fungéo trabalho de um metal (¢,,) é a quantidade de energia necessaria
para deslocar um elétron do nivel de Fermi para um estado de repouso na superficie
do metal (nivel de vdcuo). A fungio trabalho tem duas contribuicoes distintas : uma
devido ao potencial periddico do cristal e interacao entre elétrons, e a outra con-

tribuigdo é devida & formagio de uma camada dipolo advinda da quebra de simetria
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da estrutura atémica na superficie do metal. A fungao trabalho de um semicondutor
(¢,) € definida de forma andloga, ainda que normalmente nao existam estados per-
mitidos no semicondutor exatamente no nivel de Fermi. Porém a fungao trabalho é
um conceito estatistico e como tal pode ser vista como uma média ponderada entre
bandas de valéncia e condugéio. Para um semicondutor, a afinidade eletronica (x,)
¢ também relevante na formagao da jungdo metal-semicondutor e é a diferenca nas
energias entre o nivel de vicuo e o minimo da banda de condugao.

A formagdo da jungio entre um metal e um semicondutor é exemplificada na
figura 4.1, onde um metal de fungdo de trabalho ¢, é colocado em contato com
um semicondutor de fungéo de trabalho ¢,, menor que ¢,,. A medida que os dois
materiais sdo aproximados, existe a tendéncia para que os niveis de Fermi se tornem
iguais, desde que a situagio seja de equilibrio térmico. Os elétrons situados nas pro-
ximidades da superficie tém sua energia mudada nos dois sdlidos devido ao campo
elétrico gerado pela aproximagao entre eles. Os elétrons do metal repelem os eletrons
na superficie do semicondutor deixando um balango de cargas positivas, pois sendo
do tipo n, os eletrons na banda de condugio vém das impurezas doadoras introduzi-
das propositalmente no semicondutor. A concentragio de doadores no semicondutor
¢ muito menor que a concentracio de elétrons no metal de forma que os doadores
nao compensados ocupam uma faixa larga do material (w), comparavel a largura
da regido de deplegao numa juncdo p-n. As bandas sio entortadas para cima e a

diferenca V; entre os potenciais eletrostiticos nas superficies dos dois materiais ¢
dada por ¢ :

Vi = 6 E; (4.1)

onde § ¢é a separagdo e E; é a magnitude do campo elétrico gerado. Quando os dois
sélidos se encontram, V; vai para zero, a barreira devida ao vacuo desaparece e nés

temos um contato ideal metal-semicondutor. A barreira ¢; é dada por ¢ :

P = dm — Xs (42)

Na pratica é quase impossivel de se obter o contato ideal mostrado na figura

4.1(d), pois sempre existe uma camada éxida fina (10-20 A %%) na superficie do
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Figura 4.1 - Formagio da barreira entre metal e semicondutor, (a) - neutros e isolados, (b) -
separados por uma distincia 6, (c) - separados por um gap estreito, (d) - em contato perfeito 7
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semicondutor. Porém a barreira devida ao 6xido é tdo pequena que os eletrons
podem tunelar através dela e a queda de potencial V; é praticamente desprezivel.
Na realidade a altura da barreira é uma fungao menos sensivel ao valor de ¢,, do que
o sugerido pela equagdo 4.2. A importéncia relativa entre os parametros relevantes
na formagao da barreira é normalmente obtida pelo modelamento com a inclusio de
uma camada interfacial e ocupagdo dos estados superficiais do semicondutor. (Veja

por exemplo Bardeen 77 ou Cowley e Sze '8)

4.1.1. - Mecanismos de Transporte

Existem varios modos pelos quais um elétron pode ser transportado através
de uma jungido metal semicondutor tipo n, conforme exemplificado na figura 4.2 :
a) emissio dos eletrons do semicondutor para o metal sobre a barreira, b) tunela-
mento através da barreira, c) recombinagéo no espago de carga, d) recombinacio na
regido neutra. Geralmente o processo a é o dominante, porém antes que o elétron
seja emitido sobre a barreira, ele deve ser transportado do interior do semicondu-
tor para as proximidades da barreira. Neste transporte, existem basicamente dais
mecanismos em série que, combinados, devem determinar o fluxo de elétrons do
semicondutor para o metal : a difusdo através da regiio de deplegio e a taxa de
transporte através do contorno separando o metal e o semicondutor. Portanto o
fluxo de elétrons é determinado pelo mecanismo limitante ao transporte. Existem
duas teorias que se posicionam diferentemente com relagao a esses mecanismos : a
teoria da difusdo que diz que esse é o mecanismo limitante e a teoria da emissio ter-
moidnica que opta pela injegdo de elétrons na separagio metal-semicondutor como
© mecanismo determinante do transporte . O comportamento do nivel de quasi-

Fermi (energia hipotética que é introduzida pars. descrever o comportamento dos
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Figura 4.2 - Processos de transporte numa barreira Schottky com polarizagio direta 76

elétrons sob condigdes de néo equilfbrio) é o fator de diferenciagio entre as duas teo-
rias. A teoria da emissio termoidnica estabelece que quando os elétrons sio emitidos
do semicondutor para o metal eles tém sua energia acrescida de ¢, e portanto, seu
valor excede o valor da energia de Fermi do metal e podem ser chamados de modo
vago como elétrons quentes (o nome elétrons quentes vem do problema de transporte
em semicondutores em campos elétricos altos e é associado com uma energia média
eletronica maior que o valor de equilibrio térmico da rede ™), podendo ser descritos
por seu proprio nivel de quasi-Fermi . Conforme eles penetram no metal, perdem
energia devido a colisio com a rede e com os elétrons de condugdo, e o seu nivel de
quasi-Fermi cai até atingir o nivel de Fermi no metal.

Por outro lado, pela teoria da difusio, a concentragao dos elétrons livres no
semicondutor imediatamente apés a interface nio é alterada pela aplicagao do campo
elétrico. Neste caso o nivel de quasi-Fermi cai suavemente através da regiao de
deplegdo e coincide com o nivel de Fermi no metal. Na realidade, o transporte
de elétrons numa jungio metal-semicondutor deve seguir uma teoria intermediaria

entre esses dois extremos.

Tunelamento através da barreira pode ocorrer de dois modos diferentes. No
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caso de semicondutores degenerados altamente dopados, pode ocorrer o tunelamento
de elétrons com energia préxima ao nivel de Fermi (em semicondutores altamente
dopados, o nivel de Fermi fica acima da banda de condugio), o que é conhecido
como emissdo de campo. Quando a temperatura aumenta, elétrons sio excitados a
energias mais altas e o tunelamento aumenta porque os elétrons tém que transpor
barreiras cada vez mais finas e mais baixas. Isso é conhecido como emissio carapo-
termoionica. Se a temperatura é aumentada ainda mais, chegard um ponto em que
todos os eletrons possuem energia suficiente para ir sobre a barreira e a condugio
passa a ser puramente termoidnica, e o tunelamento desprezivel.

Recombinagéo no espago de carga se da via estados localizados, principalmente
aqueles cujo nivel de energia é préximo do centro do "band gap”. A componente
do transporte devido a recombinagio é relativamente mais importante em situacdes
onde existem : barreiras altas, materiais aonde o tempo de vida do portador é
pequeno na regido de deplegio, temperaturas baixas e baixa polarizagiao direta apli-
cada. Nesses casos a corrente de recombinagiao pode causar pequenos desvios do
comportamento ideal , principalmente a baixas temperaturas.

