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RESUMO

Semicondutores de gap de banda grande possuem um vasto campo de aplicagado na
construcao de dispositivos que necessitam operar em alta poténcia, em alta frequéncia
e em ambientes hostis. Nesse trabalho apresentamos um estudo das sinteses de SiC e
GaAsN obtidos, respectivamente, por implantacdo i6nica de C em Si pré-implantado
com He, e de N em substratos de GaAs. Uma camada de 110 nm de SiO, foi
depositada nos substratos antes do processo de implantagdo. Essa foi removida apés a
sintese, expondo as camadas a superficie. Para a sintese de SiC, substratos de Si pré-
implantados com He foram preparados a fim de gerar um estagio intermediario de
substrato do ponto de vista de tensao exercida por esse na camada de SiC em sintese.
Apresentamos diferengas entre a sintese do presente trabalho com as sinteses dos
trabalhos anteriores, nos quais foram feitas a partir de Si bulk (tensdo maxima) e a
partir de SIMOX (sem tensao). Analises composicionais e estruturais foram feitas por
Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS), Canalizacdo (RBS/C) e
Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM). Substratos pré-implantados com He nos
levaram a uma reducdo na fluéncia minima de C necessaria para a sintese de uma
camada de SiC estequiométrica, em comparagdo com o mesmo processo de sintese
de SiC em SiO,/Si utilizando substratos de Si bulk. A fluéncia € comparavel aquela
necessaria na sintese a partir de estruturas SIMOX, porém, a presente sintese
apresentou uma importante melhora na qualidade estrutural. Na sintese de GaAsN por
implantacdo de N em SiO,/GaAs, diferentes temperaturas de implantagdo foram
utilizadas, partindo de temperatura ambiente até 500°C. Tratamentos térmicos em
850°C por 5 min foram feitos e diferencas estruturais foram extensamente estudadas
por RBS, Fotoluminescéncia e TEM. Analise estrutural feita por TEM indica que a
temperatura de implantacdo de 400°C é a mais adequada para a sintese de GaN
cristalino. Temperaturas mais baixas que essa aumentam a tendéncia de formacao de
ligas GaAsN, no quais, para implantacdo em temperatura ambiente s&o amorfas.
Condutividade tipo-p foi medida em ligas GaAsN:Mg obtidas por epitaxia de feixe
molecular (MBE) e em amostras dopadas com Mg por implantagao iénica em GaAsN
amorfo obtido por MBE. Também exploramos a possibilidade de obtengdo dessas ligas
por co-implantagdo de N e Mg em substratos GaAs em temperatura ambiente.



ABSTRACT

Semiconductors with a large band gap have a wide application in the construction of
devices that need to operate at high power, at high frequency and in hostile
environments. In this work we present studies about the synthesis of SiC and GaAsN
obtained by ion implantation of C into Si pre-implanted with He, and N into GaAs
substrates, respectively. About 110 nm of SiO, layer was deposited on all substrates
previously to the implantation procedures. This layer was removed after synthesis
revealing the synthesized layers to the surface. For the SiC synthesis, Si substrates
pre-implanted with He were prepared in order to generate an intermediate stress stage
as applied by the substrate on the epitaxial SiC in synthesis. We present differences
between the current synthesis and those performed in in previous works, where
synthesis started from Si bulk (maximum stress) and from SIMOX structures (no stress).
Compositional and structural analyses were undergone by Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS), Channeling (RBS/C) and Transmission Electron Microscopy
(TEM). Si substrates pre-implanted with He led us to a reduction in the minimum C
fluence required for synthesis of a stoichiometric SiC layer, compared to the same SiC
synthesis process in SiO,/Si using Si bulk substrates. Such fluence is comparable to the
one required for the synthesis started from SIMOX structures, but the present synthesis
now demonstrates an important structural quality improvement. For the GaAsN
synthesis by N ion implantation into SiO,/GaAs, the samples were kept at different
implantation temperatures, starting from room temperature (RT) up to 500°C. Thermal
treatments at 850°C during 5 min were performed and structural differences were
extensively studied by RBS, Photoluminescence and TEM measurements. Structural
analysis performed by TEM indicates that the implantation temperature of 400°C is more
adequate for the synthesis of a crystalline GaN layer. Lower temperatures enhance the
tendency to form GaAsN alloys, which is particularly amorphous for the RT implantation
case. In addition, p-doping of GaAsN using Mg was also addressed. P-type conductivity
was measured in GaAsN:Mg alloys obtained by Molecular Beam Epitaxy (MBE) and in
samples doped by Mg implantation into amorphous GaAsN grown by MBE. We also
probed the possibility to obtain such allows by N and Mg co-implantation into GaAs
substrates at room temperature.
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implantada em temperatura em 400°C ap6s tratamento térmico em 850°C por 5

min em ambiente N. A direcédo da superficie esta indicada pela seta. ............. 96

Figura 5.19: Resultado da medida do coeficiente Seebeck (termopar) para
amostra do grupo M com concentracdo GaAspesNoss . O valor negativo
correspondente a uma amostra tipo-n em temperatura ambiente (Adaptado de
[A9]). ettt e ettt en et er e en s 100

Figura 5.20: (a) Medida de coeficiente Seebeck para as amostras GaAsN:Mg

com diferentes concentracbes atdmicas de Mg. Valores positivos indicam
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conducgao via lacunas. (b) Condutividade em funcdo da temperatura para o
mesmo conjunto de amostras. Amostra com concentracdo de Mg de 8%
apresentou maior condutividade. As energias de ativacao (E;) estédo indicadas

NA TADCIA O INSEL. ... e 101

Figura 5.21: Medidas de coeficiente Seebeck para as amostras MI-A,
GaAsosNos: 6 at% de Mg e MI-B, GaAsy 45No s5:Mg. Os valores positivos indicam
(70 gTo 101 (Y7 Te F=To [N T o To o AT 103
Figura 5.22: (a) Imagem com contraste-Z da amostra GaAso e0No 40: Mg (8 at%)
do grupo M, crescida e dopada por MBE. Note a mistura entre as areas mais
claras, com mais As, e escuras com mais N, indicando uma segregacédo na
composicao;(b) Imagem de campo claro (BF) da mesma amostra mostrando
contraste escuro para os graos cristalinos satisfazendo a condi¢cao de Bragg;(c)
Imagem TEM com uma magnificagdo maior apresentando a formag¢ao de uma
alta densidade de defeitos planares (setas vermelhas);(d) Imagem STEM de alta

resolucédo apresentando esses defeitos planares em detalhe (setas vermelha).

Figura 5.23: Espectro de EELS para a regidao interior dos graos (curva

vermelha) e exterior (curva escura) adquiridas da regiao apresentada ao lado.

Figura 5.24: Imagens TEM da amostra GaAso soNo 40: Mg (1at%) do grupo | (M-
C), crescida e dopada por MBE. (a) Imagem de campo claro e (b) imagem em
alta resolucdo apresentando a baixa densidade de regidbes amorfas nessa

F= Y 110 1] 1= 107

Figura 5.25: Imagem de TEM em alta resolugdo da amostra M-A com

concentracao GaAso 45No s5: Mg (10 at%) crescida e dopada por MBE. .......... 108
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Figura 5.26: Imagens TEM obtidas da amostra do grupo |l obtida por
implantacdo de N com fluéncia de 3 x 10'” N/cm? e de Mg com fluéncia 3 x 10'®
Mg/cm?. (a) Imagem na condicdo de campo escuro utilizando o ponto de
difracédo [111] da estrutura do GaAs do substrato. (b) Imagem em alta resolucéo
demonstrando a presenca de pequenos graos de GaAs embebidos em uma

regio amorfizada. ..o 109

Figura 5.27: Imagens TEM obtidas da amostra do grupo MI obtida por
implantagdo de Mg com fluéncia 3 x 10'® Mg/cm? na amostra crescida por MBE
(MI-A) (a) Imagem em campo claro. (b) Imagem em alta resolugcao
demonstrando um contraste tipico de estrutura amorfa. O padrao de difracéo é

apresentado COMO INSEE €M (Q) ...ccceeecueeiiiiiiiiieiieee e e e 110

Figura 5.28: Padrbes de difragdo obtidos pela técnica de SAD dos diferentes
métodos utilizados na obtencédo de ligas GaAsN dopadas com Mg. Em (a)
amostra M-A, caracterizada como semi-isolante GaAsp42Nopss: com 1 at% de
Mg, em (b) amostra M-C, GaAso e0No40: com 1 at% de Mg, em (c) amostra M-D,
GaAsp 60No 40: com 8 at% de Mg. (d) apresenta uma TF da regiao GaAsN:Mg da
amostra |I-B obtida por implantacdo de N e Mg. (e) apresenta a difracao
correspondente a amostra MI-A obtida por implantacdo de Mg na liga GaAsN
obtida POr MBE. ... 111
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1. INTRODUCAO

Estudos sobre semicondutores de gap de banda grande surgiram
principalmente por dois motivos: a necessidade de se construir dispositivos
eletrObnicos capazes de operar em altos niveis de poténcia, em altas
temperaturas e em ambientes causticos ['! e o interesse na fabricacdo de
dispositivos Opticos, especialmente emissores, que atuem nos comprimentos de
onda do azul até o ultravioleta (UV) !"l. A eletronica baseada nas tecnologias
mais tradicionais de silicio (Si) e arseneto de galio (GaAs) sao incapazes de
tolerar elevadas temperaturas e ambientes quimicamente hostis devido a
geracgao incontrolavel de portadores de cargas intrinsecos e a baixa resisténcia
aos quimicos causticos [,

Os semicondutores carbeto de silicio (SiC) e nitreto de gélio (GaN)
possuem gap de banda grande e, portanto, um vasto campo de aplicacdo na
construcao de dispositivos que necessitam operar em alta frequéncia e alta
poténcia devido a suas excelentes condutividades térmicas, alto campo de
ruptura e resisténcia a ataques quimicos !". Também podem ser utilizados em
dispositivos emissores de luz (LEDs). Em particular, GaN e suas ligas,
apresentam gap de banda direto, o que proporcionou o desenvolvimento da
atual tecnologia de lasers emissores no comprimento de onda do azul ¢!,

Por ndo existirem de forma natural, tanto SiC como GaN e suas ligas
precisam ser crescidos artificialmente. Os processos mais utilizados para tal sdo
[10-14: " Sublimacdo (utilizado apenas no caso de SiC), epitaxia através de
deposicado por vapor quimico (CVD, MOCVD, PECVD) ou epitaxia por feixe
molecular (MBE). GaN necessita ser crescido heteroepitaxialmente sobre um
substrato cristalino, sendo safira (Al.O3) 0 mais utilizado. Porém, devido a
grande diferenca nos parametros de rede e nos coeficientes de expanséo
térmica entre GaN e Al,O3, é criada uma grande densidade de defeitos que se
estendem da interface até a superficie. Diferentes solucdes tecnolbgicas ja

foram sugeridas para se obter GaN com uma densidade superficial de defeitos
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menor que 108 cm? ['

. Mesmo com a melhoria obtida através da utilizagao
dessas técnicas, a sintese de um material de boa qualidade cristalina ainda
requer processos de alto custo.

SiC e GaN, se sintetizados em matrizes de Si e de GaAs, podem atuar
como uma via de integragcao com tecnologias tradicionais, principalmente com
aquela baseada em Si. Por possuir um parametro de rede mais préximo ao do
GaN (desajuste de 3%) quando comparado ao uso de Al.O3; como substrato
(desajuste de 13%) ["®'"] SiC também pode ser utilizado como substrato para o
crescimento heteroepitaxial de GaN. Implantacdo idnica surge com uma
alternativa as técnicas de crescimento epitaxial, tendo em vista o seu alto
emprego na industria de microeletrdnica. GaN sintetizado em GaAs por
implantacao iénica também poderia ser um substrato para 0 seu subsequente
crescimento por técnicas de epitaxia '8,

Além de GaN cristalino, também é possivel se obter ligas amorfas de
GaAsixNx. Essas ligas possuem um vasto campo de aplicacdo em dispositivos
fotovoltaicos e suas propriedades serao discutidas posteriormente na secéo 2.2.
O estudo dessas ligas ocorreu durante o meu estagio de doutorado no
Lawrence Berkeley National Laboratory (Berkeley/EUA) entre os periodo de
Julho/2010 e Outubro/2012 sob supervisdo da Dr®. Zuzanna Liliental-Weber.
Durante essa etapa, estudou-se a possibilidade de dopagem com Mg das ligas
GaAsN para a obtencdo de um semicondutor do tipo-p baseado em tais ligas.
Dopagem de Mg por implantacao iénica e durante a deposicao dos filmes de
GaAsN foram testadas. Abaixo seguem 0s nossos principais sistemas em

estudo na presente tese de doutorado:

Sintese de SiC por Implantacao de carbono em silicio:

Nossos trabalhos anteriores sdo pontos de partida para essa sintese %
24 Entre os quais esta um estudo dos mecanismos de sintese de SiC baseado

no comportamento de atomos de C em substratos do tipo SIMOX (Separation by

21



IMplantation of Oxygen), no qual mecanismos de redistribuicdo do C implantado
em alta temperatura (600°C) foram propostos. Durante a conversdo do Si em
SiC, pela implantacdo de carbono, observamos a formacdo de uma estrutura
constituida de duas sub-camadas. Sugerimos mecanismos nos quais a
redistribuicdo do carbono na sintese a partir de SIMOX €& dada por dois
fendbmenos diferentes: (i) migracdo de C durante a implantacdo sob alta
temperatura da chamada sub-camada 1 (mais superficial), altamente
desordenada e com a presenca de aglomerados Si-C, para a sub-camada 2
(mais interna), com melhor qualidade cristalina; (ii) migracdo de C para a sub-
camada 2 das regides do Si que formam SiO, durante o recozimento, mesmo
sendo esta realizada em ambiente quase inerte (Ar com 1% de O). Em um
trabalho inicial ®”, verificamos que recozimentos neste tipo de ambiente quase
inerte resultavam na sintese de SiC em amostras de Si cobertas com uma
camada de 110 nm de SiO.. Recozimentos em ambientes oxidantes né&o
resultavam em sintese nesse tipo de estrutura, uma vez que a prépria camada
de SiC em sintese também oxidava. Diferencas na sintese de SiC por
implantagdo i6nica em diferentes substratos (Si e SiO./Si 2% e SIMOX [#' 22
24)) foram demostradas. Foi observado que o controle da fluéncia de implantagéo
de carbono é um fator muito determinante na qualidade das camadas
sintetizadas 1?2, devendo o excesso de carbono ser evitado.