Injecio de buracos ocorre quando a barreira Schottky é maior que metade
do gap de energia do semicondutor. Nesse caso uma densidade alta de buracos é
formada no semicondutor na regido imediatamente préxima ao metal. Quando a
jungao estd sob polarizacdo, esses buracos podem difundir para a regido neutra,
gerando recombinacao (figura 4.2(d)). Injegéo de buracos é muito mais significativa
em materiais com pequeno gap de energia, sendo portanto, mais relevante em Ge
do que Si ou GaAs.

A figura 4.3 mostra um comportamento tipico de curva corrente-tensdo para

uma barreira Schottky.

re
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Figura 4.3 - Comportamento tipico corrente-tensio de uma barreira Schottky 81

4.2. CONTATO OHMICO EM Al,Ga,_,As

Em um contato 6hmico néo € essencial (porém desejével) que as caracterfsticas
de corrente voltagem sejam lineares, mas é necessirio que a resisténcia de contato
seja despresivel se comparada com a resisténcia da amostra. Existem basicamente
dais modos de se fazer contatos Ghmicos em um semicondutor : diminuir a altura da
barreira entre metal e semicondutor ou criar uma regiao altamente dopada imediata-
mente préxima da interface . Pode-se diminuir a altura da barreira encontrando-se
um metal cuja fungao de trabalho é da mesma ordem ou menor que a fungao de tra-
balho do semicondutor em questio. Na prética encontrar tal material nio é uma
tarefa tdo facil. Em se criando uma regido altamente dopada, os eletrons podem
tunelar através da barreira em ambas as direcGes, uma vez que o nivel de Fermi no
semicondutor com alta dopagem est4 acima da banda de condugdo e a barreira ¢
bem mais fina .

A liga Au/Ge/Ni tem sido amplamente usada como um contato 6hmico para
GaAs e Al,Ga,_,As do tipo n. Apesar de existirem muitas Teceitas para se obter
sucesso nesse problema 3%, 5 fisica dos contatos 6hmicos ainda precisa ser melhor

compreendida. Além disso, o comportamento desse sistema i temperatura ambi-

SERVICO DE BIBLIOTECA E iINFORMACAO - IFQSC
FISICA




67

ente ndo assegura que ele permanecera assim a temperaturas baixas. Conforme a
temperatura é diminuida, a linha reta da curva corrente voltagem muitas vezes se
desvia para um comportamento nio linear. Para explicar a formacao do contato
Shmico em GaAs é geralmente aceito que uma fina camada n* se forma proxima da
interface . Esta camada n* vem da difusio de Ge, desde que Ge ocupando um
sitio de Ga em GaAs é um doador. Acredita-se que para melhorar a difusio de Ge,
a metalizagdo deveria ser feita com o Au-Ge na composigao eutética, de forma que
a difusdo no estado liquido seja possivel quando se aquece acima da temperatura do
eutético 53

Kim e Chung % ¢ Kim et al 3% fizeram muitas investigacoes sobre a me-
talurgia do sistema Au/Ge/Ni evaporado sobre GaAs. Foi encontrado que apée o
tratamento térmico, os principais compostos presentes no sistema sdo ligas Au-Ga
tais como Au,Ga, , Au;Ga , Au,Ga e a fase ternaria Au-Ge-As, entre pequenas
quantidades de compostos de Ni. De acordo com a andlise desses autores, existem
duas possibilidades para a formagio do contato Shmico : tanto pode ser criado
algum tipo de composto que acumula o Ge (na interface NiAs/GaAs por exemplo®®)
criando uma camada n* de germanio, ou pode ocorrer uma troca na interface entre
ligas AuGa para NiAs, o que diminuiria a altura da barreira.

Microscopia eletrénica de contatos de AuGeNi apos tratamento térmico foi
usado por Kuan et al ® para concluir que a presenca do composto Ni,GaAs melhora
a difusio de Ge para dentro do semicondutor. Waldrop e Grant ® sugerem uma
alternativa a explicacio dos resultados de Kuan et al : Ni»GaAs poderia ser separado
de GaAs por uma camada bastante fina (ainda ndo observada) de Ge interfacial o
que seria associado com uma barreira pequena (< 0.25-0.4 eV). A presenca de NiAs
e Ni;GaAs foi confirmado por Ball ® através de resultados de calorimetria e raios-X.

As hipdteses acima descritas mostram que a compreensao do que realmente
acontece estd longe de ser alcangada. Na préxima seccao serao discutidos os resul-
tados obtidos nas caracteristicas das curvas tensio-corrente sob a luz das propostas

aqui descritas.
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4.2.1. Caracteristicas Corrente-Voltagem da Liga Au/Ge/Ni
como um Contato Elétrico em Al;Ga;_zAs

As amostras estudadas sdo descritas no capitulo II. As curvas corrente-
voltagem s3o medidas em um Analisador de Parametros de Semicondutores da
Hewlett Packard e a temperatura é controlada no mesmo sistema do experimento
de TDPPC, no caso da curva corrente-tensao ser medida em funcao da temperatura
ou simplesmente imersa em nitrogénio liquido, quando for o caso. Nas amostras
testadas apenas com imersdo em nitrogénio liquido, a evaporagao do contato é feita
através de uma mascara de sombra.

Um procedimento comum para o recozimento do contato Au/Ge/Ni em GaAs
¢ manter o sistema em um forno por 4-5 minutos em uma atmosfera de gas inerte sob
uma temperatura superior a 350 C. Esse procedimento foi seguido para uma amostra
de Aly3Gag7As a uma temperatura de 350 C e os resultados otidos sdo mostrados
na figura 4.4. Deve-se ressaltar que o experimento é realizado com as luzes comuns
do laboratério ligadas. A curva perfeitamente linear da relagio tensao (V) - corrente
(I) a temperaturas ndo muito baixas d4 lugar a um desvio da linearidade quando
a temperatura é diminuida para valores menores que 100 K. Com o forno a 420 K
repete-se o procedimento para uma outra amostra de mesma composigao de aluminio
e isso é mostrado na figura 4.5. A linha é perfeitamente reta em todo o intervalo
de temperatura. A temperaturas abaixo de aproximadamente 100 K a resisténcia
torna-se menor que a temperatura ambiente. Tanto a amostra da figura 4.4 como a
da figura 4.5 s3o processadas a partir de um pedago de material obtido no mesmo
crescimento por MBE. O fato de que a resisténcia é maior a temperatura ambiente
para a amostra da figura 4.4 comparada com a amostra da figura 4.5 nao deve
ser tomada necessariamente como evidéncia da ma qualidade do contato, pois na
amostra da figura 4.5 a distancia entre os contatos é ligeiramente menor. Como pode
ser visto na curva 4.5(d), a 60 K, a resisténcia é muito menor que A temperatura

ambiente.

A tentativa do mesmo procedimento para uma amostra de AlgsGagsAs nao
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Figura 4.4 - Curvas I-V para uma amostra de Alg3Gag 7As. Dopagem = 1x10'® cm~3.
Temperatura de recozimento = 350 C. (a) - temperatura ambiente, (b) - 200 K, (c) - 100 K, (d) -
60 K
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Figura 4.5 - Curvas I-V para Alg 3Gag 7As. Dopagem de Si = 1x10'® ¢cm~3. Temperatura de
recozimento = 420 C. (a) - temperatura ambiente, (b) - 200 K, (c) -100 K, (d)-60 K

forneceu bons resultados, conforme é mostrado na figura 4.6. Conforme a tem-
peratura é abaixada, a linha torna-se nio linear, num comportamento similar ao
observado na figura 4.4.