No caso da sintese em SIMOX, a camada superficial de Si, a ser
convertida em SiC, esta separada do bulk por uma camada enterrada de SiO..
Esse fato torna a camada a ser sintetizada livre de qualquer tensao devido a

rede do substrato Si 22,

No entanto, a completa remogado do substrato
acabou por prejudicar a qualidade cristalina do SiC. Concluimos que o sistema
necessita de uma regiao de alto ordenamento cristalino a fim de “guiar’” a
estrutura em formacdo. Neste trabalho utilizaremos a sintese de SiC por
implantacéao ibnica em substratos pré-implantados com He, a fim de criar um
estagio intermediario entre a sintese em Si bulk e SIMOX. Além disso, bolhas

pressurizadas de He, a partir de implantacdo de He em Si, mostraram-se
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eficazes na reducdo de defeitos gerados no crescimento de GaN

heteroepitaxialmente crescido sobre esse substrato %%,

Sintese de GaAsN por implantacao de nitrogénio em GaAs:

Estudos anteriores sobre a incorporacéo de N na rede de GaAs mostram
que apenas uma pequena porcentagem de N é incorporada de forma
substitucional por métodos convencionais de epitaxia *”. Isto é consequéncia da
grande diferenca de tamanho entre os atomos As e N, 0 que leva a separacéo
de fase nesse tipo de liga %2 Implantacéo i6nica de N em GaAs, e em outros
compostos do grupo IlI-V, € um método alternativo para obtencdo de um maior
namero de atomos de N substitucionais aos de As a fim de formar GaN e

3421 Foi observada % a

compostos GaAsN com alta concentragdo de N B
sintese de GaN por implantacdo de N a temperatura de 380°C, seguida por
tratamento térmico no intervalo entre 850°C e 950°C por 10 min e 2hs

No presente trabalho, exploramos diferentes temperaturas de
implantacdo, entre temperatura ambiente e 500°C, sendo esta considerada
muito alta para substratos GaAs. Dessa maneira, poderemos verificar o
comportamento desse sistema sob diferentes temperaturas. Outro diferencial do
nosso estudo é explorar a formacdo de GaAsN diretamente na superficie
através de um processo semelhante ao aplicado por nés na sintese de SiC %
24 ou seja, utilizando implantacdo através de uma capa de SiO; a ser removido

ao final da sintese.

Ligas GaAsN dopadas com Mg

Apesar da dificuldade de incorporacdo de N em matrizes de GaAs por
métodos convencionais 2% ¢ possivel produzir ligas amorfas de GaAs,Nx
dentro do intervalo de concentracdao 0,17<x<0,75 pela técnica de epitaxia por

feixe molecular (MBE).
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Esse material pode ser crescido em diferentes substratos como Si, GaAs
e quartzo ***1 0 que reduz seu custo de fabricagdo. Uma variagdo monoténica
na energia do gap de banda de 0,8 eV até 3,4 eV com a composicdo (x) de N é
observada mesmo quando uma estrutura amorfa é obtida “*. Esse tipo de
estrutura apresenta vantagens na fabricacédo de células solares multi-juncéo por
nao formar defeitos estruturais devido ao descasamento com o parametro de
rede do substrato utilizado no crescimento, uma vez que tratam-se de ligas
amorfas. Tais defeitos sdo prejudiciais ao desempenho do dispositivo final. No
entanto, para aplicagdes fotovoltaicas, é necessaria a sintese de ligas tipo-p e
tipo-n. Entre todos os semicondutores, Si € o que tem sido utilizado com maior
sucesso na fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos, ja que é possivel a
obtencéo de Si em ambas as dopagens, tanto no estado amorfo quanto no
estado poli cristalino “¢*”!. Porém, o intervalo limitado do gap de banda do Sie a
baixa condutividade reduzem a sua eficiéncia. Devido ao gap de banda
estendido das ligas de GaAsi.xNx, esse material possui um grande potencial de
aplicacao em dispositivos fotovoltaicos, pois possibilita a conversdao de uma
maior faixa espectral de luz em foto-corrente, aumentando, assim, a eficiéncia.

Ligas GaAsN séo intrinsicamente tipo-n em temperatura ambiente devido
a alta eletro-afinidade do N. Elas podem ser sintetizadas tanto no estado

cristalino 8 [49]

quanto no amorfo !, e a condutividade tipo-n pode ser obtida
através de dopagem por Si. Assim, nesse trabalho, apresentamos a
possibilidade de obtencdo de ligas GaAsN amorfas do tipo-p, para tal
investigamos trés métodos diferentes: (i) crescimento por MBE com a dopagem
incluida no processo através da incorporacdao de Mg; (ii) dopagem por
implantacao i6nica com Mg de ligas GaAsN amorfas, previamente crescidas por
MBE; (iii) co-implantacdo de N e Mg em matrizes de GaAs. Um estudo
estrutural detalhado juntamente com medidas elétricas, para confirmacao da
natureza dos portadores majoritarios, nos possibilita a compreensdo dos

mecanismos regentes no processo de dopagem dessas ligas.
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O proximo capitulo apresenta maiores detalhes sobre as modificacdes
nas estruturas de Si, devido a inclusdo de C; e de GaAs devido a inclusdo de N,
assim como o processo de obtencdo das ligas GaAsN amorfas do tipo-p € a
dopagem com Mg. O capitulo 3 descreve a sintese dos materiais estudados, e o
capitulo 4 apresenta as técnicas de anadlise utilizadas. Os resultados e as
discussdes serao apresentados no Capitulo 5, e as conclusbées do trabalho no

Capitulo 6. No Anexo | estao listadas as publicagdes do autor.
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2.CARACTERISTICAS DOS SISTEMAS SiC E GaAsN

Nesse capitulo apresentaremos as principais caracteristicas relacionadas
aos materiais estudados na presente tese. Primeiramente apresentaremos as
modificagcdes na estrutura e nas propriedades do Si devido a inclusdo de C em
matrizes de Si. Apds, discutiremos as modificacbes em matrizes de GaAs por
inclusdo de N abordando as propriedades estruturais de acordo com a
quantidade de N incorporada. Ao final, apresentaremos a possibilidade de se
obter uma dopagem tipo-p das ligas GaAsN através de inclusédo de atomos de
Mg.

2.1 Propriedades do Sistema SiC

A presenca dos atomos de carbono nas matrizes de silicio influencia suas
propriedades semicondutoras *%, atuando preferencialmente como um &atomo
substitucional, cuja solubilidade préxima ao ponto de fusdo do silicio & de 10"
at/lcm® e desprezivel em temperatura ambiente '°'l. Devido & interacdo de
atomos de carbono com o silicio intersticial *'°? a presenca desses possui um
impacto sobre a concentracdo dos atomos intersticiais e inibe processos
indesejaveis tais como a formacdo de defeitos secundarios em matrizes de
silicio submetidas & implantacdo idnica 3. A partir da concentragéo tipica 3 x
10'® at/cm®, o carbono forma precipitados de SiC estequiométricos °*.

Carbono é um atomo pequeno, altamente eletronegativo e quimicamente
reativo, com tendéncia para formar ligacbes com Si, possivelmente em
complexos de defeitos, em impurezas ou em interagdes com defeitos pontuais
501 A reducdo do comprimento de ligagéo para 1,89 A, comparado com a Si-Si
que é de 2,35 A ®* indica que ele é prontamente incorporado na matriz de Si,
especialmente na presenca de alguns tipos de defeitos. Os defeitos na rede tém
um papel de diminuir a barreira de potencial entre um estado inicial metaestavel

intersticial e o estado termodinamico mais favoravel, aumentando a
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probabilidade da incorporagdo de C nas matrizes de Si B3 A alta
eletronegatividade do C implica em um carater ibnico nas ligacées com Si.

As ligagbes C-Si possuem uma entalpia de formacdo equivalente a
energia de ligacéo ou a energia de dissociacao de 4,50 eV, sendo préxima a do
Si-Si (4,55 eV). Ambas as energias, entretanto, sdo bem menores que das
ligacbes C-C (6,24 eV). Estas ultimas sao favorecidas especialmente quando
carbono € implantado em silicio em concentracbes que excedem a
estequiometria 1:1 °%. Observamos em um trabalho anterior ? que, durante a
sintese por implantagdo idnica, a estabilidade das ligagcdes C-C é a principal
razdo da dificuldade de obtencéo de SiC de boa qualidade se comparado com o
tensionamento de rede devido ao desajuste entre Si e SiC. Dessa forma, é
necessario que as fluéncias de implantacdo de C nao ultrapassem o maximo
requisitado para a correspondente sintese. Esse resultado esta coerente com
outros encontrados na literatura 2'2% 5% E interessante observar que C pode
formar ligagcdes duplas ou triplas e estruturas tais como anéis de benzeno,
assim como estruturas do tipo folhas de grafite e de diamante. O raio covalente
do C é menor que o do Si, de modo que causa um decréscimo no parametro de
rede e contrai o volume ao agir como um atomo substitucional °®. E importante
notar que a transformac¢do de um dado volume de Si em SiC ndo envolve uma
grande mudanca na densidade atdémica do Si (Nsj), visto que a densidade
atémica do SiC (Nsic = 4,83 x 10?? at/cm®) é apenas 3,4% menor que a do silicio
(Nsi (c-Si) = 5.00 x 10% at/cm®) 8. Portanto, a converséo de um certo volume
de Si em SiC requer principalmente a adicdo de um numero de atomos de C
iguais ao de Si.

Um diagrama de fase proposto %91 hara o sistema C/Si é apresentado na
Figura 2.1. Notamos que em baixas concentracbes de C e abaixo da
temperatura de fusdo do Si (T < 1415°C), temos a formacao de precipitados de
SiC e a presenca de solucao soélida de C (denotados como a) na matriz de Si.
Acima de 1415°C, ambas as estruturas sdo mantidas com o fato de que, nessa

situacao, o Si puro ja esta em seu estado liquido. Para concentragdes de C que
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excedem a estequiometria, teremos a formacédo de SiC, além de compostos
formados puramente por C (denotados como ) e Si residual. Para temperaturas
acima de 2830°C apenas os compostos formados puramente por C estardo
presentes.

Como uma alternativa a formacdo de SiC, dependendo da energia
interfacial, uma simples colecdo de atomos de C e de Si na forma de

aglomerados de C-Si podem também ser encontrados 1.
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Figura 2.1: Diagrama de fase C-Si (adaptado de [69])

2.2 Propriedades do Sistema GaAsN

Resultados conflitantes tém sido reportados sobre os mecanismos de
incorporacdo de N em matrizes de GaAs. A solubilidade termodindmica de N em
GaAs é extremamente baixa (< 10" cm™®) a 600°C """ devido a formacdo de
uma fase secundaria de GaN. Filmes epitaxiais de GaAsN cristalino crescidos
entre 400-650°C com concentracdo de N de até 10% ja foram obtidos [">78l,
Porém, a origem fisica da baixa solubilidade de N observada experimentalmente
ainda nao é completamente compreendida.

Os defeitos relacionados ao N variam conforme sua concentracdo por

duas maneiras fundamentais: (i) os defeitos dominantes ndao sdo os mesmos,
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(if) as propriedades eletrbnicas dos principais defeitos sdo qualitativamente
diferentes. Alguns desses principais defeitos s&o ilustrados na Figura 2.2 e
comparados ao caso onde temos o atomo de N em um sitio substitucional
[Figura 2.2 (a)]. No caso de formacéao de intersticiais do tipo N-N, uma molécula
de N substitui um atomo de As, de forma que cada atomo de N possui
coordenada tripla [Figura 2.2 (b)]. A presenca de estruturas do tipo N-N é um
caso importante e de necessaria compreensao devido a forte energia de ligacédo
entre atomos de N e seu tamanho diminuto. Seu comprimento de ligacao é de
1,39 A, comparado com 1,10 A da molécula N2. O caso de formacdo de N-As
intersticial [Figura 2.2 (c)], uma variagao do tipo N-N, possui um comprimento de
ligacédo 1,85 A. No caso de pares Asga-Nas [Figura 2.2(d)], N-As atrai Asga pois
N-As esta associado com uma tensdo compressiva devido ao pequeno tamanho
do atomo N, enquanto Asga esta associado com a deformacao elastica devido
aos elétrons orbitais extras ndo ligados [Figura 2.2 (d)] . O par Asga-Nas possui
uma energia de ligacédo de 0,5 eV. Portanto, a presenca de Asg, isolado é raro
em altas concentracdes de N. A separacdao N-As no caso Asga-Nas € de 2,86 A,
47% maior que a soma dos raios atbmicos. Outro possivel caso (nao
representado) é o par (Vaa-Nas)nn, apesar de serem vizinhos préximos, a energia
de ligacao (<0,05 eV) € insignificante.

Apesar da troca de N por As em crescimentos epitaxiais a baixas
temperaturas ser termodinamicamente desfavoravel, foi verificado que ao
utilizar-se a técnica de implantacéo idnica para a insercdo de N em matrizes de
GaAs, mantidas em uma temperatura de ~400°C durante o processo, a sintese
de GaN enterrado em uma matriz de GaAs é observada %, O processo de
implantacdo esta fora do equilibrio termodinamico e, portanto, pode levar a
inclusdo de uma concentracdo de N muito além do limite de solubilidade. E
importante salientar que a temperatura de 400°C é considerada elevada para o
processo de implantacdo, porém é baixa no processo de crescimento epitaxial.
Essa sintese ocorre principalmente devido a dois fatores: (i) uma vez formado, a

ligacdo Ga-N é termodinamicamente mais estavel que a Ga-As (entalpias de
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formagdo: AH(GaN)= -1.32 eV e AH(GaAs)= - 0.74 eV ")); (ii) existe uma forte
tendéncia dos atomos de As difundirem para fora da amostra em temperaturas
superiores a 250 C devido a alta volatilidade dessa espécie. Essas condicbes
tornam viavel o processo de sintese de GaN através da troca As-N durante

implantacdo a quente de N em GaAs.

Figura 2.2: Posi¢cdes atdbmicas calculadas para (a) N substitucional, (b) formacgéo de ligagdes N-
N,(c) Intersticiais N-As, e (d) complexos Asga-Nas. Os circulos escuros e claros representam,

respectivamente, os dtomos de As e Ga (adaptado de [71])

2.2.1 Caracteristicas Estruturais das Ligas GaAs1xNx

Ligas semicondutoras formadas através da substituicdo de atomos com
grande diferenca de eletronegatividade e/ou tamanho sdo conhecidas como
“Highly Mismatched Alloys” (HMA’s)"®. Devido a grande diferenca na
miscibilidade, os HMA’s consistem tipicamente de uma matriz semicondutora
com a substituicdo de uma pequena fracdo de atomos isovalentes distintos. Os
HMA’s mostram uma grande reducéo no gap de banda e uma mudanca drastica
em sua estrutura eletrbnica comparada a matriz do qual foi gerada. Um dos

mais notaveis materiais que se encaixam nessa classe é o0 GaAsixNx rico em
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As, no qual uma forte reducao no gap de banda de até 180 meV por %mol de N
ja foi observada 8831,

A forte dependéncia do gap de banda com a concentracédo de N nas ligas
[lI-V-N tornou esse material interessante para aplicacdo em dispositivos opto-
eletronicos 8*®° ¢ em células solares hibridas de alta eficiéncia #8871, A
dependéncia do gap de banda é descrita pela interacdo entre os estados
localizados de N e a banda de estados estendidos na matriz do semicondutor Il1-
V, sendo base do modelo anticrossing (modelo BAC) %88 Foi demonstrado
(7989 que o crescimento de filmes de GaAsi..Ny através de toda a composicédo
O<x<1 pela técnica de MBE é possivel ao utilizarmos baixa temperatura.
Observou-se que conforme se reduzia a temperatura de crescimento de 550°C
até 100°C, a incorporacdo de As aumentava [l Por exemplo, para uma
temperatura de crescimento de ~550°C, a composicdo de N foi de x = 0,96
enquanto que para temperatura de deposicdo de 100°C, a composicado de N foi
de x= 0,3. Também foi observado que conforme a variagcdo de x a estrutura
modifica, de modo que para valores de x aproximadamente entre 0,17 e 0,75 a
estrutura € amorfa. No limite x>0,75, ou seja, rico em N, a estrutura apresenta
graos cristalinos de GaN. Porém, para valores de x <0,17, ou seja, rico em As,

observa-se uma estrutura formada por grios de GaAs 9.