Shih e Blum % obtiveram uma resisténcia minima de contato para tratamentos
térmicos no intevalo 480-540 C. Embora seus experimentos de medida de resisténcia
sejam todos realizados & temperatura ambiente, seu trabalho sugere que seria valida
a tentativa de temperaturas de recozimento naquele intervalo para amostras de -
AlGaAs com composigdes de aluminio superiores a 0.3. A figura 4.7 mostra a
evolugdo da curva I-V para uma amostra de Aly;Gag 5As apds recozimentos suces-
sivos a 480 C. Esta temperatura foi escolhida porque é dentro do intervalo sugerido
por Shih e Blum e ndo é tao alta de forma que danificasse a superficie da amostra. A

amostra ¢ tratada termicamente por tempos sucessivos de 2 minutos até um total de
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Figura 4.6 - Curvas I-V para Alg sGag.sAs. Dopagem de Si = 5x10'7 cm™3. Temperatura de
recozimento = 420 C (a) - temperatura ambiente, (b) - 110 K, (c) - 90 K, (c) - 80 K. A escala do
lado direito se refere a curva a, de linhas tracejadas

de 8 minutos e entéo por tempos de 4 minutos até um total de 20 minutos. As curvas
I-V a temperatura ambiente permanecem praticamente idénticas (ndo mostrado na
figura) e na temperatura de nitrogénio liquido elas tém uma melhoria bem razoavel,
apesar de néo se tornar totalmente linear.

A figura 4.8 é um grafico da curva I-V para uma amostra de Aly ,Gag ¢As a tem-
peratura de nitrogénio liquido apée recozimentos sucessivos. A amostra foi tratada
inicialmente por 5 minutos a 480 C e como seria de se esperar, o comportamento é
perfeitamente Shmico & temperatura de nitrogénio liquido ( e obviamente também
& temperatura ambiente, apesar de nio mostrado). Apds esse tratamento térmico
inicial, a amostra foi tratada por perfodos de 2.5 minutos até um total de 15 minutos

e entao por mais 5 minutos. Na temperatura ambieate a curva I-V permanece prati-
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Figura 4.7 - Curvas IV para Alg sGag.sAs. Dopagem de Si = 5x10'7 cm~2. Recozimentos
sucessivos a 480 K : (a) - 2 minutos, (b) - 4 minutos, (c) - 8 minutos, (d) - 12 minutos, (e)-20
minutos
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Figura 4.8 - Curvas I-V de Alo.4Gao.eAs a 77 K para recozimentos sucessivos a 480 C. Dopagem
de Si = 1x10* cm=>. (a) - 5 minutos, (b) - 10 minutos, (c) - 15 minutos, (d) - 20 minutos

camente constante e existe alguma melhoria & temperatura de nitrogénio liquido
conforme o tempo de recozimento vai aumentando.

Os resultados obtidos nas figuras 4.7 e 4.8 informam que o procedimento co-
mumente usado pela maioria das receitas tem o efeito dnico de ndo deteriorar a
superficie da amostra e a qualidade morfolégica do contato, desde que quanto mais
longo o tempo de recozimento, melhor a curva I-V (menores resisténcias de contato).
Isto esta em boa concordincia com aquilo que foi obtido por Kavanagh 92 jd que
seus dados para difusio de Ge em GaAs mostram que mesmo a temperaturas tao
altas como 800 C, os 4tomos de Ge atingem apenas uma distancia de 4.5x10"" mda
superficie apés um tratamento térmico de 30 minutos. Portanto, com uma taxa de
difusdo tao baixa, seria necessario um tempo muito grande para que o Ge advindo

da liga Au/Ge/Ni fosse perdido pela difusdo para dentro do material.
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4.2.2. Discussao dos Resultados Obtidos a Baixa Temperatura

De acordo com o modelo de Chadi e Chang '** qualquer dopante do grupo
IV em AlGaAs se tornaria um centro DX, capturando 2 eletrons e relaxando a rede
através de uma distorgdo cuja posi¢do final teria interagdo com U-negativo. Isso foi

confirmado por Fujisawa et al 3%93

» através da aplicacdo de pressdo hidrostdtica em
GaAs codopado com Ge e Si. Nas amostras estudadas seria de se esperar que Ge
e Si competiriam pela captura de elétrons e o contato se tornaria fortemente nao
S6hmico a baixas temperaturas, desde que na auséncia de luz e temperaturas baixas,
os niveis profundos estdo cheios de elétrons ao passo que a banda de condugio
esta praticamente vazia. Porém, os experimentos foram realizados sob as luzes da
sala. Embora a energia de fotoionizagdo do centro DX tenha uma dependéncia
pequena na composicdo da liga %°, as luzes da sala sdo suficientemente intensas
para excitar os elétrons dos centros DX de Ge e Si em composicoes x=0.3 e 0.4,
mas nao em AlgsGagsAs aonde os centros DX sdo bastante profundos e somente
uns poucos elétrons sio excitados para a banda de condugio. E necessirio uma alta
intensidade para liberar mais elétrons. Isso é confirmado na figura 4.9, onde a mesma
amostra da figura 4.6 é iluminada com uma luz intensa de tungsténio e a linha I-V
torna-se perfeitamente linear. Quando a luz é retirada, a resisténcia torna-se maior
lentamente (fotocondutividade persistente) e os contatos permanecem Shmicos 20
segundos apos a remogao da luz (curva b). Este decaimento é um tanto rapido
devido a nessa composigdo o centro DX possuir barreira de captura mais baixa que
a composicdes em torno de 30% (capftulo III e apéndice A).

Na luz desses resultados, a hipdtese da difusio de Ge parece razoavel, mas nao
é possivel desprezar a possibilidade do abaixamento da barreira. Pode-se imaginar a
amostra como uma série de resisténcias contato/amostra/contato e toda a discussao
acima a respeito do papel desempenhado pelos centros DX continuaria sendo vilida,
desde que grande quantidade de centros DX advém da prépria amostra de AlGaAs.
Os resultados de Ball ® mostram que as reagdes do estado sélido para formar NiAs

e NioGeAs acontecem em torno de 220 C. Nas temperaturas normalmente empre-
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gadas para o tratamento térmico (420-500 C) ocorre a fusdo do contato resultando
numa resisténcia de contato menor, mas também numa topografia ruim e entio, o
tempo de recozimento deveria ser curto. Em nosso caso, apés cada recozimento, a
qualidade do contato deveria deteriorar, uma vez que a temperatura é muito alta
e o tempo razoavelmente longo. As reagdes no estado sélido deveriam ter aconte-
cido no primeiro recozimento, mas pode-se argumentar que a liga poderia nao ter
tido tempo suficiente para atingir homogeinidade e entio isso deve acontecer nos
tratamentos subsequentes. No entanto, parece contraditério que a curva I-V vai se
tornando cada vez mais linear se a topografia est4 se tornando cada vez pior. Um
outro aspecto favoravel & hipétese da difusdo de Ge é a existéncia dos transistores
de efeito de campo com dopagem § 7. A presenca de uma dopagem residual do
tipo p sugere que o inico modo pelo qual o canal bidimensional de eletrons seria
alcancado, é pela criagao da camada altamente dopada imediatamente adjacente a
interface metal-semicondutor, a qual se extenderia até o ponto de localizagio da
dopagem § %495,

Baseado nesses argumentos, vamos assumir que o transporte se dé pela
formagiao de uma camada altamente dopada préxima da interface, de forma que
os elétrons podem tunelar através da barreira Schottky. A figura 4.10 mostra um
diagrama de bandas qualitativo com base na discussio apresentada, onde estao re-
presentados o comportamento a temperatura ambiente e a temperaturas baixas, ou
seja, a medida que a temperatura vai diminuindo os elétrons vio sendo capturados
pelos centros DX e o contato torna-se nio 6hmico. A presenca de luz da sala a
baixa temperatura libera os elétrons para a banda de condugao, de forma que o
diagrama da figura 4.10(a) pode ser aproximado novamente. Quando o dispositivo
é polarizado como um todo observa-ge o que também é qualitativamente mostrado
na figura 4.11. O nivel de Fermi (quasi-Fermi - Jja que se trata de uma situagao de
nao equilfbrio) no semicondutor ¢ tracado apenas ligando os dois metais, o que nao
deve ser tomado como a sua verdadeira forma no semicondutor. A verdadeira forma
é complexa e deve ser obtida levando em consideragdo os mecanismos de transporte
discutidos na secgio 4.1.1 e também a resisténcia relativa entre as camadas com

diferentes dopagens. De qualquer forma, independente do tragado do nivel de quasi
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Figura 4.10 - Diagrama de bandas qualitativo das amostras estudadas sem a aplicacédo de
potencial. (a) - temperatura ambiente, (b) -temperatura de nitrogénio liquido

Fermi no semicondutor, o objetivo aqui é entender o como se da o desvio da linean-
dade das amostras a baixa temperatura o que é uma fungao do transporte através ou
sobre as barreiras de potencial. No caso do contato perfeitamente 6hmico, a barreira
Schottky é transparente para o elétron e os processos dominantes sio a emissao de

campo e a emissao de campo- termoidnica %

, Ou seja o transporte nao é afetado pela
barreira em qualquer das diregdes, de forma que a curva I-V resulta linear. No caso
de uma barreira Schottky ideal, a curva I-V é como mostrado na figura 4.3, aonde o
transporte de elétrons se da apenas do semicondutor para o metal praticamente. Se
considerarmos o diagrama da figura 4.11 e assumirmos que a baixa temperatura as
barreiras sao ideais, ocorreria retificagdo em ambas as diregoes, ja que o dispositivo

e simeétnco.
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Figura 4.11 - Diagrama de bandas qualitativo com aplicagio de uma diferenca de potencial

A medida que o potencial é aplicado entre os dais metais, a polarizagao sera
direta para uma das barreiras e reversa para a outra, de modo que a barreira que fica
sob palarizagio reversa domina o transporte e nio permite a passagem dos elétrons
através do dispositivo ( praticamente falando, ja que na realidade sempre havers um
pequena corrente liquida sob polarizagao reversa. Devido & distribuigdo estatistica
de energia dos elétrons sempre haverd uma pequena fragao em condigdes de transpor
a barreira).

Quando o tunelamento domina o contato metal-semicondutor deve-se langar

mao do fator de idealidade do diodo para descrever o comportamento da barreira,
o qual ¢ definido como *:

e dv
fI - kBT (dlﬂj) (4‘3)
A corrente fluindo através do diodo é dada por % :
eV 1 eV
I=1 — ] - - = 1)— 4.4
sleeplpr] = eonl (7 = D7) (44)

onde Is é uma constante de proporcionalidade. O primeiro termo é devido a cor-

rente na direcio direta e o segundo é devido ao tunelamento na direcio reversa. A
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Figura 4.12 - Caracterfsticas corrente-voltagem normalizadas calculadas pela equagdo 4.4 °7

medida que o fator de idealidade foge do valor unitério, o diodo vai revertendo suas
caracteristicas corrente-voltagem conforme é mostrado na figura 4.12 para valores
crescentes de f;.

Uma comparagdo entre as figuras 4.12 e 4.7 mostra que a ragao desse com-
portamento pode ser agora compreendida. A captura dos elétrons pelos centros
DX transforma o contato 6hmico em uma barreira Schottky. Porém dada & possi-
bilidade da presenga de luz essa barreira é ruim e o fator de idealidade deve fugir
do valor unitario. O empecilho ao transporte é a barreira que fica sob polarizagao
reversa, que nesse caso nao deve possuir o comportamento idealmente retificador.
A simetria do nosso dispositivo faz com que a curva I-V seja simétrica, ainda que
separadamente eles nao necessariamente o sejJam, em outras palavras o que estd
graficado nos quadrantes opostos da figura 4.7 (ou 4.6) é a caracteristica reversa de

cada um dos contatos.
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CAPITULO V

OUTROS RESULTADOS ENVOLVENDO CENTROS DX

5.1 EXISTENCIA DE CENTROS DX EM Al,Ga;_.As
DOPADO COM Pb

Muitos trabalhos experimentais usando dopantes do grupo IV como Si, Sn e
Ge tém sido realizados nos iltimos anos e a existéncia de centros DX tem invariavel-
mente acontecido *1%3%%, Segundo Chadi e Chang a presenca do centro DX ¢ uma
consequencia inevitavel da dopagem com dopantes substitucionais do grupo IV, pois
conforme discutido no capitulo I, o centro DX é um estado do préprio atomo doador,
que relaxa para uma posigdo intersticial através da quebra de uma das iigagGes com
As. Apesar dessa afirmacao, a confirmagio experimental da existéncia de centros
DX em AlGaAs dopado com Pb, que seria outro elemento do grupo IV, ainda nao
havia sido mostrada.

Experimentos realizados em Sao Carlos com uma amostra de Alg 2, Gag 76 As
dopada com Pb, crescida por epitaxia em fase de vapor metalorganico (MOVPE)
sugeriu que essa amostra poderia ter a presenca de DX. Os detalhes de crescimento

dessa amostra foram descritos em outro lugar * e nio serdo aqui repetidos uma vez
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que ndo contou com minha participacao (A amostra foi crescida nos laboratérios
do CNRS - Valbonne - Franca). Passou-se entao a uma analise cuidadosa para se
investigar a presenca de centros DX.

A estrutura da amostra é como segue : o substrato é GaAs semi-isolante
e apresenta uma camada nao dopada de 0.5 um de AlysGagsAs e uma camada
ativa de 4.8 um de Aly24Gag 76As dopada com 2.8x10'® cm™2 de Pb. Os contatos
sdo do sistema usual Au/Ge/Ni e a ligacdo com fios é feita através de tinta prata
convencional.

A figura 5.1 mostra o espectro de fotocondutividade a 77 K para essa amostra.
Nesse espectro a flecha a 672 nm corresponde ao gap de energia de Al 34Gag.78As.
Existe um aumento abrupto na intensidade comegando a aproximadamente 830 nm
e continuando para um pico em torno de 950 nm. Esta energia (aproximadamente
1.45 eV - comego do aumento abrupto), abaixo da transicdo banda-banda, é devido
a excitacao de um nivel profundo e esta em boa concordancia com o que tem smdo
publicado para a energia de fotoionizagao do centro DX em AlGaAs?"?2. O alarga-
mento pode ser causado pelo transiente de tempo para a fotoexcitagao e pela secgdo
transversal de captura termicamente ativada que impediria uma queda abrupta na
intensidade devido ao fendmeno de PPC. Fotocondutividade persistente é confir-
mada pelo decaimento da fotoexcitagao a 77 K, o qual é mostrado no detalhe na
figura 5.1. A amostra é esfriada no escuro e entao iluminada com luz monocromatica
de 1.37 eV, abaixo portanto do gap de energia. A fonte de luz é entdo desligada e a
condutancia, muito maior que no escuro, decai para um valor menor mas nao retorna
ao seu valor no escuro. Uma outra explicagdo para o alargamento na curva de foto-
condutividade da figura 5.1 é a possivel presenga de mais de um nivel com transigao
de carga fotoinduzida na liga Aly34Gag.76As. Quando se interpreta o centro DX em
termos do modelo com U-negativo, existem varias possibilidades para a composigao
da vizinhanca do centro DX, de acordo com a possibilidade de gero a tres atomos de
aluminio como vizinhos préximos em torno da impureza intersticial'#1*1%, Entao
correspondente a um determinado nimero de dtomos de Al hia um nivel diferente
no gap de energia.