2.2.2 Dopagem Tipo-P de Ligas GaAsN por Inclusao de Mg

Como mencionado no Capitulo 1, as ligas GaAsi{xNx possuem
propriedades interessantes do ponto de vista de aplicacdo em dispositivos
fotovoltaicos. Para superar a deficiéncia das ligas obtidas a partir de Si amorfo
na fabricacao de células solares multi-juncao, tais como baixa condutividade (~
102- 10'S/cm) e energia do gap de banda limitado a valores entre 1,3 eV e 1,8
eV %1 Em dispositivos fotovoltaicos (células solares) a maior eficiéncia de
conversao de fétons em foto-corrente ocorre para um pequeno intervalo de
energia ao redor da energia do gap de banda do material utilizado *. Portanto,

€ importante que tenhamos um material com uma grande abrangéncia de
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valores de energia do gap de banda, dessa forma €& possivel aumentar a
eficiéncia do dispositivo final através do uso de diferentes camadas
absorvedoras, cada uma dessas em um intervalo especifico de energia.

No entanto, a habilidade em modificar materiais semicondutores a fim de
obtermos tipo-p e tipo-n €& imprescindivel para aplicagcbes em dispositivos
eletrénicos, e a obtencao de dopagem tipo-p nas ligas amorfas de GaAs ainda é
uma dificuldade. Essa pode ser explicada teoricamente por mecanismos de
auto-compensacéo, fato que acabou por reduzir o interesse em semicondutores
amorfos compostos °>°*. Porém, para semicondutores amorfos baseados em N
a dopagem pode ser facilitada devido a baixa densidade dos estados no meio
do gap de banda !

Como citado anteriormente, as ligas GaAsN sao intrinsecamente tipo-n
em temperatura ambiente, no entanto, na presente tese demonstramos a

possibilidade de obtermos ligas GaAsN amorfas do tipo-p através da dopagem

com Mg.
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3. SINTESE DOS MATERIAIS

Esse capitulo apresenta os principios experimentais das principais
técnicas empregadas na sintese de nossas amostras. As técnicas utilizadas
para sintese foram:

(1) Implantagdo ibnica; utilizada para sintese das estruturas de SiC, por
implantacdo de C em Si, para a sintese das estruturas de GaAsN,
através de implantacdo de N em GaAs e, também para dopagem do
GaAsN com Mg.

(2) Epitaxia por feixe molecular (MBE)'; utilizada na deposicéo das camadas
de GaAsN com Mg durante o crescimento, e sem Mg (para posterior

dopagem por implantacao).

3.1 Implantacao I6nica na Modificacao de Materiais: Nossa Sintese.

A implantagao ibnica é um processo em que ions sdo acelerados em um
campo elétrico conformados em um feixe, e implantados num material alvo .
Tanto a implantacdo de ions, como a transferéncia de energia cinética para o
sélido, provocam modificagdes quimicas e/ou estruturais, podendo alterar
propriedades mecanicas, elétricas e fisicas.

Esta técnica possui caracteristicas tais como:

- Feixe mono-energético livre de contaminacgao por se utilizar uma técnica
de separacéo de massas;

- Controle da fluéncia de implantagéo, por integracao da corrente do feixe
implantado, com precisao de +1%;

- Controle da profundidade média de penetracédo dos ions através da
escolha da energia cinética de implantacdo, possibilitando a implantacdo de

diferentes ions com perfis aproximadamente gaussianos em um mesmo alvo.

" Amostras preparadas na University of Nottingham (Nottingham/Inglaterra) pelo grupo do Prof.
Dr. S.Novikov e Prof. Dr. C.T. Foxon através de colaboracdo com o grupo de materiais
eletrénicos do Lawrence Berkeley National Laboratory (Berkeley/Estados Unidos), do qual fiz
parte durante estagio de doutorado.
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Durante a penetragcao do ion alvo, a sua energia cinética diminui devido a
interacGes com os nucleos dos atomos que constituem o atomo alvo e com seus
elétrons (livres ou ligados). A razao da perda de energia média pela disténcia
percorrida é chamada de poder de freamento e é dada por ©7!;

dE _ (3.1)
a - N[Sn(E) + ge(E)];
dE

onde,s,(E) = (%) (—) (3.2) e &, (E) = (1) (d—E)e (3.3) sao, respectivamente, a

dx N dx

secao de choque de freamento nuclear e eletrdnico, e N a densidade
volumétrica de atomos do alvo (atomos/cm®). As secBes de choque de
freamento (Eq. 3.2 e Eq. 3.3) sdo definidas como a perda de energia para uma
dada intensidade areal de atomos alvo, em geral eV.cm™. O poder de freamento
e a secdo de choque de freamento estéo relacionados da seguinte forma °!:
dE
dx

Devido a natureza estatistica dos processos de transferéncia de energia,

Ne, (3.4)

mesmo que a energia cinética inicial seja a mesma para todos os ions
incidentes, encontraremos uma distribuicdo final de atomos implantados em
funcao da profundidade no alvo. Em primeira ordem, distribuicGes gaussianas
podem ser usadas para modelar a distribuicdo em profundidade dos ions
implantados, e a concentracdo de atomos como fung¢ao da profundidade, C(x),

pode ser escrita da seguinte forma 7!;

C(x) = Cyexp [—(x — RP)Z/ZARPZ], (3.5)
onde Rp é definido como alcance projetado do ion, que € a profundidade média
de implantagdo dos ions dentro da amostra, ARp o desvio padréo da

distribuicdo (straggling) e C, a concentrag¢do de pico dos ions implantados.
A integral desta distribuicédo, sobre todas as possiveis profundidades x, é

a fluéncia de implantagao (®). Desta forma, a concentragédo de pico Cp esta

relacionada com a fluéncia ® e com o “straggling”(ARy) por:

P~ J2rAR)
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O alcance projetado e o desvio padrao do perfil de implantagcdo podem
ser calculados teoricamente, mediante o uso de rotinas computacionais
baseadas em simulacées de Monte Carlo e em equacdes analiticas semi-
empiricas. Neste trabalho foram utilizadas simulagdes dos perfis de implantagao
feitas com o programa SRIM (The Stopping and Range of lons in Matter) ®® que
faz uso de um método de Monte Carlo. Esse programa considera o alvo como

um sélido amorfo, e adota 0 modelo ZBL (“Ziegler, Biersack e Littmark”) [°®

para
o potencial de interacdo dos ions energéticos com a matéria. O procedimento
ZBL baseia-se no uso de um potencial de interacao interatdmico universal para
o calculo da secéo de choque de freamento nuclear (e,). Em principio, qualquer
combinacédo projétil-alvo € bem descrita por este potencial universal. Para o
célculo da secao de choque de freamento eletronico (g¢), 0 procedimento ZBL
adota um processo de escalonamento, cujos parametros de entrada sdo as
secdes de choque de freamento eletrbnico para o hidrogénio em diferentes
meios %8,

A técnica de implantagao idnica € um método atrativo para aplicagcdo em
sinteses de diferentes estruturas a partir da modificacdo de materiais por
inclusao de diferentes atomos em matrizes. No entanto, seu principal emprego é
na dopagem de materiais semicondutores na industria de microeletrénica por
ser um método altamente limpo e com total controle da fluéncia. Como citado no
Capitulo 1, utilizamos essa técnica para a obtencdo de camadas de SiC por
implantacéo de C em Si, e camadas de GaAsN por implantacédo de N em GaAs.
A sintese destes materiais por implantacéo ibnica € composta de dois processos
basicos: (i) implantacdo de altas fluéncias de N e C, e (ii) tratamento térmico
para a redistribuicdo dos atomos implantados. A temperatura do alvo durante a
implantacdo é um fator chave na determinacédo da estrutura a ser obtida no
estado como-implantado, que posteriormente serd a condicdo de partida para
um tratamento térmico. Nesse trabalho também utilizamos implantagao idnica
para efetuar a dopagem tipo-p em camadas de GaAsN por implantacdo de Mg.

Nas subsecdes seguintes apresentamos detalhes dos processos de sintese e
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dopagem empregados na presente tese.

3.1.1 SiC por Implantacao de C em Si

Foi demonstrado ®* que a formacdo de camadas epitaxiais de SiC
enterradas em Si por implantacao é viavel, porém a temperatura de implantacao
necessita ser suficientemente alta (400-800°C) a fim de evitar a formacdo de
camadas completamente amorfas que podem resultar em SiC policristalino apés
tratamento térmico. Uma temperatura de implantacdo muito alta, por exemplo
950°C, leva a formacao direta de camadas de SiC cristalino, porém com baixa
qualidade de superficie e interfaces extremamente rugosas ”\. As melhores
estruturas sé&o obtidas com o alvo a uma temperatura ndo muito maior, ou igual
a 600°C, seguido de um recozimento por algumas horas a uma temperatura de
1250°C %, Para temperaturas de implantagdo de 500°C e fluéncias da ordem
de 10""C/cm? %! uma amorfizacdo na camada inicia-se na profundidade no
qual se tem o pico maximo de concentracdo de C e, para temperaturas de
implantacdo em torno de 330-440°C, a camada amorfa se estende dentro de um
intervalo de profundidade em que a concentracdo de carbono excede a 17%,
relacionando a presenca da fase amorfa com a concentracdo de C mais
elevada.

Em trabalhos anteriores ?°?* estabelecemos uma técnica de sintese de
camadas SiC expostas a superficie. Para tal, foram feitas implanta¢cdes de C em
substratos de Si previamente oxidados a fim de obtermos estruturas do tipo
SiO./SiC/Si. Dessa forma, as camadas de SiC podem ser expostas a superficie
por uma simples remo¢ao quimica da cobertura de SiO, com acido fluoridrico
(HF). Realizamos também a sintese de camadas SiC partir de implantacées em
substratos tipo SIMOX #2224 Assim, obtemos camadas de SiC isoladas
eletricamente do seu substrato Si por ter sido sintetizado entre duas camadas
de SiO..

Nestes trabalhos ?°?¥, exploramos dois casos extremos do ponto de vista

de tenséo de rede. Existe uma substancial diferenca entre os parametros de
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rede da camada em sintese de SiC [asc.sic=4,36 A] e o substrato Si [ag=5.43 A].
Substratos do tipo SIMOX fazem com que a camada de SiC em sintese esteja
livre de qualquer tensionamento pela presenca da rede do substrato Si.
Entretanto, na sintese diretamente em Si, a rede do substrato age
constantemente na camada de SiC durante o processo de sintese e no posterior
tratamento térmico. No presente trabalho, exploramos uma situacéo
intermediaria de tensionamento da rede de Si na camada em sintese a partir da
formacédo de uma camada de bolhas pressurizadas de He.

Na Ref. [25], utilizou-se Si(111) pré-implantados com He como substrato
para o crescimento heteroepitaxial de estruturas AIN/GaN (crescidas por MBE
em temperaturas de aproximadamente 650°C). Foi observado um
redirecionamento de uma fracdo das discordancias interfaciais para o interior do
substrato Si devido a uma interacdo com as discordancias emitidas pelas bolhas
de He. Dessa forma, ocorreu uma reducédo das discordancias que cruzam a
camada de GaN crescida epitaxialmente, melhorando assim a sua qualidade
cristalina. Nossa proposta é avaliar se este tipo de abordagem, baseada em
emissao de discordancias por um sistema de bolhas imersas no substrato, pode
resultar em alguma melhoria da qualidade cristalina de uma camada de SiC
sintetizada por implantacéo de C em Si.

As principais etapas do processo aplicado no trabalho da presente tese
estdo ilustradas na Figura 3.1. Os experimentos foram realizados em laminas de
Si com a face correspondendo ao plano (111). Antes de qualquer procedimento
de implantacao, recozimento ou oxidacdao, as amostras sempre passaram por
um procedimento inicial de limpeza com solugcéao contendo H.O(DI),H20,,NH,OH
na propor¢ao (4:1:1). Posteriormente elas foram submetidas a uma solugcéao de
H.O(DI) + HF(40%) na proporcdao (10:1), em temperatura ambiente, para
remocao do 6xido nativo. Apds limpas, as amostras foram submetidas a um
processo de oxidagao seca a fim de produzir uma camada de 110 nm de SiO;
que € o passo inicial do processo que desenvolvemos.

Posteriormente, as implantacbes de He foram feitas utilizando uma
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energia de 30 keV, com fluéncias de 1 x 10'® He/cm? e 2 x 10'® He/cm?, nas
amostras SiO2/Si(111) em temperatura ambiente [Figura 3.1(a)]. A seguir,
implantacbes de C com energia de 40 keV foram feitas com as amostras
mantidas a temperatura de 600°C [Figura 3.1(b)]. Para tanto, utiliza-se um
sistema de aquecimento in situ a partir de uma lampada halégena. As bolhas de
He pressurizadas se mantém estaveis até temperaturas entre 600-700°C #°,
portanto essas bolhas s&o formadas e estdao presentes super-pressurizadas
durante implantagdes de C a 600°C. Apods implantagGes de He e C, as amostras
sdo submetidas a um tratamento térmico a 1250°C por 2hs em ambiente de Ar
(19%0,) [Figura 3.1(c)]. Finalmente, a camada de SiC é exposta a superficie pela
remocao quimica da capa de SiO, utilizando HF, revelando a estrutura final
[Figura 3.1(d)].

(a) Implantagéao de He (Temp. Ambiente)| (b) Implantacéo de C (600°C)

sio,
s

(c) Tratamento térmico (1250°C/2hs) (d) Remogéo de SiO,
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SiC
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Figura 3.1: Esquema apresentando as etapas principais do processo de sintese de SiC aplicado

no presente trabalho.

Conforme nos mostra a simulagao da distribuicdo média em profundidade
dos fons de He implantados utilizando o programa SRIM ¥ [Figura 3.2(a)], a
energia de 30 keV resulta em um pico de distribuicdo de He localizado
aproximadamente 287 nm abaixo da superficie (~170 nm do pico de

implantacdo de C). De acordo com que foi previamente estabelecido em
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trabalhos anteriores ?*?* e como veremos no Capitulo 5, a camada de Si
sintetizada possui uma espessura minima de ~40nm, portanto o pico de He
implantado esta distante ~130 nm da futura interface SiC/Si. Esse
distanciamento de 130 nm mostrou-se eficiente para o processo de crescimento

heteroepitaxial estrutural de AIN/GaN#®!.

(a) Implantacao He

287 nm

sx10*

4x10

3x104

2x10*

Ix104

(b) Implantagao C

10x10*

8x10*

(atomos/cm3)/ (atomos/cm?)
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ax10?

2x10*
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Figura 3.2: Perfis de implantagdo simulado pelo software SRIM ¥ para (a) 4tomos de He com

energia de 30 keV e (b) atomos de C com energia de 40 keV em substratos SiO,(110 nm)/Si.