A figura 5.2 representa a variacao da resisténcia dessa amostra em funcao da
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Figura 5.1 - Espectro de Fotocondutividade de Al 34Gao.76As a 77 K. No detalhe - decaimento
da condutincia apés iluminagao com 1.37 eV.
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temperatura. A resisténcia aumenta conforme a temperatura diminui. Para a
diminuigdo de temperatura no escuro, em torno de 80 K existe um forte congela-
mento de portadores. Entre 80 e 40 K, a resisténcia mantem-se praticamente cons-
tante, existindo um novo congelamento abaixo de 40 K. Este comportamento sugere
a existéncia de dois niveis. A iluminacdo da amostra a 4 K demonstra a existéncia
de PPC. Conjuntamente com o que foi obtido na figura 5.1, temos uma evidéncia
clara da existéncia de centros DX em AlGaAs dopado com Pb. Com relagao ao
outro nivel, é bem conhecido que niveis rasos hidrogénicos tornam-se degenerados
com a banda de condugio para dopagens muito altas, resultando em comportamento
metalico. Portanto é provavel que nao se trate de um nivel hidrogénico e sim de um
nivel localizado, mais raso no gap de energia.

As letras na figura 5.2 representam diferentes processos de iluminagao, feitos
para investigar a natureza do congelamento, a saber : A) Com iluminagéo a 4
K, a resisténcia da amostra diminui de 125 KQ para 700 §) e permanece nesse
valor apés a iluminagio ser desligada. Esse efeito de PPC pode ser atribuido a
barreira de captura pelo centro DX. Aquecendo a amostra no escuro a resisténcia
aumenta levemente, pois os elétrons vao adquirindo energia térmica para transpor
a barreira de captura e retornar ao nivel de energia mais estavel, ligado ao centro
DX. J4 em torno de 40 K, ocorre a captura mais abrupta, em bom acordo com
o que foi obtido para o processo no escuro. Entre 47 e 85 K a curva permanece
praticamente constante e paralela & curva obtida no escuro. Isso pode significar
que o nivel raso ndo captura os elétrons de volta, o que seria similar a existéncia
do nivel raso para silicio, postulado no capitulo III, o qual de acordo com Zhang e
Chadi ™ seria um nivel metaestivel do préprio centro DX. Uma outra explicagio é
que neste intervalo de temperatura existe um compromisso entre emissiao e captura
pelos 2 niveis a medida que a temperatura aumenta. Em torno de 95 K as duas
curvas convergem e o aumento de temperatura leva apenas ao processo dominante de
emissao de elétrons do centro DX. O aumento abrupto na resisténcia em torno de 40
K sugere que Pb tem menor energia de captura que Si ou Sn 1%, B) Apéde aquecer a
amostra para temperatura ambiente, ela é novamente esfriada no escuro para 47 K. A

variagao da resisténcia com a temperatura é similar ao que foi observado no primeiro
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* esfrnamento. Sob iluminacao com luz branca a resisténcia diminui de 16 K{? para 13
K} permanecendo nesse valor apds a luz ser desligada, indicando um pequeno efeito
de PPC. Isso é uma outra evidéncia da existéncia e também da localizacao desse
defeito com nivel de energia mais préximo da banda de condugao. C) Aquecendo-se
novamente a amostra para temperatura ambiente e esfriando para 85 K, a resisténcia
vai a 14 K. Apés a iluminagao ela é diminuida para 12 K2 e permanece nesse valor
apos a luz ser desligada. Pelo aquecimento ela vai se juntar com a curva anterior a
aproximadamente 94K. A existéncia do centro DX e também de um nivel de energia
adicional em Alj24Gag76As dopado com Pb estd de acordo com o que foi obtido
para AlGaAs dopado com Si. O crescimento por MOVPE pode resultar em outros
tipos de defeito advindos da presenga de compostos organicos durante o crescimento,
porém os experimentos realizados sao uma clara evidéncia da existéncia de centros

DX associados com o dopante Pb.

5.2 EFEITO HALL E CENTRO DX

Os debates sobre a natureza doadora ou aceitadora do centro DX foram ini-
ciados com oe resultados de efeito Hall conflitantes de varios autores. Nelson %
e Lang et al ? observaram uma diminuicdo na mobilidade Hall quando o centro
DX era fotoionizado a temperaturas baixas, ao contrario de Saxena 1°2, Kunzel et
al 19 e Chand et al ! que viram um aumento na mobilidade sob fotoionizagao.
A diminuicdo na mobilidade poderia ser interpretada como causada pelo aumento
no nimero de impurezas ionizadas e consequentemente o centro DX teria natureza
doadora. J& o aumento da mobilidade na presenca de luz seria uma evidéncia do
carater aceitador do centro DX, ji que o nimero de impurezas ionizadas diminuiria

sob fotoionizagdo. J4 no modelo de Chadi e Chang, o ntimero de impurezas ionizadas
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permanece praticamente o mesmo, uma vez que o dopante existe ou no estado DX~
ou d* e a mudanca na mobilidade estaria ligada apenas aos efeitos de blindagem,
sendo diretamente proporcional ao nimero de elétrons livres. A discrepancia entre
esses dados experimentais esta relacionada a uma ma4 interpretagao. Quando uma
camada de AlGaAs ¢é crescida sobre um substrato de GaAs, um gas bidimensional

de elétrons é formado na interface 1%4:19%

, consequentemente os dados de mobilidade
Hall podem assumir valores mais de uma ordem de magnitude maiores que aqueles
devido somente a camada de AlGaAs. Dessa forma a presenca de uma camada nao
dopada de AlGaAs ("buffer”) entre GaAs e AlGaAs é fundamental para se previnir a
formagao desse gas bidimensional de elétrons que mascararia os dados e levaria a in-
terpretagoes erroneas. A presenca da camada ndo dopada é uma condigao necessaria
mas nao suficiente para se evitar a presenga do gas bidimensional de eletrons segundo

Chand et al'!, que sugerem uma estrutura mais complexa para evitar esse defeito.

Essa estrutura é bastante similar & usada por nds , que fai descrita no capitulo II.

5.2.1 - Método de Medida

Para efetuarmos as medidas de efeito Hall, as amostras foram processadas
segundo discutido no capitulo II e a medida experimental segue o bem conhecido
método de Van der Pauw 1%, com quatro contatos colocados no canto da amostra
quadrada. Os contatos foram mantidos com dimensdes bastante reduzidas de modo
a minimizar o erro introduzido pelos contatos finitos 1°7. A relagio entre largura do
contato e largura da amostra ¢ igual a 0.05. Devido as perdas nos terminais gerarem
valtagens indesejaveis devido aos varios efeitos termoelétricos e galvanomagnéticos,
efetua-se quatro medidas d.c. da voltagem para duas diregdes diferentes da corrente

em ordem a se obter a resistividade e também quatro medidas com inversio da
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corrente e campo magnético para a eliminagao das voltagens-erro exceto a voltagem
Ettingshausen 1%, Na figura 5.3 mostra-se a numeracio dos terminais e a tabela

V.1 é um exemplo de medida realizadas a temperatura ambiente.

A. .C

Figura 6.3 - Nomenclatura dos contatos para medidas do efeito Hall

Na tabela V.1 V(AB,CD) significa que a corrente passa pelos terminais AB e

a tensdo é medida nos teminais CD. A resistividade é obtida através da relagao :

xrd Vi+V,
_ xad 5.1
=t aT ! (5-1)

onde d é a espessura da camada ativa, V, é uma média dos quatro valores do lado

esquerdo superior da tabela V.1 e V3 é uma média dos valores do lado direito superior

da tabela V.1. I é a corrente e fé um fator de correcao dado por 1% :

Wi/Vo — 1 In2 _1 1_12
WT]—ZezP[f] (5.2)

que ¢é resolvida numericamente pelo bem conhecido método da secante.

cosh [

Supondo-se que os contatos sio suficientemente pequenos e na periferia, e a
espessura uniforme, o valor do coeficiente Hall (Ry) pode ser obtido pelas medidas
realizadas com e sem a aplicagdo do campo magnético. Através de uma média entre
todos os valores absolutos obtidos para AR, a variacio da resisténcia pela aplicacao

do campo magnético em relagao ao seu valor sem o campo, pode-se obter :
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Tabela V.1 - Medidas de voltagens para determinagao de resistividade e coeficiente
Hall em AlGaAs:Si. Temperatura = 300 K, sob luz branca

I (uA) | V(AB,CD) (mV) | V(CD,AB) (mV) | V(BD,AC) (mV) | V(AC,BD) (mV)
+50 26.30 26.15 26.24 25.00
-50 -26.06 -24.07 -24.09 -24.08
B=3200 Gauss
V(AD,BC) V(BC,AD)
I(uA) | B=0| B+ B- =0 | B+ B-
+50 2.00 | 3.12 1 099 | 2.06 | 0.87 | 3.01
-50 -2.021-3.18|-0.85|-1.98 | -0.78 | -3.15
Ry = i AR (5.3)
o= g 3

A partir do coeficiente Hall, duas grandezas de fundamental interesse podem
ser obtidas : a concentragdo de portadores livres e a mobilidade. A concentragao de
portadores é dada por 1% :

TH
[ RH
1y € o fator do coeficiente Hall e pode ser calculado usando a fungdo distribuigio

(5.4)

n=

obtida da solucio da equagao de Boltzmann para os campos elétricos e magnéticos
aplicados, mais o mecanismo de espalhamento apropriado. No limite de altos campos
magnéticos e/ou degenerescéncia, ry tende a 1 ndo importando o mecanismo de
espalhamento, Porém em muitas situagdes praticas o semicondutor nao é degenerado
e nao ¢ pratico elevar o campo para uma situagio limite. Em situacces praticas deve-
se estimar o valor do fator Hall para uma determinacio precisa da concentragao
de portadores. Blatt ® fornece o valor de (315 7 / 512) = 1.93 para ry para
o espalhamento por impurezas ionizadas em campos fracos. Deve-se notar que a
temperaturas baixas (menores que aproximadamente 100 K) o espalhamento por
impurezas ionizadas é o0 mecanismo dominante. Os resultados para o espalhamento
polar ético, dominante em semicondutores I11-V a altas temperaturas, mostram que

os valores de ry variam de 1 a 1.25 dependendo do campo magnético aplicado e
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valor da temperatura 1%, A mobilidade Hall (u5) é obtida de forma similar, sendo
dada por 1% :

R
py = —= (5.5)
p
A mobilidade para condutividade se relaciona com a mobilidade Hall por :

p=LE (5.6)
rH

Dessa forma ¢ fundamental sabermos o valor de ry para uma estimativa mais

precisa dos valores de mobilidade e concentragao de portadores livres.

5.2.2 - Efeito Hall em Func¢éo da Temperatura

Baseado no que foi discutido na secgao anterior, foram calculados os valores de
mobilidade e concentracio de eletrons de uma amostra de Alp sGao7As dopada com
Si a partir de medidas Hall, no escuro e sob iluminagao com luz branca. Os resultados
encontrados estdo na tabela V.2, utilizando valores de ry dados por Blatt!*® para
80 e 100 K e por Stillman et al !*° para as demais temperaturas. Estao mostrados
também calculos efetuados a partir de ry= 1. Quando se usa o valor do fator Hall
diferente de 1, a concentragio de eletrons calculada é muito maior a 80 K do que
a 300 K, o que é absurdo a principio, de modo que foram graficados os resultados
obtidos a partir de ry= 1, conforme feito também por Chand et al !* e Collins et
al'®. O problema de se aceitar os valores de Stillman et al como completamente
vélidos para o nosso caso esta no fato deles terem sido obtidos para GaAs e nio
AlGaAs. Com relagio aos valores de Blatt, para campos magnéticos fortes ry=
1 e no himite de campo fraco ry= 1.93. Para casos intermediarios, o valor deve

estar entre esses dois limites %, porém é de dificil determinacio. Deve-se notar
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no entanto, que o campo magnético utilizado é de 3200 G, que nao é tao forte, de
modo que os valores graficados utilizando rg= 1 certamente estdo com algum fator

de erro.

Tabela V.2 - Valores de concentragao de eletrons e mobilidade obtidos por efeito

Hall
Luz Branca Escur
Temperatura | ry n Y n U

(K) (x10'® cm™3) | (cm? / V 8) | (x10' cm™®) | (cm?® / V 8)
80 1.93 8.37 245 5.12 186

1.00 4.32 475 2.64 360
100 1.93 4.89 178 4.60 131

1.00 2.54 343 2.38 253
150 1.13 2.03 256 1.96 262

1.00 1.80 290 1.74 296
200 1.16 1.95 262 1.95 262

1.00 1.68 303 1.68 303
300 1.10 5.61 275 5.76 275

1.00 5.10 303 5.20 303

Os valores tabelados para rg= 1 estdo nas figuras 5.4 ¢ 5.5. Os valores de
concentragao de eletrons a 300 K sao bem menores do que os pretendidos com
a dopagem de 1x10'® cm™3. Isso pode significar uma alta compensagao ou erro no
préprio crescimento por MBE, ji que esse valor é calibrado apenas pela temperatura
da célula de efusio de silicio. Além disso trata-se de uma pega de material de
2 polegadas e essa amostra foi processada a partir de um pedaco na lateral, de
forma que a incorporagio de silicio pode ser menor devido & gradientes radiais
de temperatura no bloco de malibdénio. Os valores de mobilidade bastante baixos
indicam que a condugao através do gas bidimensional de eletrons nao est4 ocorrendo.
A ordem de grandeza desses valores estio em Stima concordancia com os valores de
Collins et al '™ que também utilizaram ry= 1 numa amostra muito mais dopada
(3x10%® em™3), cujos valores de concentragao Hall também nio ultrapassam 3x10*7
cm™3,

Quando se calcula valores de mobilidade dados pela equagio de Brooks-Herring
a 80 K (capitulo III), utilizando como concentragio de impurezas a concentragao
eletrons livres a 300 K, chega-se a um valor de aproximadamente 295 cm?/V s, que
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Figura 5.4 - Concentragao de eletrons em fungio da temperatura medido por efeito Hall (D) - sob
iluminagéo, ( o) - no "escuro”

estd em boa concordéncia com o valor medido de 245 cm?/V s, obtido com ry= 1.93.
Isso é mais uma evidéncia de que o fator Hall deve ser um nimero intermediario
entre 1 ¢ 1.93. O fato da concentragio de eletrons ser maior a 80 K do que a 300
K pode vir do erro no valor de ry como também da possibilidade de que com luz
branca, além de centros DX, pares elétrons-buracos também sao excitados.