Como mencionado anteriormente, o acerto na quantidade de C para obter
a conversao de Si em SiC é um fator importante. Portanto, medidas parciais da
composicao das camadas em sintese através da técnica de RBS, apds passos
de implantacdo com fluéncia de ~5 x 10'® C/cm?, auxiliaram a definir a fluéncia
final de implantagdo de C. A sintese ocorre para a fluéncia total de 2,2 x 10"
Clem?.

A Figura 3.2 (b) (simulacdo por programa SRIM ®) mostra que a energia

de 40 keV resulta em um alcance projetado (Rp) de 116 nm e disperséo lateral
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(FWHM) de 84 nm para os ions de C implantados, ou seja, a maxima
concentracdo de C esta localizada proxima da interface SiO./Si(111). As
implantacbes foram feitas com a amostra inclinada em um angulo de
aproximadamente 7° em relacdo o feixe para evitar qualquer efeito de

canalizagao.

3.1.2 GaAsN por Implantacao de N em GaAs

O principio da sintese de GaAsN, através de implantacao iénica, baseia-
se na troca As-N nas matrizes de GaAs. A viabilidade deste processo € dada
pela menor energia de ligacdo Ga-As que, sob alta temperatura, se torna
instavel frente a formacao de regides de GaN por inclusdo de atomos de N. Em
um trabalho anterior 3], implantagées de N enterrado em GaAs, utilizando uma
temperatura de 380°C, resultaram em regides contendo precipitados amorfos.
Tratamentos térmicos no intervalo de temperatura entre 850-950°C fazem com
que esses precipitados cristalizem em estruturas de GaN predominantemente
cubicas. Com o aumento da fluéncia de implantagdo para 3 x 10" cm™®, uma
camada continua e enterrada de aproximadamente 80 nm é produzida. Nesse
caso, o tratamento térmico levou a formagcao de uma camada mais continua de
GaN cristalino, porém com o surgimento de regides com estrutura hexagonal.

Baseado no processo aplicado na sintese de SiC por implantacédo de C
em Si (Secao 3.1.1), na presente tese exploramos a possibilidade de obtermos
camadas de GaN expostas a superficie. Esse processo viabilizaria o posterior
uso da camada sintetizada como substrato para crescimento de outros
materiais, bem como a transferéncia para outros substratos via técnica de fusao
entre duas camadas, conhecido como “wafer bonding’.

Os experimentos desse trabalho foram realizados em laminas de GaAs
semi-isolantes com a face orientada na direcao [001]. Antes de qualquer
procedimento de implantacdo, as amostras sempre passaram por um
procedimento inicial de limpeza que consiste nos seguintes passos:

Tricloroetileno (C2HCI3), Acetona e Etanol. Apds limpeza, as amostras foram
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submetidas a um processo de deposicao de ~120 nm SiO,, por CVD.

As implantacbes de N foram efetuadas utilizando energia de 50 keV nas
fluéncias de 1,5 x 10" N/cm? e 3 x 10" N/cm?. A fim de explorar diferentes
temperaturas de implantacdo, as amostras foram implantadas nas seguintes
temperaturas: ambiente, 200°C, 300°C, 400°C e 500°C. Os parametros foram
escolhidos para abranger fluéncias de implantacdo empregadas anteriormente,
porém com a diferenca de estarmos investigando o processo de sintese em
diferentes temperaturas e, para sintese de uma camada superficial ao invés de
enterrada. O estudo da sintese em diferentes temperaturas de implantagao
também foi motivado pelo interesse nas ligas amorfas de GaAsN, visto que
dessa maneira podemos determinar a temperatura no qual as camadas se
mantém amorfizadas pela implantacdo. De acordo com simulagao utilizando o
programa SRIM 8 apresentada na Figura 3.3, o pico de implantacdo de N esta
localizado na interface SiO,/GaAs a uma distancia de 120nm (R,) relativa a
superficie, com dispersao lateral (FWHM) de 39 nm. Ap6s o processo de
implantacéo, todas as amostras foram submetidas a um tratamento térmico em

850°C em um ambiente de N por 5 minutos.

(b) Implantagao N
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Figura 3.3: Simulacédo do perfil de implantacdo de N com energia de 50keV em substrato de
GaAs obtido pelo software SRIM 2,
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3.1.3 Dopagem por Implantacao de Mg em Ligas GaAsN.

No presente trabalho, implantagcédo iénica foi um dos métodos utilizados
para dopagem com Mg das ligas GaAsN. Essas ligas foram preparadas de tal
maneira a obtermos estruturas quasi-amorfas. Como mencionado na secao
2.2.2, ligas de GaAsN amorfas possuem vantagens na produgao de dispositivos
fotovoltaicos. Os processos de implantacdo foram feitos em temperatura
ambiente para que efeitos de recristalizacdo fossem minimizados apenas
aqueles induzidos pelo proprio feixe de ions implantados (IBIEC)!®",

Um conjunto de amostras foi obtido através de implantacéo de N seguido
por implantacdo de Mg em matrizes de GaAs. Nesse conjunto, ions de N foram
implantados utilizando feixe com energia de 50 keV e fluéncias de 1,5 x 10"’
N/cm? e 3 x 10'"" N/cm?, repetindo o processo apresentado na secdo 3.1 para a
sintese de GaAsN em temperatura ambiente. ions de Mg com energia de 80
keV e fluéncia de 3 x 10'® Mg/cm? foram utilizados para dopagem. A Figura
3.4(a) apresenta a simulacdo via SRIM ®® da implantagcdo de Mg, a energia
aplicada corresponde a um R, ~122 nm que se sobrepbe ao pico de
implantacdo do N. A capa de SiO.de 120 nm sobre o substrato GaAs, utilizado

durante o processo de implantacédo de N, foi mantido para a dopagem com Mg.

(a) Implantagao Mg (b) Implantagao Mg
em Si0,/GaAs 4N, ,/GaAs em GaAs 45N 55 (1000 nm)
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Figura 3.4: Simulagéo de os perfis de implantacgo via SRIM ® de ions de Mg em ligas GaAs:
(a) implantacdo de N em GaAsggsNo 14 (obtido por implantacdo de N em GaAs) com energia de
80 keV e (b) implantagdo de N em GaAsg 45sNo 55 (Obtido por deposicdo MBE) com energia de 200
keV.
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Outro conjunto de amostra foi obtido via deposicao por MBE de ligas
GaAsN (ver secao seguinte). Foi utilizado uma pressdes de fluxo de N ~1,5 x
10®° Torr, de fluxo de As ~7,5 x 10 Torr e fluxo de Ga ~1,5 x 10”7 Torr. A
temperatura de deposicdo variou de 200°C a 600°C, variando a concentragéo X
de N da camada depositada. Para a dopagem, ions de Mg foram implantados
utilizando energia de 200 kV e fluéncia de 3 x 10'® Mg/cm?. Essa energia resulta
em um alcance projetado de 230 nm para os filmes com densidade de 5,77
g/cm® (Figura 3.4(b)). Essa densidade é correspondente a filmes com
concentracao de GaAsp4sNoss € espessura de 1000 nm, calculados de acordo

com resultados previamente obtidos via RBS.

3.2 Sintese de GaAsixNyx: Mg por MBE (Molecular Beam Epitaxy)

MBE é uma técnica para crescimento epitaxial via interacdo de um ou
varios feixes atdmicos ou moleculares que ocorrem na superficie de um
substrato aquecido (cristalino em maioria). Em um sistema de epitaxia por feixe
molecular, os elementos que se deseja depositar sdo colocados em células de
efusdo e evaporados, em alguns casos sublimados, através de um sistema de
filamentos resistivos. Controladores eletrnicos de poténcia e sensores
(termopares) sao usados para manter a temperatura constante das células de
modo a gerar um fluxo estavel de material. Na frente das células estdo
localizados os obturadores mecénicos que permitem que os feixes sejam
interrompidos quando necessarios, permitindo o crescimento de camadas
alternadas de diferentes materiais com interfaces abruptas. A Figura 3.5
apresenta um esquema de um MBE tipico. A disposicdo geométrica das células
na camara de ultra alto vacuo é feita de forma que todos os feixes se cruzem na
posicdo em que o substrato é colocado. Na superficie do substrato ocorrem
todos 0s processos quimicos e fisicos relacionados ao crescimento, dos quais
podemos citar a adsor¢cdo dos atomos ou moléculas, a migracdo superficial

(difusao), dissociacdao de moléculas, incorporacdo dos atomos na rede e
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desadsorcao térmica das espécies nao incorporadas.

Bomba de vacuo
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Figura 3.5: Esquema de uma camera tipica de MBE.

A superficie do substrato ou da Ultima camada epitaxial crescida é repleta
de regides de alta probabilidade de interacdo. Essas regidbes podem ser
chamadas de sitios de superficie, criados por ligacbes quimicas pendentes ou
vacancias. E através desses sitios que ocorre o processo de incorporacdo de
atomos ou de moléculas no substrato, acompanhando o arranjo cristalino do
substrato. A desadsorcao térmica das espécies nao incorporadas é fundamental
no processo de crescimento, pois garante a estequiometria das camadas
crescidas, por exemplo, a propor¢ao 1:1 na incorporacao de galio e arsénio para
formar uma camada de GaAs.

Neste trabalho, a técnica de MBE foi empregada para sintese de dois
conjuntos distintos de amostras: (i) camadas GaAsixNx dopadas com Mg
durante o crescimento; (ii) camadas GaAsi.x\Nx amorfo para posterior dopagem
com Mg via implantacdo i6nica. Para tal sintese, foi utilizado um sistema de
MBE assistido por plasma (MOD-GENIII) onde uma fonte de plasma ativado por
RF provém o N, e o elemento Ga é utilizado como a fonte de grupo-Ill. Foram
estudadas diferentes variagcdes nas pressdes equivalentes dos feixes (BEP) de
As, Ga, N e Mg(para dopagem), em diferentes temperaturas. Como o objetivo
também era obter camadas amorfas, a temperatura maxima aplicada durante a

deposicdo foi de 600°C, considerada baixa para MBE. Estudos sistematicos
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variando os parametros de deposicdo foram feitos mantendo ao menos dois
deles constantes. Foram exploradas diversas combinacdes desses parametros
e as amostras mais representativas desse conjunto estdo descritas na Tabela I.
As amostras dopadas com Mg durante o crescimento apresentadas nessa
tabela foram escolhidas a fim de apresentarmos as diferencas estruturais em
funcdo de diferentes valores de condutividade (o), de 0 S.cm™ (semi-isolante)
até 9 S.cm™ e em funcéo da concentracédo de Mg na camada (ver Secéo 5.3)

Para posterior dopagem através de implantacéo iénica de Mg, outro
conjunto de amostras foi crescido sem fluxo de Mg. Elas apresentam uma
estrutura amorfa, conforme resultados apresentados na referéncias [79] e [89].
Os valores de concentracdo x de N para essas ligas (GaAsixNx) sdo de
aproximadamente x = 0,50 e x = 0,55 para as amostras MI-A e MI-B,
respectivamente.

A presséao equivalente utilizada para o fluxo de N foi de aproximadamente

1,5 x 10° Torr para todas as amostras apresentadas nesse trabalho.

Tabela I: Amostras depositadas por MBE e os pardmetros utilizados. A condutividade o é
apresentada como parémetro de escolha das amostras mais representativas.
Amostra BEP Ga (Torr) BEP As (Torr) | BEP Mg (Torr) ‘ T4('C) ‘ o(S.cm")

M-A ~2,2 x 107 ~3,3x 107 ~6,6 x 10°° 300 0

M-B ~2,2 x 107 ~7.4x 10 0 313 0.001
M-C ~2,2x 107 ~7.4x 10 ~1.5% 107 313 0.029
M-D ~2,2 x 107 ~2,0 x 10°® ~6,6 x 10°° 300 0.17
M-E ~1,5% 107 ~6,0x 10 ~4,5 x 107 600 2,47

Crescidas sem fluxo de Mg para posterior dopagem via implantacao

Amostra | BEP Ga (Torr) BEP As (Torr) BEP Mg (Torr) Tg(°C) o (S.cm")
MI-A ~1,5x107 ~7,56x10° - 200 -
MI-B ~1,5x107 ~7,5x10° - 320 -
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4 TECNICAS DE ANALISE EMPREGADAS

Esse capitulo apresenta os principios das analises experimentais
empregadas. De uma maneira sintética, procura-se dar énfase aos conceitos
mais relacionados com o presente trabalho. As analises empregadas nessa tese

foram os seguintes:

(1) Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS);
(2) Canalizacao(RBS/C);

3) Fotoluminescéncia (PL);

4) Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM);

(5) Medidas de Efeito Seebeck (Termopar).

As técnicas (1) e (2) sdo apresentadas separadamente na secéo seguinte

sobre analises por feixe de ions.

4.1 Analises por Feixe de ions
4.1.1 Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford

E uma técnica analitica utilizada para caracterizacdo de materiais
baseada em eventos de colisdo entre um projétil (ion) e os atomos do alvo
(amostra). Ao incidir-se um feixe de ions monoenergético sobre um determinado
alvo, o efeito dominante é a penetracdo desses ions na amostra devido aos
processos de colisdo em baixo angulo (ver em Secéo 3.1 sobre implantacao
i6bnica). Porém, espalhamentos em angulos maiores que 90°, ou
retroespalhamento, também ocorrem se o projétil tiver massa inferior a do 4tomo
alvo. Um arranjo experimental tipico € esquematizado na Figura 4.1(a), onde um
feixe monoenergético é dirigido sobre a amostra a ser analisada. Além da
energia e corrente do feixe, outros parametros experimentais importantes sdo: o
angulo de espalhamento ¢, entre a direcdo do feixe e a do detector, e o angulo
sélido de deteccédo Q [Figura 4.1 (b)].
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Figura 4.1: (a) Arranjo experimental tipico das analises de RBS. (b) Geometria de colisdo do

problema de espalhamento associado.

A interacdo que ocorre entre 0s ions incidentes e o atomo alvo é bem
descrita por uma colisédo classica entre as massas My, do projétil, e Modo atomo
alvo, [Figura 4.1(b)] e pode ser resolvida aplicando os principios de conservagao
de energia e momentum linear.

O fator cinematico (K) relaciona a transferéncia de energia entre os ions
e é definido como 71,

_ E, (4.1)

onde E, (energia do ion incidente) e E; (energia do ion detectado) sdo as
energias de M; antes e apOs a colisdo, respectivamente. Resolvendo o

problema de colisdo descrito, chega-se a seguinte expressao para K 1"

2
_ |V/MZ — MZsin? 6 — M, cos 6 (4.2)
2 M, + M,

Ky

Observa-se que, conhecendo-se a massa do projétil M; e o angulo de
espalhamento 6, é possivel determinar a massa do atomo alvo M,, através da
medida experimental de K via equacédo 4.1. E importante observar que Ky,& um
parametro adimensional definido entre 0 e 1: K),,tende a 0 quando M, = M,
(atomo alvo e ion projétil com mesma massa) e K, tende a 1, quando M, > M,
(atomo alvo muito massivo). Pela relagdo dada na equacgdo 4.1, E; = Ky, E,,
portanto, atomos alvos mais massivos resultardo em ions retroespalhados que
sdo detectados em energias mais elevadas. E importante fixar que devemos ter

M, > M, para que ocorra retroespalhamento. Sendo assim, RBS é uma técnica
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que nos permite determinar massas do alvo maiores do que a massa do projétil.