Para medidas acima de 150 K, a concentragao de portadores nio apresenta
variacdo sensivel com relagdo a presenca ou nao de luz. Para as medidas realizadas
a 100 K e 80 K, a concentracao de elétrons na amostra sob iluminacdo com luz
branca sobe consideravelmente, como seria de se esperar, porém a concentragao de
elétrons no escuro também tem uma subida razoivel. Uma possivel explicagio é que
o criostato no qual o experimento foi realizado néo estava totalmente vedado e havia
a presenca de luz néo pretendida. Conforme é conhecido, a baixa temperatura a con-
dutividade de AlGaAs é uma fungio muito sensivel da quantidade de luz que incide
na amostra. Porém a explicagio mais provavel advém do modo como o experimento

foi feito, no qual por dificuldades de controle na descida da temperatura, a amostra
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Figura 5.5 - Mobilidade em fungio da temperatura medido por efeito Hall (D) - sob iluminagao,
(o) - no "escuro”

é esfriada e depois aquecida lentamente. Este esfriamento nao deve ter sido lento o
suficiente para impedir o congelamento de portadores na banda de condugio. Assim
o aumento na concentragio de elétrons com a diminuigio na temperatura abaixo
de 100 K deve ser olhado com reservas. Portanto é mostrado nas figuras 5.4 e 5.5
curvas correspondentes ao que seria qualitativamente esperado para os dados no
escuro em acordo com Chand et al ! e Collins et al ! ¢ também de acordo com os
esfriamentos realizados nas medidas de TDPPC, onde o equipamento, muito mais
sofisticado (capitulo III), permitia um esfriamento bastante lento d¢ modo que oe
elétrons pudessem ser capturados conduzindo termodinamicamente i relaxagao do
defeito. A figura 5.4 é bastante similar ao que seria obtido para a concentragao de
elétrons em amostras expostas a diferentes tempos de iluminacao !. Na regido de
temperatura em torno de 100 a 120 K, ocorre a transigao entre modos dominantes
de espalhamento *%¢? passando de polar 6tico (temperaturas mais altas) para es-
palhamento por impurezas ionizadas. Nos pontos obtidos a 100 K e 80 K, quanto

maior a concentragio de elétrons, maior a mobilidade. Ainda que o valor da concen-
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tragao de elétrons livres para o experimento feito no escuro nesse intervalo nao seja
o esperado, eles correspondem a medidas reais de diferentes estados de condutivi-
dade, com diferentes concentragdes de elétrons presos metaestavelmente na banda
de condugdo. Portanto, se a uma maior conceniragio de elétrons corresponde uma
maior mobilidade, o centro DX nao pode ser um doador simples. Conclusao similar
pode ser obtida comparando-se os pontos a 100 e 80 K sob iluminagao. MNeste caso
ndo precisariamos comparar com os valores obtidos no escuro. O fato dos dados
experimentais nao serem consistentes com a hipdtese de um doador simples é um
bom suporte aos modelos que atribuem ao centro DX um carater aceitador, entre
eles o0 modelo de Chadi e Chang’®®. Recentemente foram publicados '"'!? dados
de mobilidade em fungdo da pressio em GaAs, que sio contrastantes com essas
conclusdes. Considerando-se que experimentos com pressao nio foram aqui realiza-
dos, a discussao sera retomada oportunamente (Conclusio), quando serd discutida
a validade dos resultados obtidos como um todo em fungio da situagio atual das

pesquisas sobre o centro DX.
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CONCLUSAO

Nesse trabalho foram apresentados varios aspectos no qual se concentram
atualmente a fisica e a tecnologia de semicondutores I1I-V, ou seja, desde o cresci-
mento e processamento de amostras (dispositivcs) de alta qualidade, até o problema
do comportamento de contatos. Todo o enfoque é centrado no problema dos centros
DX, o que nio poderia ser diferente ji que essa é a proposta do trabalho.

De uma maneira geral, os resultados apresentados sio condizentes com o mo-
delo com interagio de U-negativo de Chadi e Chang. Esse modelo tem sido bem
aceito pela maioria dos pesquisadores, apesar de uma boa parcela ainda tentar en-
contrar explicagGes para as intrigantes particularidades do centro DX baseados em
modelos que nio incluem distorgdes da rede. No capitulo I foi citado que o modelo
de Chadi e Chang nio era consistente com os dados de Khachaturyan et al ¢ que
atribuiram ao centro DX um carater paramagnético. Recentemente Katsumoto et
al 12 realizaram um trabalho similar e também encontraram a dependéncia com a
temperatura de acordo com a lei de Curie, porém a concentragio de centros para-
magnéticos fol muito menor que a concentragao de centros DX. Uma explicagao
simples é que o estado fundamental do centro DX nio possul spin, ou seja, ¢ dia-
magnético, dai a fraca concentragao encontrada de centros com um elétron nao
pareado. Porém, como admitem os préprios autores, ¢ preciso mais investigagio
para se encontrar a verdadeira carga do estado fundamental do centro DX. De qual-
quer forma o experimento de Khachaturyan et al ndo pode ser tomado como aquele
que vai definitivamente derrubar o modelo de Chadi e Chang.

Resultados de mobilidade em GaAs sob a aplicagio de pressio hidrostética 111
mostraram que a medida que a pressio aumensa os elétrons sio capturados pelos

centros DX e a mobilidade aumenta. A principio isso seria contrario ao modelo de
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Chadi e Chang, j& que a mobilidade seria proporcional a concentracio de elétrons
livres. Célculos baseados em centros independentes de espalhamento d* e DX~
mostraram que essa variagio de mobilidade seria mais consistente com um modelo de
U-positivo, porém também néo se ajusta completamente aos dados experimentais.
O’Reilly !!* argumenta que a formagio de centros DX~ envolve a troca de pares
d*-d* para dipolos d*-DX~ e portanto, centros de espalhamento nao podem ser
considerados independentemente, mas sim aos pares. Com a inclusio desses fatores
de correlagdo no célculo de mobilidade ele conclui que tanto modelos com DX® como
DX~ fornecem ajustes qualitativos para os dados. Em vista disso, parece que dados
de mobilidade ainda nio estio fechados e devem fornecer um bom suporte para
discussdes futuras.

Nos trabalhos recentes, existe uma certa tendéncia para a inclusao de um
estado intermedidrio para a captura de elétrons *1*. A idéia desse estado de transicio
foi primeiro argumentada por Theis e Mooney 5% ¢ seria uma consequéncia natural
do estado fundamental do centro DX possuir 2 eletrons, ou seja, haveria um estado
com apenas um elétron capturado que seria exatamente esse intermediario. Theis
et al ! sugerem que esse intermedisrio seria o estado A, previsto pela teoria de
ligacSes fortes (“tight binding”). Porém, como os préprios autores admitem isso
é apenas uma hipdtese, e portanto, necessita de investigacdo. Recentemente, tem
sido realizados trabalhos similares ao nosso que confirmam o U-negativo para o
centro DX e nos quais ¢ incluida a presenqa desse estado intermediario 17, Esge
intermediario poderia ser uma explicagao alternativa para a presenca do doador
mais raso que foi postulada no capitulo III para AlGaAs dopado com Si e encontrado
também em AlGaAs dopado com Pb (capitulo V). Os decaimentos suaves observados
sugerem porém, que se esse intermedisrio existe, a transformacao de d* para d° e
de d° para DX~ deveriam ter velocidades comparaveis, ou que a transformagao de
d* para d° é muito mais lenta ( se fosse muito mais rdpida, a concentragao cairia
rapidamente no comego do experimento, o que nao é observado, desde que a luz
incidente na amostra seja rigorosamente mantida abaixo do gap de energia) ja que
IUm processo em série, que ocorre com a presenca de intermedidrios, a velocidade

global é determinada pelo processo mais lento. Nesse caso, a menos de nomenclatura,
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0 equacionamento apresentado no capitulo III continuaria essencialmente valido.
Portanto investigagdes cuidadosas sobre o tempo de vida e processos de captura

desse intermediario ainda precisam ser realizados.