Os ions retroespalhados, que sao detectados por um detector de estado
sOlido, geram pulsos de tensdo que sao amplificados e posteriormente
processados por um analisador de multicanal. Existe uma relac&o linear entre a
intensidade do pulso gerado e a energia do ion detectado. Os multicanais tém o
papel de alocar os pulsos de diferentes magnitudes (dentro de um intervalo de
tolerancia L) em uma série de memdérias ou canais, discriminando-se assim, a
energia do ion detectado, i.e, quanto maior a energia do ion detectado, maior o
pulso e maior o numero do canal em que ele sera registrado. Ao final do
experimento temos em cada canal o registro de certo numero de ions
detectados, visualizado em um grafico de contagens por canal. A relacéo linear
entre a energia de um ion e a de um canal é obtido para cada experimento. Isso
permite efetuar a conversédo do grafico de contagens por canal para um gréafico
de contagens por energia (Figura 4.2).

Avaliando-se o poder de freamento do ion no material nas energias Ep e
dE
e —_—

. dE
KE,, dado respectivamente por—
dxlg, dx

, € possivel avaliar a perda de
kEq

energia dos ions no percurso de entrada (Eq. 4.3) e saida (Eq. 4.4) por

aproximacao de superficie 7.

x dE 4.3
AEentrada = COSQE ( )
Ey
x dE (4.4)
AE, 4y = —
salda ™ o5 0 dx|KM2E0

onde x é a profundidade de onde provém a particula retroespalhada (Figura
4.2).
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x=0
X=AE/[S] (superficie)

Contagens

Energia
Figura 4.2: Espectro RBS de contagens em fungéo da energia detectada. A profundidade x é

dada pela relagéo 4.7.

O valor do poder de freamento pode ser obtido a partir de rotinas

8l Podemos

computacionais, como as empregadas no programa SRIM
demonstrar que a diferenca de energia AE, definida como a diferenca de energia
detectada entre ions espalhados pela superficie e a uma dada profundidade x

(Figura 4.2), é dada por °!;

AE = KMZEO - El = [S] "X (45)
Ky, dE 1 dE (4.6)
I R )
cos 6, dxlg, cosf,dx K, Eo

Onde [S] € denominado fator perda de energia, ou fator S, e estabelece uma
escala linear entre a energia E; da particula detectada e a correspondente
profundidade de espalhamento x. Portanto, conforme ilustrado pela Figura 4.2, a
intensidade do sinal de um espectro de RBS também pode ser interpretado
como proporcional aos espalhamentos ocorridos a uma dada profundidade x da

superficie.
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_AEy (4.7)
[S]
O fator [€] (ou fator de secao de choque de freamento) é definido a partir
do fator S (Eq. 4.6) pela relacao [¢] = [S]/N que, a partir da Equacao 4.6,
resulta em 1°7;
(4.8)

Ky,
= +
Le] cos 6, elE"

mﬂKMZEO
onde € € a soma das sec¢oes de choque de freamento definidas previamente
(Equacdes 3.2 e 3.3).

Para um material composto de mais de uma espécie atbmica, a secdo de
choque de fretamento molecular é dada ponderando-se a se¢céo de choque de
fretamento de cada elemento ¢g; (indice i denota os diferentes elementos) pelo
numero de atomos do constituinte / da molécula, também conhecida como regra
de Bragg. Abaixo segue um exemplo para o caso de uma molécula de dois
elementos:

&(A,,B,) = me(A) + ne(B) (4.9)
onde A e B sao os elementos que constituem a amostra, m e n suas respectivas
concentragcdes. Nesse caso N é a densidade volumétrica das moléculas An,B.

A altura do sinal proveniente do espalhamento de uma regidao da

superficie da amostra é dada por °%!:
do 410
aalg, QQL (4.10)
o~ [e] cosB,

Esta equacdo demonstra que a altura do espectro de energia €
diretamente proporcional a:

a) Q, numero total de ions incidentes que bombardeia a amostra;

b) &<

dQ| , secao de choque diferencial de espalhamento entre o projétil e o
Ep
atomo alvo, calculado na energia de incidéncia Ey;
c) Q, angulo sélido compreendido pela abertura do detector;
d) L, largura em energia (ou tolerancia) de um canal do multicanal usado no

sistema de deteccao;
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e) ([e]cos®)~1, inverso do fator [¢] na aproximacgéo de energia de superficie
multiplicado pelo cosseno do angulo de incidéncia do feixe com a normal
da amostra.

Note que;i—;'1 b oc%explica a tendéncia de aumento na intensidade do
sinal de RBS com a queda da energia do ion. Logo, para um calculo de
concentracao em profundidade esse efeito precisa ser deconvoluido.

Para uma amostra espessa constituida de dois elementos A e B, o
espectro de RBS se apresentard na forma de dois degraus (ou patamares)
conforme esquematizado na Figura 4.3. Definimos as alturas do sinal
proveniente do espalhamento com os atomos A e B presentes na regiao

superficial da amostra como Ha e Hg,o. Mostra-se que *°!:

as | gop (4.11)
H _ aQy Eo m
407 [€]4B cosé,
291 QoL (4.12)
aQgp Eo n
Hgo =

[e]4B cos 6,

do
onde S

€ a secao de choque diferencial para a colisdo do ion com A ou B
E

0

respectivamente, [¢]*2, é o fator de secdo de choque de freamento. [¢]4E é
dado pela equacéo 4.8, onde ¢ = €(4,,B,,) € calculado pela regra de Bragg (Eq.
4.9). [e]48 e[]4E sdo calculados usando-se os fatores cinematicos Ky, e Ky,,
respectivamente.

A razéo entre as alturas é dada entao por:

Hao 2o (E)mle]4? (4.13)

H,, 49 AB
BO o (Eg)nlels

Dessa relacao podemos obter a razdo m/n entre os elementos A e B no
material sem a necessidade do conhecimento do numero total de projéteis (Q)
que bombardearam a amostra, da tolerancia L dos canais e do angulo sélido

(Q). Isto permite com que possamos determinar com precisdo a concentracao
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dos atomos que constituem a amostra, se tomarmos como referéncia um

elemento ou uma altura de um espectro RBS cuja concentracao seja conhecida.

&

A B £

M.>M,
8

Contagens

Energia

Figura 4.3: Espectro RBS de uma amostra constituida de 2 elementos (A e B) de diferentes

massas correspondendo a diferentes alturas no espectro RBS (Ha e Hp).

A fim de auxiliar no célculo da composicao dos elementos constituintes
das amostras analisadas neste trabalho, foram utilizadas os programas
RUMP!%? ¢ SIMNRA %! para simulacdo de espectros RBS. A composicdo do
material é utilizada como parametro de ajuste, tendo os parametros de entrada
para a realizacao de simulacdes precisamente conhecidos, tais como: resolucéao
do detector, reta de calibracdo E =A.C+B (E € a energia e C o canal
correspondente), energia do feixe, angulo de espalhamento e niumero Q de ions
incidentes. E importante salientar que as composicbes foram extraidas
exclusivamente da simulacédo da regido dos canais (energia) do espectro que
correspondem ao sinal do Si nas amostras de Si implantadas com C pois os
atomo de C € muito leve comparado ao Si (Mc=12u, Mgi=28u). Nas amostras de
GaAs implantadas com N e Mg, a simulacao direta a partir do sinal dos atomos
de N e Mg se torna dificil pelo mesmo motivo (Mn= 14, Mug= 24u, Mga= 69,72u e
Mas= 74,02u). Portanto, a andlise foi feita por simulacdo dos sinais de Ga e As.
As medidas de RBS apresentadas nessa tese foram realizadas nos
aceleradores Tandem HVEE de 3 MeV, do Laboratério de Implantacéo I6nica do
Instituto de Fisica da UFRGS e PELLETRON 5SDH da National Electrostatic
Corp. do Laboratério de Analises por feixe de fons do LBNL/Berkeley(EUA).
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4.1.2 Canalizacao
A técnica de canalizagdo é uma variante do RBS empregada no caso de

alvos cristalinos. Essa técnica requer a montagem da amostra em um
gonibmetro capaz de efetuar rotacdes em torno dos trés eixos espaciais. O
fenémeno de canalizagdo ! ocorre quando os ions incidentes entram em um
canal de um monocristal, ou plano atémico, e passam a ser guiados por uma
série de colisdbes suaves e em pequenos angulos com os atomos da rede.
Algumas das principais aplicagdes da técnica de canalizacdo sao: a) avaliacéo
do grau de ordenamento de uma estrutura; b) avaliacdo do ordenamento em
funcéo da profundidade; c) na determinacao do tipo de sitio de rede em que se
encontram atomos de impureza; d) em medidas de composicéo e de espessura
de camadas superficiais amorfas. Um cristal pode apresentar-se ao feixe em
trés possiveis configuracoes, de tal forma que:

a) os atomos alvo nédo se encontram alinhados em relagdo ao feixe,

assemelhando-se a situacao verificada em um alvo amorfo [Figura 4.4(a)];

b) os atomos encontram-se distribuidos ao longo de planos em relacéo ao

feixe incidente [Figura 4.4(b)]. Esse tipo de configuragcdo é conhecida por

canalizacao planar;

c) os atomos encontram-se distribuidos ao longo de linhas coaxiais a dire¢ao

do feixe [Figura 4.4(c)]. Esse tipo de configuracdo é conhecida por

canalizacdo axial e € observada quando o feixe estéd alinhado a direcao de

algum eixo cristalino de baixo indice de Miller.

Figura 4.4: Cristal FCC visto através de diferentes orientagdes: (a) em um angulo aleatério de
forma que a estrutura pareca amorfa (b) vista através dos planos e (c) vista através de um eixo
(Adaptado de [97]).
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Quando uma canalizacdo axial acontece [Figura 4.4(c)], ocorre um
decréscimo de até 50 vezes na contagem das particulas retroespalhadas,
quando comparada com aquela que seria obtida ao ter-se uma coleg¢ao aleatéria
de atomos [Figura 4.4(a)]. Um pico, denominado “pico de superficie”, originado
pelo espalhamento do feixe pelas primeiras monocamadas atémicas da
superficie da amostra, sempre € observado no inicio de um perfil decanaliza¢ao
axial de uma amostra de boa qualidade cristalina. Em uma canalizagdo planar
[Figura 4.4(b)], a queda de contagens estd normalmente entre 3 e 10 vezes do
valor obtido para uma colecdo aleatéria de atomos e o pico de superficie

normalmente ndo esta presente.

1000

900 4

800 | * perfil aleatério -
¢ canalizagdo axial 1
700 - H, ¢ i
2 oop »* ‘\‘ |
@ 600 -b. * .“'..‘ . g0 0, . . 4
)] o e 2 g0 0% g Tee ¢ o
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400 e Superficie

300
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Figura 4.5: Espectro tipico de RBS apresentando o fendmeno de canalizacdo. A altura do perfil
canalizado em uma dada direcéo cristalina chega entre 2-5% da altura do espectro obtido com a

amostra vista como um conjunto aleaté6rio de atomos.

A Figura 4.5 compara o espectro obtido de um cristal de Si que néo esta
alinhado com o feixe (circulos cheios - espectro aleatério), equivalente a
situacao da Figura 4.4(a), com um espectro para o qual o feixe incide em uma
dada direcéo cristalina principal (circulos abertos - neste caso espectro
canalizado ao longo do eixo [111]), equivalente a situacdo da Figura 4.4(c).

Definimos a razéo entre as alturas dos espectros aleatorio (Ha) e canalizado
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(He) como rendimento minimo (minimum yield), Xmin. Este parametro mede a
“qualidade” cristalina de um monocristal. O valor de Xmin Situa-se entre 2% e 5%
para as canalizagdes axiais definidas por baixos indices de Miller no caso de
cristais bem ordenados.

Fazendo-se medidas de Xmin, €m funcdo do angulo da amostra em
relacéo ao feixe incidente, podemos obter um espectro como o da Figura 4.6, de
onde extraimos o parametro Y+, correspondente a metade da largura angular a
meia altura do gréafico apresentado nessa figura. Y2 é 0 angulo critico de
canalizacao, isto €, se o feixe incidir na amostra, em relagcdo ao eixo, com uma
deflexao superior ao angulo critico, o feixe ndo sera canalizado. Y+, € estimado
pelo modelo de Lindhard ou entao de forma mais precisa pelo procedimento de
Barret sendo dada por ©7!;

7.7, (4.14)
E,d

¢1/2 ~

onde d é a separacéo interatbmica do alvo ao longo da direcéo de canalizagéo.

14 |

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

X min NOrmalizado

0.2

0.0

4 6 -4 2 0 2 4 6 8
Angulo <100> (graus)

Figura 4.6: Variacdo do Xmin em funcdo do angulo para a canalizagdo no eixo <100>, a linha

tracejada e referente a uma curva teérica de ajuste experimental (Adaptado de [104]).
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4.2 Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia é uma técnica que consiste em incidir um feixe
luminoso na amostra, o qual é absorvido em um processo chamado de foto-
excitacdo. Nesse estado, h4 uma mudanca na condicao de equilibrio dindmico
dos portadores devido ao ganho de energia. No processo de relaxacao, o
excesso de energia € liberado podendo resultar na emissdo ou nao de fétons de
luz. Os elétrons que estavam no estado excitado decaem e podem emitir fétons
de energias menores "%,

Como ilustrado na Figura 4.7, a excitacao € realizada pela incidéncia de
luz com energia maior que a energia do gap de banda do semicondutor, criando
pares elétrons-lacunas mediante a excitacdo de elétrons de seus estados
fundamentais na banda de Valéncia (BV) para niveis desocupados na banda de
conducao (BC). Dessa maneira, € gerada uma distribuicdo ndo térmica de
elétrons-lacunas (Figura 4.7), os quais relaxam emitindo fénons, até que os
elétrons atinjam o minimo da banda de conducédo e as lacunas o0 maximo da
banda de Valéncia (termalizacéo). A partir desse estado, o elétron pode retornar
para seu nivel fundamental recombinando com a lacuna, gerando um féton

(radiativo), fébnon (n&o radiativo) ou ambos.

;\‘ . Banda de Condug¢do ® — Elétrons
. | 7 e—s @ : . : : O - Lacunas
termalizacaq = = é( - - E.
""""""""""""""""""""""" E;,.
NNe &\ == Defeito
hy hy'
............................ E.
- + tp
termalizagaq + . .
Ot () G «— * A — \ \

Banda de Valéncia

armadilha
Figura 4.7: llustracédo do processo de excitagdo/recombinagéo de pares elétrons-lacunas em um
semicondutor mostrando a termalizacédo, a re-emisséo térmica e a recombinagao via emissao de

fétons e via centro de recombinacgéo (defeito).
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Defeitos da rede, estados de superficie e interface, ou impurezas
introduzidas intencionalmente dao origem a niveis eletrénicos no gap de banda
do material que podem servir como centros de recombinacdo em um
semicondutor. Nesse contexto, podem existir estados localizados proximos as
bandas de conducdo e de Valéncia (niveis rasos), bem como estados de
defeitos localizados em um nivel mais profundo (Figura 4.7). O tipo de
recombinacdo predominante depende da temperatura, bem como das
caracteristicas do material, tais como a densidade de defeitos dentro do gap de
banda. Se o material tem muitos defeitos, a recombinagcdo nao-radiativa
prevalece, pois defeitos s&o normalmente centros de recombinacdao nao-
radiativos. Em um processo de recombinacdo né&o-radiativo, um portador é
capturado por um centro nao-radiativo e seu excesso de energia produz
vibragbes no cristal. Em geral, a recombinacédo radiativa € mais provavel em
baixas temperaturas, onde a mobilidade dos portadores € pequena. A emissao
de fétons, com energia hv, envolve a transi¢ao eletrénica de um estado inicial |i)
para um estado final |f), com energia E; > Er, onde esses fotons serédo
observados com energia dada pela diferenca entre os dois estados (El- - Ef). A
transicdo radiativa ocorre em uma escala de tempo (z,) que € inversamente
proporcional a probabilidade das transicoes épticas (P), dada pela equacao 4.15

abaixo %!,
2w 5
P:7|<1|H(V)|f>| S(E; — Ef £ hv), (4.15)

Essa equacdo é conhecida como a Regra de Fermi'® e H(v) representa
o0 Hamiltoniano que descreve a perturbacéo sofrida pelo sistema.

Os principais parametros da fotoluminescéncia em materiais
semicondutores tais como, intensidade, posicdo do pico e largura de linha sao
bastante afetados pela variacdo da temperatura, visto que esta acarreta uma
expansao da rede cristalina, um aumento da populacdo de fénons, alteracéo do
nivel de Fermi, dentre outros. Para um material bulk, a dependéncia do gap de

banda com a temperatura pode ser aproximadamente descrita pelo modelo
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proposto por Varshni %],

2

E,(T) = E,(0) — — (4.16)

B+T
onde as constantes E;(0), a e B dependem do material em estudo.
A eficiéncia da fotoluminescéncia em um semicondutor a temperatura
ambiente torna-se pequena, pois 0s portadores ja ndo estdo mais acoplados
devido a dissociacéo térmica dos éxcitons, e as taxas de recombina¢do nao-
radiativas de portadores aumentam com a temperatura. Medidas de
fotoluminescéncia em funcao da temperatura permitem determinar a energia de
ativacao térmica (E,) necessaria para os portadores confinados vencerem uma

barreira de potencial.

Controlador | | Computador

cco l

Filtro UV

|
Laser ® }
266 nm By

Porta . /‘j \

Amostra

>

Intensidade de PL (u.a.)
3
2
/
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s

Monocromador ) Comprimento de onda (nm)

Figura 4.8: Diagrama esquematico do arranjo experimental utilizado para medir espectros de
fotoluminescéncia. O porta-amostra possui um filtro UV na entrada do monocromador que
bloqueia todas as energias acima de ~4,28 eV (290 nm), eliminando a influéncia da fonte de
excitacdo (laser 266 nm). A CCD envia o0 espectro através de um controlador para um

computador que converte o sinal em um arquivo de texto.

As medidas de fotoluminescéncia apresentadas nessa tese foram
realizadas utilizando um laser de excitacdo emitindo no comprimento de onda
266 nm, um monocromador, um programa de controle (computador) e um

controlador que faz a interface entre a camera CCD e o computador. O arranjo
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experimental utilizado para medidas em temperatura ambiente é apresentado na
Figura 4.8. Para impedir que o comprimento de onda proveniente da excitacao
(laser 266 nm) e seus harménicos sejam detectados, utiliza-se um filtro que
corta frequéncias abaixo de 290 nm na saida do porta-amostra para o
monocromador. Dentro do monocromador encontra-se um arranjo de espelhos e
grades de difracdo utilizadas para decompor o espectro de luminescéncia da
amostra permitindo a avaliacdo da intensidade em funcdo da energia da

fotoluminescéncia.

4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

Um microscoOpio eletrénico de transmissdo consiste de um feixe de
elétrons que, apds acelerado por uma diferenca de potencial de centenas de kV,
é focalizado por uma série de lentes eletromagnéticas até interagir com uma
amostra fina (< 4000 A) (Figura 4.9). Os elétrons podem ser gerados por
emissao termoidnica, por emissdo de campo ou hibridamente por ambos.
Depois de acelerado, o feixe € submetido ao campo magnético das lentes
condensadoras que permitem variar a area da amostra a ser irradiada e a
abertura da iluminacdo através das aberturas da condensadora. Apds a
interacdo com uma amostra fina o conjunto de lentes (objetiva, intermediéaria e
projetora) forma a imagem visualizada em uma tela fluorescente. A imagem
obtida pode ser gravada por exposi¢cao a um filme fotogréafico ou digitalizada por
uma camera CCD acoplada. Essa imagem observada carrega a informagao da
estrutura interna da amostra no contraste observado, onde séo basicamente
dois 0os mecanismos que produzem o contraste visto na tela: contraste de

difracdo (em amostras cristalinas) e contraste de fase (em amorfos ou cristais).
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Figura 4.9: Diagrama de um microscopio eletrénico de transmissdo apresentando seus

componentes principais.

A resolucao das medidas por contraste de difracéo esta limitada a ~ 20 A,
enquanto que para as medidas de alta resolucdo (contraste de fase), a
resolucéo esta limitada basicamente pelas limitagdes do microscopio utilizado e
pela qualidade (espessura) da amostra. No caso da amostra ser cristalina, o
feixe de elétrons incidente sera difratado pelos atomos que compdem o alvo
vindo a formar um padré&o de difracao que caracteriza a regiao da amostra que
interagiu com o feixe. O resultado é a existéncia de um plano de formagéo de
difracéo, no plano focal da lente objetiva, logo apds o feixe atravessar a amostra
(Figura 4.9). Apoés cruzar o plano de difragdo, o feixe de elétrons volta a divergir
e forma a 1.2 imagem da amostra, no plano de formagdo da 1. imagem, na
saida da lente objetiva.

No caso da lente intermediaria focalizar, mediante comando do operador,
o plano de formacéao da 1.% imagem, entdo uma imagem magnificada da regiéo
atravessada pelo feixe sera visualizada na tela. A cada “ponto” da imagem esta
associada uma coluna de amostra que é atravessada pelo feixe de elétrons. As
lentes intermediarias e projetoras aumentam ainda mais a magnificacdo da
imagem. Seja devido ao tipo de mecanismo de contraste adotado ou a limitacao

do préprio sistema 6tico do microscédpio, a cada ponto projetado real da amostra
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correspondera uma “mancha” cuja dimensao define a resolugdo espacial da
medida ou do microscopio. A imagem projetada pode estar magnificada em até
1 milhdo de vezes em relagdo a projecéo da area original da amostra que ela
mapeia. Desta forma, a microscopia eletrénica de transmissdo é uma medida
direta da microestrutura (ou nanoestrutura) de um soélido.

No caso da lente intermediaria focalizar, mediante comando do operador,
o plano focal da objetiva, o padrao de difracdo sera entdao formado na tela do
microscépio. No plano focal forma-se uma figura de difracdo tal como
exemplificada na Figura 4.10. Neste exemplo é apresentada a figura de difracao
que caracteriza a estrutura do Si quando o feixe de elétrons incide precisamente
ao longo da direcao cristalina [011]. A dire¢do pelo qual se faz incidir o feixe é
conhecida por eixo de zona (e.z.). O plano de difracdo é mapeado pelo
chamado vetor g . Os vetores g sempre tém sua origem no ponto
correspondente ao feixe que atravessa diretamente a amostra [000] e seu final
em qualquer outro ponto de difragcdo hkl, e denota-se por G, = hkl. A direcao
de gnx: € coincidente com a direcao cristalina hkl real (para estruturas cubicas) e

seu mddulo esta relacionado com a distancia d;;(entre os planos hkl) da rede

real por ['%8!:
1 VR4 kP (4.17)
Gnkt = Aot a

onde a é o parametro de rede da estrutura cristalina avaliada.

A maneira mais precisa de se identificar distancias interplanares do
material em estudo é calibrar a figura de difracdo identificando-se um ponto
difratado de uma estrutura conhecida. Note que g, - Z = 0, ou seja, os vetores
g se encontram no plano da imagem (coplanar com o plano da amostra) que é
perpendicular a dire¢do do feixe incidente Z (eixo de zona); no presente exemplo
e.z = [011].
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Figura 4.10: Figura de difracdo da estrutura do Si, obtido por simulacéo, com o feixe incidente
no eixo de zona [011]. O vetor g tem sua origem no ponto correspondente ao feixe que
atravessa diretamente a amostra [000] e seu final em qualquer ponto de difragdo hkl, neste

exemplo a dire¢éo [111].

4.3.1 Condicao de Dois Feixes: Imagens de Campo Claro e Campo Escuro

Contraste de difracdo é um mecanismo que possibilita diferenciar
detalhes com mais de 20 A em amostras cristalinas. Informacdes quantitativas
sobre defeitos estruturais podem ser obtidas sem a necessidade de se utilizar a
maxima resolucdo do microscopio eletrénico. Para alcangcarmos um bom
contraste na obtencéo das imagens, a amostra deve ser corretamente inclinada
até atingirmos a chamada condicdo de dois feixes. Nesta condi¢cdo teremos
apenas dois feixes intensos: (a) feixe transmitido, ou direto, que corresponde a
uma transmisséo pura sem difracdo. Este recebe o rétulo [000]. (b) Um feixe
difratado pelos planos cristalinos hkl ativo, selecionado pela inclinagdo dada a
amostra.

A analise estrutural é feita a partir do estudo de imagens de campo claro
(BF- Bright Field) e campo escuro (DF-Dark Field).
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1) Imagens de campo claro:

Uma pequena abertura (5-70 um) pode ser inserida no plano focal da
lente objetiva interceptando o feixe difratado e permitindo que apenas o feixe
transmitido passe pelo sistema Optico e forme a imagem. Essa situacédo &
representada esquematicamente na Figura 4.11(a) e € conhecida como imagem
de campo claro. A titulo de exemplificagcdo de notacao, considere uma situacéo
onde se deixou intenso o feixe difratado [220] além do transmitido [000]. A

imagem de campo claro formada nesta situacédo € chamada BF 220.

2) Imagens de campo escuro:

De forma alternativa, a abertura poderia ser deslocada do eixo Optico
para interceptar o feixe transmitido e deixar passar apenas o feixe difratado.
Essa situacdo € conhecida como campo escuro ndo-centrado. Nesse tipo de
configuragcédo, a imagem obtida seria de baixa qualidade, pois uma aberracéo
esférica e um astigmatismo s&o produzidos quando o caminho do feixe de
elétrons esta distante do eixo 6ptico. No sentido de manter a resolucédo da
imagem semelhante aquela produzida na condicdo de campo claro, utilizamos o
recurso de inclinar o feixe por um angulo 26 (onde 6 € o angulo de difracao de
Bragg) de maneira que o feixe transmitido esta agora na posicdo onde antes
tinhamos o difratado. Porém, nesta condicao, o feixe difratado automaticamente
se formara sob o eixo 6ptico do microscdpio. Chamamos essa configuracéo de
campo escuro centrado [Figura 4.11(b)], onde cada ponto de difragcdo produzido
contém informacdes importantes sobre a causa estrutural que o gerou.

Imagens DF de feixes difratados especificos s&o utilizadas como uma
importante técnica para espacialmente se visualizar a localizacédo das estruturas
que sdo capazes de produzir aquela difracdo hkl em particular. A titulo de
exemplificacao de notacéo, por exemplo, denota-se como DF 220 uma imagem
feita por essa técnica, onde na condicdo de dois feixes foram utilizados um
transmitido [000] e um difratado [220].

63



oEijxo oEi;)fo
ptico /—\ ptico

di?e}géo da :
Feixe Incidente inclinacao : 26=angulo inclinagao
do feixe incidente

0 0
Planos de reflexdo
hkl ———»
\ N . | h i
s N \ i ? '
Amostra | \ \ \ ! i !
\ < | H 1
\ \ : : )
i H '
\ '

<
A 20
A

Lente
Objetiva

\ ' \ ] ’
N L. "
‘Felixe 'Fejixe Feixe

Feixe :
plano focal Transmitido Difratado Dif(aityado Trahsmitido
da objetiva ‘\:l,’ ‘\é/
[000] Abertura da hk| [hkl] A Aberturada 000
Objetiva ! ; ‘\\ Objetiva
(a) (b)

Figura 4.11: Diagrama mostrando formagado das imagens de (a) campo claro e (b) campo

eSscuro.

Os contrastes que podem ser observados a partir da técnica de dois
feixes s&o diversos e, em muitos casos, ndo tem uma interpretacdo direta.
Imagens de microscopia sao normalmente discutidas em termos da teoria
dindmica da difracéo de elétrons que incorpora, como um caso especial, a teoria
cinemética. De uma maneira simplificada podemos dizer que a situacéo
cinematica acontece para o caso de amostras muito finas (= 1000 A) onde os
elétrons de um feixe de centenas de keV, na maioria das vezes, nao interagem
(difratam) mais de uma vez ao atravessar a amostra. Na teoria din@mica, que se
aplica a regides mais espessas da amostra (~ 3000 A), 0s seguintes fatores sao
incorporados 1198110k
(a) a intensidade do feixe difratado pode ser alta comparada ao feixe
transmitido;

(b) elétrons podem ser re-difratados de volta ao eixo 6tico, e seguir o caminho

do feixe transmitido;
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(c) absorcéao de elétrons pela amostra.

A teoria dinamica de dois feixes '%"'% descreve as amplitudes ¢, (feixe
transmitido) e ¢, (feixe difratado) em um elemento dz, profundidade z, em uma

pequena coluna de espessura t de material (Figura 4.12).

¢

/\
qbO

Q

Figura 4.12: Aproximacé&o de coluna para uma amostra cristalina.

Mesmo sem descrevermos a teoria dinamica, podemos entender o
significado fisico do contraste de uma discordancia (por exemplo, linha DD na
Figura 4.12). Consideremos que uma geometria de difracdo foi adotada de
maneira que a amostra € inclinada além do necessério, a fim de afasta-la da
perfeita condicdo de Bragg. Note que a amostra real é de fato muito fina,
portanto muito diferente de um cristal infinito presumido nas teorias de difrag&o.
Isto ocasiona uma flexibilizacdo da condicdo de Bragg, de maneira que sera
percebida alguma intensidade no feixe de elétrons difratado g, mesmo quando
ndo se ajusta uma perfeita condicdo de Bragg para g. Nestas condigdes,
regides cristalinas distantes da linha de discordancia DD [Figura 4.12] nao
apresentarao inclinacdo propicia para uma forte difracdo, e apresentam-se
claras na imagem em BF, enquanto que no centro da distor¢cdo (linha DD), a
distorcao cristalina € suficiente para os planos do cristal atingirem uma melhor
condicao de Bragg. Isso resulta uma imagem de DD como uma linha escura na

condicao BF.
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4.3.2 Imagens de Alta Resolucao

Para distinguirmos detalhes menores de 20 A, em um cristal, por
exemplo, o mecanismo de formacdo das imagens é o contraste de fase. Neste
caso, € importante criar uma condicdo de multiplos feixes difratados passando
através da abertura da objetiva e recombinando com os elétrons n&o difratados
apos cruzarem o plano focal %),

A imagem de uma estrutura cristalina ocorre por contraste de fase. Para
entendermos a origem desse contraste, vamos considerar o feixe de elétrons

como uma onda plana incidente na direcdo # cuja amplitude é dada por ['%%:

Yoo = ‘Poexp(izo.fﬂ’) (4.18)

onde Eo = koZ € o vetor de onda incidente e 7 a distancia de propagacdo da
onda.