Aproxima-se o dia em que as teorias a respeito do centro DX se unificardao e
conseguirao explicar os intrigantes resultados obtidos experimentalmente, embora
alguns pontos ainda estejam obscuros atualmente. Acredito que este trabalho seja
uma boa contribuigao nesse sentido, de entender a fisica dos centros DX e impedir
os seus efeitos detrimentais em dispositivos ainda a serem projetados pelo avango

crescente da engenharia de semicondutores.




Apendice A - Um método para se obter a
Energia de Captura em Funcao dos Dados de
TDPPC

O decaimento da fotocondutividade persistente é uma funcio da altura da bar-
reira para captura. Desta forma. é possivel a principio, determinar essa dependéncia
e consequentemente avaliar o valor dessa energia de captura. A equagao para captura
dos eletrons pode ser escrita como :

dn

E = —Cl nz (A.l)

onde estamos desprezando o vermo Nsp, interpretado como um nivel raso para o

modelo de Chadi e Chang. C, é dado por :

Tn Vth
Cm
onde C,,=1,2,3 dependendo do modelo assumido. O método a ser desenvolvido deve

C1=

(A.2)

ser completamente geral. nio dependendo do valor da constante C,,. Tomando a
posicao do nivel de Fermi como abaixo do minimo da banda de condugéo e portanto

igual a zero (ver equagio II1.6) a equagdo A.1 pode ser resolvida analiticamente :

n(0)
1+ Cnn(O)t
Assumindo que o espalhamento por impurezas ionizadas pode ser calculado

n(t) = (A.3)

pela relagio de Brooks-Herring, vem que o inverso da condutincia pode ser escrito
como:

b

1 In (m_t)

G@t) ~ kT n(?) (44

onde :




_ K, 128v2reiky°

/cl
1/2
62 mel 19&'

De Ade Ad:

In( 6(14Ca n{0) Q)

1 n(t)

Gt) &y TP [ ]

(I+Cn(0)t)

38

(A.6)

O valor da constante b é definido no capitulo III. Para tempos muito grandes,

a parte logaritmica torna-se constante, o que pode ser visto escrevendo-se A.6 na

forma :

1 T-3/2
= P,
GE) = n0) By PrinProa

onde :
Pyn=1+ Can(0)t

Pyog = zn(;(%u +Can(0)1))

derivando-se A.8 e A.9, obtém-se :
P;,IN = Can(0)

_ Can(0)
LO6 = 1 + C.n(0)t

(A.T)

(A.8)

(A.9)

(A.10)

(A.11)

Portanto quando t tende a infinito, P’;og tende a zero, o que significa que

1/G(t) tornarse linear. Em outras palavras, na expressio de [ 1/G(t) ] PLog torna-se

constante. Na pratica esse tempo pode ser muito longo, de modo que nosso objetivo

¢ obter uma expressao que relacione o decaimento num determinado intervalo de

tempo com a temperatura e a energia de captura, e que seja geral. Lembrando que

P’Log é sempre uma fragio de P’ LIN, podemos escolher dois pontos t, e t; tais que

Priv = kP’og e P'yiy = j P'1og onde para efeitos de simplificacao k e j sao

inteiros e k menor que j. Substituindo em A.10 ¢ A.11, obtém-se :

k-1
C,n(0)

l=

(A.12)




J=1
Crn(0)

Fazendo-se uma regressao linear dos pontos experimentais entre t, e t, obtém-

{A.13)

t2=

se uma reta cujo coeficiente anguiar é, em boa aproximagao, a tangente da reta que
passa pelos pontos 1/G(t;) e 1/G(t2). ( A aproximagao é cada vez meihor conforme
] aproxima k e ambos se distanciam da origem ). Chamando S;, o valor obtido para
a tangente da regressao linear entre t; e t, entao com ajuda das expressdes A.6,
A.12 e A.14, pode-se obter :

AQ/G) T3,
=
At k(5 - n(0)
Com mais algumas simplificagoes chega.-se a:

S(o ~

Iy _ (2R 0] )] (A.14)

T-3/3 Ca, b Cjk

Slo = kl Uﬂ( n(O)

) (A.15)

onde :

o _1GR)
»= k(,_,.)

A expressao A.15 é geral, ou seja, se escolhermos k e j e obtivermos t, e t,

(A.16)

para cada temperatura dados por A.12 e A.13, temos uma expressio valida para
qualquer temperatura. Aplicando-se logaritmos em ambos os lados da equagdo A.15

e com o auxilio da dependéncia com a temperatura da velocidade térmica chega-se

a:
kg n[f(T)S] = Cr — E;P (A4.17)
onde :
T
fT)= qi‘-_—f—_ (A.18)
n(0)
C’p — kB In[kll (BkB )1/2 200] (A.lg)

Desta forma num grafico de Arrhenius de kg In [f{(T) S;,] em fungdo de 1/T, a

tangente ¢ a energia de captura.
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A.1 - Célculo do Valor Inicial da Concentracio de Eletrons Livres

Através da relagdo entre condutincia e condutividade dada por II1.2 e da

mobilidade dada pela equagio de Brooks - Herring, pode-se escrever :

K128V 2me? (kgT)*/? n(0)
e3 min N,‘.’ ln[ﬁ]

G(0) = (A.20)

que pode ser resolvida numericamente para se obter o valor de n(0). O problema
global de se simular as curvas de TDPPC explicado no capitulo III e a obtencio
da energia de captura niao pode ser resolvido separadamente ou seja, n(0) é um
parametro ajustivel na simulacio numerica e o encaixe da curva depende do valor
de E.,p,. Por sua vez a obtencio de n(0) é uma fungao de Ks que sera bastante
relevante na obtencio de E_.p. Portanto o problema como um todo deve ser resalvido
auto consistentemente. Valores obtidos dessa forma para algumas composiges de

aluminio em Al,Ga,_,As estao listados na tabela A.1.

Tabela A.1 - Energia de Captura a partir de dados de TDPPC

composicao de Al | Dopagem (x107 cm~) [ E,,, (eV)
0.30 10 0.243
0.34 10 0.232
0.40 10 0.195
0.50 5 0.201

Os valores de energia de captura listados na tabela A.1 sio médias dos valores
obtidos usando os parimetros k=2, j=3 e k=3,j=4. As curvas correspondentes
a esses valores estio na figura A.1 que mostra a excelente linearidade dos dados,
assim como o paralelismo observado para diferentes k,j para um mesma composigao

de aluminio.
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Figura A.1 - Plot de Arrhenius para se obter a energia de captura do centro DX. As composigdes
e respectivos valores de k e j estao listados ao lado da curva
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