A solucéo assintética para o espalhamento do elétron pela amostra, muito
além do centro espalhador, € a soma de uma onda plana nao espalhada e uma
onda esférica com uma fracdo f(0) da amplitude da onda incidente, fracao esta,
que depende do angulo de espalhamento. Entdo temos como amplitude da onda

transmitida [1°%:

l'pi:rans.(F) = lpO exp(il_éo-?) + f(e)

exp(ikr)l (4.19)
r

onde f(0) é o fator de espalhamento atémico e pode ser escrito como %%

; (g N 77(9)>l (4.20)

e sendo k, = k,Z ek os vetores nUmero de onda da onda incidente e espalhada,

f(0) = 1f(0)]exp

respectivamente. Estamos considerando espalhamentos elasticos, entao
|ko| = |K| = k = =%, onde A & o comprimento de onda do elétron.

Note que a onda espalhada (segundo termo da Eq. 4.19) apresenta um
acréscimo de ;r/2 em sua fase (Eqg. 4.20). No entanto, devido a amplitude da

onda espalhada |f(8)|¥, ser muito pequena frente a da onda incidente ¥,, essa

diferenca de fase néo seria o suficiente para percebemos as regides da amostra
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onde ocorreram os espalhamentos. Em virtude disso, € necessaria a introducéo
de uma fase extra 7/2 na equagdo 4.20 para ocasionar uma interferéncia

destrutiva da onda espalhada com a nao-espalhada. Esse recurso acentua o
contraste pois torna possivel percebermos uma queda na intensidade do feixe.
Quando transmitido por aquelas regibes da amostra onde ocorreram
espalhamentos (coluna de atomos), o feixe contrasta com as demais regides

onde o feixe é transmitido sem espalhamento. A fase s/2adicional é introduzida

pelo fator n(8) na equacgao 4.20 ajustando-se o foco da lente objetiva. A origem
fisica da fase adicional n(B) é a aberracdo esférica da lente objetiva. O
problema decorrente deste tipo de procedimento € que a aberragdo esférica
depende do angulo de espalhamento 6. Sendo assim, detalhes da estrutura
microscépica podem ficar nitidos em uma dada imagem, formada com uma
determinada focalizacdo, enquanto que outros detalhes estariam nitidos em
outra condic&o de focalizagao.

Por esses motivos, imagens de alta resolugcao devem ser analisadas com
cuidado. Muitas vezes é necessario o confronto com imagens obtidas por

simulagcao computacional.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura por Transmissao (STEM)

A Figura 4.13(a) apresenta um esquema da configuracdo Optica de um
STEM, lentes atuam focando o feixe de elétrons a fim de convergi-lo a um
pequeno ponto (chamado probe) com didmetro limitado pelas caracteristicas do
equipamento. Com excecao das lentes da parte final de focalizacao, referente a
lente objetiva, todas as pré-lentes sédo referidas como lentes condensadoras. O
objetivo dessas lentes é promover uma demagnificacdo de uma fonte finita de
elétrons a fim de formar uma probe com escala atdbmica no ponto de incidéncia
na amostra. O passo final de demagnificacédo € feito pelas lentes objetivas. As
aberracdes provenientes das lentes objetivas sdo as dominantes no sistema

Optico e consequentemente na imagem final. Uma abertura posicionada antes
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da lente objetiva é usada para restringir o didametro do feixe para um valor cujo
as aberragdes ndo levem a um significante “borrdo” da probe """,

Para produzir a varredura da probe através da amostra, bobinas sao
colocadas apoés as lentes condensadoras €, apds a incidéncia sobre a amostra,
uma variedade de sinais espalhados podem ser detectados em funcao da
posi¢cao da probe vindo a formar uma imagem magnificada. Existem diferentes
sinais que podem ser detectados em um STEM, tais como:

(i) elétrons transmitidos e espelhados da amostra em baixo angulo, com
respeito ao eixo 6tico. Esse modo é conhecido como campo claro (BF- Bright
Field);

(i) elétrons transmitidos e espalhados da amostra em angulos altos. Esse
modo é conhecido como campo escuro anular (ADF- Annular Dark Field);

(i)  elétrons transmitidos que perderam energia em uma quantidade
mensuravel durante o percurso através da amostra. Coletando-se um espectro
desses elétrons espalhados nao-elasticamente em funcédo de energia perdida,
obtemos a espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS — Electron
Energy Loss Spectroscopy). O detector axial (Figura 4.13(a)) € o utilizado para
medidas de EELS.

A origem do contraste em STEM surge da interferéncia entre as ondas
planas do feixe convergente que formam a probe apds interagirem com a
amostra. Essa interferéncia resulta na variacao da intensidade do feixe final que
se propaga até o detector. Para entender esse processo vamos considerar a
formacéo da imagem de uma amostra cristalina cubica no qual o &ngulo entre os
feixes difratados é maior que o raio da abertura da lente objetiva. A incidéncia
de uma onda plana leva a formacdo de um conjunto de pontos de difracao
(Figura 4.13(b) e (c)) Esses pontos tem a forma de um disco devido a
convergéncia do feixe incidente. No plano onde esses discos se sobrepdem,
padrées de interferéncia podem ser observados resultando na formagcdo da
imagem final. No caso de imagens STEM de campo claro ndo existe a

sobreposicao dos discos de difracao [Figura 4.13(b)], portanto, a resolugao

68



alcancada nesse caso € a mesma de imagens de TEM convencional no mesmo
modo de operagao (contraste de fase). Como visto na secdo 4.3.2, em TEM
convencional é necessario que o feixe de elétrons tenha uma alta coeréncia

espacial.

Fonte elétrons
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Figura 4.13:(a) Diagrama esquematico de um STEM mostrando os seus elementos basicos. (b)
padréo de difracdo de um cristal cubico simples com um detector de campo claro apresentando
nenhum contraste por difracdo.(c)Regido de sobreposicdo dos discos de difracdo coberta pelo

detector anular de campo escuro.

Para imagens de STEM em modo campo escuro um detector com
formato anular € utilizado (Figura 4.13 (c)) e o resultado da interferéncia entre as
ondas difratadas em angulos altos formam uma imagem altamente dependente
do numero atdmico Z com a possibilidade de atingir resolucéo atémica. Assim,
imagens adquiridas nesse modo de operacao sdao denominadas “Imagens de

contraste Z” e podem ser descritas matematicamente como a convolugao entre
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uma funcdo que descreve a amostra O(ﬁ) e a que descreve a formacédo da
“probe” P2(R) ",
I(R) = P2(R) = O(R) (4.21)
As imagens de contraste-Z apresentadas nesse trabalho foram obtidas
utilizado um detector de angulos altos (HAADF) no microscépio TEAM 0.5

(Transmission Electron Aberration-Corrected Microscope) do LBNL- Berkeley

em combinagcdo com aquisi¢cao simultdneas de espectros de EELS.

4.4 Medidas de Coeficiente Seebeck (Termopar)

O coeficiente Seebeck (S) representa uma das medidas mais simples de
transporte eletrdnico em materiais. A medida se baseia no efeito Seebeck no
qual um gradiente de temperatura induz um gradiente na energia de Fermi (Ey).
O coeficiente S € obtido através da medida da magnitude da tensdo produzida
por uma variacdo de temperatura aplicado ao material em estudo. Se a
diferenca de temperatura (AT) aplicada entre dois pontos do material € pequena,

o coeficiente Seebeck (a) pode ser aproximado por ['');

. therm _ _ AVi:erm (422)
dT AT

a =

A Figura 4.14 apresenta os principios da medida de efeito Seebeck.
Enquanto um gradiente de temperatura & gerado através da amostra,
termopares conectados a dois pontos da amostra medem as temperatura Ty e
Tc obtendo a diferenca de temperatura AT = Ty - Tc. Uma tensdo termoelétrica
surge AVierm = Vi - Vo devido ao AT. Dependendo do tipo de carga dominante
no material (elétron ou lacuna) a diferenca de tensdo AVierm Sera positiva ou
negativa. Especificamente para um semicondutor tipo n, utilizando a
configuracdo experimental apresentada na Figura 4.14 (c), o sentido de
crescimento de AT e AV serd o mesmo. Para semicondutores tipo-p (Figura

4.14(d)), o sentido de crescimento de AViem Serd o oposto de AT. Isso ocorre
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porque as lacunas difundem para regides de menor temperatura da amostra.

v
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Figura 4.14: Principio das medidas de coeficiente Seebeck. (a) configuracdo da amostra onde
Ts & a temperatura do ambiente. A seta indica a diregdo positiva do gradiente de tensédo. (b)
distribuicdo de temperatura dentro da amostra.(c) distribuicdo da tens@o para um semicondutor

tipo-n.(d) distribuicdo da tensédo para um semicondutor tipo-p.

Devido as variaveis que surgem na medida de materiais semicondutores,
tais como a diferengca na densidade de dopantes e as diferentes fases
cristalinas, ndo existe uma forma direta de calcularmos o coeficiente Seebeck.
Portanto, esse deve ser determinado de forma experimental. Na presente tese
utilizamos essa técnica para determinarmos os portadores majoritarios nas
amostras de GaAsN dopadas com Mg. Para tal utilizamos um equipamento que
aplica os principios apresentados na Figura 4.14. Amostras padrbes do tipo-n e
do tipo-p foram utilizadas para a calibracdo de cada medida. A precisao

estimada das medidas de a é de +3%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo apresentamos os resultados e discussdes referentes aos
assuntos abordados na presente tese. Os resultados obtidos da sintese de SiC
por implantacdo ibnica de C em Si pré-implantado com He sdo expostos
primeiramente, seguido pelos resultados da sintese de GaAsN por implantacao

ibnica de N em GaAs e pelos resultados da dopagem das ligas GaAsN com Mg.

5.1 Sintese de SiC por Implantacao de C em Si pré implantado com He

Nessa secao apresentamos os resultados das analises das camadas de
SiC obtidas conforme procedimento experimental descrito na secdo 3.1.1.
Medidas de espectros de RBS em combinacdo com simulacbes desses
espectros nos fornecem informacdes sobre a estequiometria das camadas em
estudo. As primeiras informacdes sobre a qualidade estrutural apds sintese sao
adquiridas através de medidas de Canalizacdao (RBS/C) e exploradas em

maiores detalhe através de estudo por TEM.

5.1.1 Estudo composicional

As medidas de RBS e RBS/C foram feitas utilizando um feixe de He
duplamente ionizado com energia de 1,2 MeV gerados pelo acelerador Tandem
de 3 MV de tenséo terminal do Laboratério de Implantacéo Iénica do Instituto de
Fisica da UFRGS. A partir das simulagcdes dos espectros com 0s programas
RUMP "% e/ou SIMNRA "% & possivel determinar a composicdo “x” de
carbono das camadas Sii.xCy sintetizadas nos substratos pré-implantados com
He. Em todos os espectros de RBS/C que seguem, os circulos cheios
correspondem aos espectros aleatérios, os circulos abertos aos espectros
canalizados ao longo da direcdo [111] e a linha continua aos espectros
simulados dos aleatérios. Conforme descrito na secéo 3.1.1, as implantacdes de

C foram feitas em passos com fluéncia de ~5 x 10'® C/cm?® permitindo o
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monitoramento da composicao parcial das camadas em sintese no estado como
implantado por medidas de RBS. Os resultados descritos correspondem a
fluéncia final de implantacéo.

As Figuras 5.1(a) e 5.1(b) apresentam os espectros de RBS
correspondentes as amostras SiO./Si(111) no estado como implantado com
uma fluéncia de implantacdo de C de 2,2 x 10" cm® em amostras pré-
implantadas com He nas fluéncias de 1 x 10'®cm™®[Figura 5.1 (a)] e 2 x 10" cm’
2 [Figura 5.1 (b)]. Observou-se que para um correto ajuste tedrico/experimental
da camada de Si que estad sendo convertida em SiC, € necessario supor que
essa € constituida de uma estrutura contendo pelo menos duas camadas com
diferentes estequiometrias. As linhas tracejadas verticais nos espectros de RBS
delimitam a regidao das camada simuladas. Como o pico de implantacdo de C
esta localizado na interface entre SiO./Si, a estequiometria correta de 1:1 para
Si:C é formada na camada C-1 mais prdoxima a interface. A camada posterior,
denominada C-2 possui as concentragdes de carbono x = 0,28 para a amostra
implantada com He até a fluéncia de 1 x 10" cm™[Figura 5.1(a)] e x = 0,16 para
a implantada até a fluéncia de 2 x 10'® cm®[Figura 5.1(b)], de acordo com a

simulacéo feita.
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Figura 5.1: Espectros de RBS/C das amostras de SiO,/Si implantadas com C até a fluéncia de
2,2 x 10" cm™ em amostras pré-implantadas com (a) 1 x 10" He/cm®e (b) 2 x 10'® He/cm?,
ambas no estado como-implantado. As linhas vermelhas correspondem aos espectros

simulados.
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Um resumo desses resultados é apresentado na Tabela, onde se
observa a composicdo de C nas subcamadas de Si na fluéncia minima
requerida para se atingir a estequiometria 1:1 na camada C-1. O erro estimado
das simulagbes via software na avaliacdo da composicao x das camadas
sintetizadas é ~5%. Essa estimativa leva em conta a imprecisao do parametro
de carga (Q) e certa imprecisdo visual (Ax= + 0,01) na comparagao que

estabelece o0 acordo entre os espectros simulado e experimental.

Tabela Il: Resumo dos resultados obtidos através da simulacdo dos espectros de RBS
mostrando as composi¢cdes das camadas no estado como-implantado e p6s-tratamento térmico
de 2 hs &4 1250°C.

Como Implantado Po6s-Recozimento
A t Oltie) *C) (Si1xCx) (Si1xCx)
mostra X 1 =X\X X 1 =X\X,
(x10®cm?)  (x10"7 cm?) ! 1
C-1 C-2 C-1 C-2
1 2,2 0,50 0,28 0,50 0,20
Si0,/Si(111)
2 2,2 0,50 0,16 0,50 0,10

As Figuras 5.2(a) e 5.2(b) apresentam os espectros de RBS apds o
tratamento térmico. Nesses espectros, a camada de SiO. foi removida apés
essa etapa do processo. Ambas amostras mantém o valor de estequiometria
Si:C de 1:1 na camada C-1. Os espectros de RBS/C, no entanto, demonstram
uma diminuicdo no valor de Xmn nha camada C-1 de 100% para
aproximadamente 80% apds tratamento térmico em ambas amostras. Uma
reducdo na concentracdo da camada C-2 comparada ao estado como
implantado é observada como resultado da migracao de C da camada C-2 para
a C-1. Essa migracdo € possivel mesmo que a camada C-1 possua uma
estequiometria de Si:C de 1:1 devido a margem de erro existente e, como

veremos adiante, a presenca de ligagbes C-C (aglomerados altamente
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estaveis). Adicionalmente, regides de Si remanescentes sdo observadas por

TEM no estado como implantado, portanto C pode migrar para essas regioes.
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Figura 5.2: Espectros de RBS/C das amostras de Si implantadas com C na fluéncia de 2,2 x
10" cm™ em amostras pré-implantadas com (a) 1 x 10'® He/cm®e (b) 2 x 10'® He/cm?® apos

tratamento térmico. As linhas vermelhas correspondem aos espectros simulados.

Um fato importante a ser observado nos resultados de RBS desse
conjunto de amostras € uma reducao na fluéncia minima de implantacéao de C
necessaria para obter uma camada de SiC com a estequiometria correta. Em
um caso estudado anteriormente 2!, onde a sintese foi feita em substratos que
nao foram pré-implantados com He, a fluéncia de implantacdo de carbono
minima necessaria para alcancar a estequiometria 1:1 era de 2,8 x 10" cm?,
portanto, maior que a requerida nos substratos utilizados na presente sintese. O
valor de Xmin para a amostra sem pré-implantacédo de He, obtido na fluéncia
minima necessaria para a obtencdo de uma camada de SiC com a
estequiometria 1:1, também foi de ~80%. A Figura 5.3 apresenta o espectro da

sintese anterior 2%

para fins de comparacao

Um valor similar de Xmin indica que a presenca das bolhas nao influencia
na melhoria da qualidade cristalina do SiC sintetizado, em comparacédo com
amostra semelhante sem pré-implantacdo de He. Por outro lado, a reducdo na
fluéncia minima requerida para se obter a estequiometria 1:1, nos permite inferir

que a pré-implantacdo de He e a posterior formacado de bolhas pressurizadas
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durante a implantacdo a quente (600°C) de C, age no sentido de bloquear a
redistribuicao de atomos de C para o interior do Si.
Uma maior compreensao do que ocorre na estrutura é obtida através de

medidas de TEM que seréo apresentadas na préxima secao.
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Figura 5.3: Espectro de RBS/C da amostra de Si (sem pré-implantagdo de He) implantada com
C na fluéncia de 2,8 x 10" cm™ apos tratamento térmico. A linha vermelha corresponde ao

espectro simulado (adaptado da Ref. 23).

5.1.2 Estudo estrutural

A Figura 5.4 apresenta imagens de TEM no modo de campo claro [Figura
3.4(a)] e utilizando contraste de Fresnel em condicao cineméatica [Figura 3.4(b)]
obtidas da amostra pré-implantada com 1 x 10'® cm®de He no estado como
implantado. A imagem na Figura 5.4(a) foi obtida em vista transversal (seta no
canto superior esquerdo indica a superficie) utilizando uma condicdo de dois
feixes formados com o feixe difratado pelos planos (220) da estrutura do SiC,
i.e, BF 220. Observa-se que a camada em sintese de SiC se estende da
interface com SiO, até aproximadamente 100 nm de profundidade em relacéo a
interface, profundidade que corresponde aproximadamente ao final do alcance

da implantacdo. A formacdo da camada estequiométrica se da prdéxima a
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interface e tem em torno de 40 nm de espessura, essa pode ser visualizada
como uma regido com contraste mais uniforme nas imagens apresentadas (C-
1), confirmando a estrutura de duas subcamadas proposta para uma correta
simulacéo dos espectros RBS. A camada pressurizada de bolhas de He esta
localizada aproximadamente 120 nm além da interface SiC(em sintese)/Si
(substrato) [Figura 5.4(a)]. Na Figura 5.4(a) também & possivel observar o
alcance do campo de tensdo gerado pela formagcdo das bolhas pressurizadas
(indicado pelas setas vermelhas). Esse campo de tensdo esta localizado ao

redor da regido das bolhas.

Figura 5.4: Imagens TEM obtidas da amostra pré-implantada com He (1 x 16 cm'z) e implantada
com C (2,2 x 10" cm'2) no estado como-implantado. Em (a) aplicamos a condicdo de dois feixes
utilizando o plano (220) da estrutura de SiC para obter as imagens de campo claro no qual é
possivel visualizar o campo de tensdo (setas vermelhas). Em (c) apresentamos uma imagem
obtida na condigc&do cinematica privilegiando a visualizagdo das bolhas de He. A superficie esta

indicada pela seta escura.

Na Figura 5.4 (b) é possivel visualizar a presenca das bolhas de He e sua
localizagdo dentro de regides tensionadas observadas na Figura 5.4(a). As

Figuras 5.4 (a) e (b) foram obtidas da mesma regido da amostra, sendo que em
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5.4(b) foi utilizada uma condicdo de campo claro com a amostra inclinada de
forma a evitar uma condicédo de Bragg forte para nenhum plano hkl especifico
(condicdo cinematica). Nessa condicdo a influéncia devido a outros defeitos
cristalinos, como campo de tensdo e discordancias ficam em segundo plano.
Além disso, também é realizada uma leve defocalizacdo da imagem (condicéo
de Fresnel) a fim de destacar o contraste de bolhas/cavidades. Essa condicéo
de imagem é a mais utilizada para a determinacdo de tamanho de bolhas
imersas em matrizes sélidas ''®. Com isso é possivel observar bolhas de ~50
nm de didmetro circundadas por bolhas satélites menores de ~1 nm. Essa
configuracé@o é tipicamente encontrada para esse sistema, He em matrizes de
Si, apés tratamento térmico na faixa de temperatura aplicada (em torno de
600°C) e caracteriza 0 processo de “coarsening’. Esse processo se da através
de dois mecanismos: (a) migracéo e coalescéncia ['', e (b) “Ostwald Ripening’”
(OR) [115]

As Figuras 5.5 (a) e (b) apresentam imagens de TEM obtidas da mesma
amostra da figura anterior (1 x 10'® He/cm®) apés tratamento térmico. A camada
superficial de SiO, foi removida ap6s essa etapa com a finalidade de expor a
regiao em sintese a superficie. Na Figura 5.5 (a) uma estrutura de duas
camadas nao € observada de forma clara, como visto na Figura 5.4 (a). Essa
observacdo provém do fato de que, agora, na camada vizinha (C-2) a
concentracao global de C é muito baixa (x = 0,20) e com menor espessura (ver
espectro de RBS - Figura 5.2(a)). Observa-se, também, que nessas amostras as
bolhas de He ja foram extintas devido a alta temperatura do processo aplicado
(1250°C) (Conforme descrito na introdugdo, as bolhas de He séo estaveis até
600°C), assim como grande parte dos defeitos no substrato Si. A imagem DF
220 [Figura 5.5 (b)] apresenta uma camada granular branca localizada na regiao
de sintese de SiC observada na Figura 5.5(a). A condicdo de campo escuro
(DF) para os planos (220) de SiC, localiza as regides com formacao de SiC
como regides brancas na imagem (ver secao 4.3.1) e 0 seu aspecto granular

denota a presenca de estruturas de SiC mais ordenadas e menos ordenadas,
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porém possuindo a mesma orientacdo cristalografica como sera visto nos

padrdes de difracao.

Figura 5.5: Imagens TEM obtidas da amostra de SiC/Si sintetizada com 2,2 x 10" C/cm?, pré

implantada com He (1x10'® cm™) apés tratamento térmico a 1250°C/2h. Aplicamos a condicdo
de dois feixes utilizando o plano (220) da estrutura de SiC (220) para obter as imagens de (a)

campo claro e (b) campo escuro. A superficie esta indicada pela seta escura.

Padrées de difracdo obtidos pela técnica SAD (ver Secao 4.3), com a
abertura selecionando a regidao de difracdo proveniente somente da camada
superficial onde se encontra o SiC sintetizado, sao apresentados na Figura 5.6.
Ela demonstra a sintese de regides de estrutura cubica de SiC ja na situacao
como implantada [Figura 5.6(a)] a figura de difracdo apresenta pontos referentes
a estrutura do SiC e do Si através do eixo de zona [011]. A difragcdo para a
estrutura do SiC é uma réplica da difracao para a estrutura do Si, porém os seus
pontos de difracdo estdo mais afastados do ponto central (asc-sic= 4,34 A e ag=
5,43 A). E importante notar que a amostra ndo é policristalina, no sentido de
possuir graos de SiC aleatoriamente orientados, pois nesse caso
observariamos anéis com o padrdao de difracdo do SiC. O presente caso €

caracteristico de gréaos de SiC epitaxiais aos eixos da estrutura precursora de Si,
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portanto a fase cubica. Os insets, apresentando pontos de difracdo da direcao
[111] magnificados, demonstram que os pontos de difracdo provenientes da
estrutura de SiC (mais externos) tornam-se menos elipticos ap6s o tratamento
térmico, isso indica um aumento no ordenamento da rede cristalina e do
tamanho dos grdos de SiC. A presenca de pontos de difracdo que nao séo
referentes a nenhuma das duas estruturas também sdo observados e suas
posicoes estao indicadas pelas setas vermelhas. A origem desses pontos extras
esta basicamente ligada aos fendmenos de dupla difracdo e regides contendo

defeitos do tipo “twin”, principalmente em torno das dire¢des [111].

SiC[111] *L  sici)

Si[111] su%]
‘e

Figura 5.6: Padrao de difracdo no eixo de zona [011] obtido da amostra de SiC/Si sintetizada
com 2,2 x 10" C/em?, pré-implantada com He (2x10'® cm™®) no estado como implantado (a) e,
apOs tratamento térmico & 1250°C/2h (b). As setas vermelhas indicam alguns dos pontos extras
referentes a defeitos do tipo “twin” da rede de SiC e Si e/ou dupla difracdo. Os insets demostram
0 aumento do grau de ordenamento da rede de SiC ap6s tratamento térmico através de um dos

pontos de difragcdo da familia de planos {111}.

A Figura 5.7 apresenta um estudo através de microscopia eletrdnica de
alta resolugcdo (HRTEM) da amostra pré-implantada com He (2 x10'® cm?®) e

implantada com C (2,2 x 10" cm®) no estado como implantado. Assim como
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observado nas simulag¢des dos espectros de RBS, a pré-implantacdo de He com
1 x 10" cm@ou 2 x 10" cm™? ndo trouxe mudangas estruturais significantes
também do ponto de vista de TEM, quando comparado a sinteses anteriores 2>
24 Na Figura 5.7(a) é possivel determinar com maior exatiddo a espessura da
camada denominada como C-1 nas medidas de RBS, essa possui espessura de
40 nm. Ao longo da camada de SiC (C-1) nota-se a presenca de padrbes de
Moiré, demonstrando uma superposicao de duas estruturas com diferentes
parametros de rede, i.e. SiC e Si. A Figura 5.7(b) apresenta uma micrografia
adquirida com maior magnificacdo de uma regido da camada C-1. Observamos
a presenca de regides de SiC cubico bem ordenadas, porém regides com menor
qualidade estrutural ainda se fazem presente e sdo observadas como inclusées
entre regides de boa cristalinidade. Observa-se também a presenca de tais
defeitos como falhas de empilhamento e regides rotadas 180° com relacdo a

direcdo da superficie (regides “twinned’) ['%8!,

.
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Figura 5.7: Estudo por TEM de alta resolugdo ao longo da direcdo [011] da amostra de SiC/Si
sintetizada com 2,2 x 10'" C/cm® e pré-implantada com He (2x10'® cm®) no estado como
implantado.(a) micrografia apresentando uma viséo geral da camada em sintese, (b) micrografia

adquirida com maior resolucéo apresentando detalhes da camada C-1.
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Na Figura 5.8 apresentamos um estudo similar por HRTEM, porém feito
na amostra apds o tratamento térmico. Observamos na Figura 5.8(a) um melhor
ordenamento cristalino e areas mais extensas de SiC, denotada pela reducdo na
densidade de padrdes de Moiré se comparada ao estado como implantado.
Uma imagem com maior resolu¢dao adquirida da camada de SiC sintetizada é
apresentada na Figura 5.8(b); observa-se que regides ricas em Si ainda sao
aparentes. Defeitos tipo “twin” estdo presentes principalmente nas regides
vizinhas a interface entre SiC sintetizado e regides ricas em Si (ver Figura 5.8
(b)). Observa-se também a reducado das inclusbes amorfas (linha pontilhada)

apos o tratamento térmico a 1250°C.

Figura 5.8: Estudo por TEM de alta resolucdo obtidas na direcdo [011] para a amostra pré-
implantada com He (2 x10'® cm™®) e implantada com C (2.2 x 10" cm™) ap6s tratamento térmico.
(a) Visdo geral da camada em sintese, com a superficie indicada pela seta; (b) regido
magnificada proxima & superficie. A linha pontilhada indica uma inclusdo amorfa e as linhas

vermelhas indicam um defeito tipo “twin”.

Apesar da avaliacdo composicional através da medida de RBS indicar a
camada C-1 como sendo uma camada uniforme de SiC, inclusdes de Si séo

observadas em TEM. Isso é um indicativo que também possam existir regides
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ricas em C com base em estudos anteriores feitos na sintese de SiC em SIMOX
(18] ytilizando medidas de espectroscopia Raman. Neste estudo anterior [''®
verificou-se que existem regides ricas em C devido a presenca de um sinal das
ligagcbes C-C no espectro Raman. Essas regides ricas em C podem estar
cristalograficamente dispostas de forma amorfa ou desordenada entre as
camadas cristalinas de SiC e Si. Inclusive, medidas Raman sugerem a
possibilidade de formacéo de inclusdes de grafite (nesse caso ordenado) nao
observados nas imagens TEM.

A Figura 5.9 abaixo ilustra um modelo composicional e estrutural
proposto para as regides de alta desordem que permanecem estaveis até altas
temperaturas, tal como a temperatura de 1250°C utilizada no tratamento

térmico.

A

Inclusdes
Amorfas/desordenadas

Figura 5.9: Modelo da estrutura obtida nas sintese de SiC baseado nas imagens de TEM. As

esferas laranjas correspondem aos atomos de Si e as verdes aos de C.

No esquema ilustrativo da Figura 5.9, areas com excesso de C localizam-
se em regides amorfas interfaciais as regides cristalinas de Si e SiC. No entanto,
com a gradativa conversao das inclusbes remanescentes de Si em SiC, essas

regides desordenadas/amorfas também podem ser encontradas entre interfaces
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SiC/SiC. A reducédo volumétrica dessas regidbes amorfas € observada apoés
tratamento térmico, conforme observado nas Figuras 5.7(b) e 5.8(b)
corroborando com essa hipbtese. Porém, a elevada estabilidade das ligagdes C-
C presentes nessas regides faz com que elas ainda permane¢cam mesmo apos
tratamento térmico a 1250°C, e impede que C migre para regides ricas em Si
para formar SiC. Por isso, verifica-se que as amostras sintetizadas com a menor
fluéncia utilizada para obtencdo estequiometria sdo de melhor qualidade

cristalina, pois apresentam uma menor densidade de aglomerados C-C.

5.2 Sintese de GaAsN por Implantacdo de N em GaAs

Nessa secéo apresentaremos resultados do estudo da sintese de ligas
GaAsN pela técnica de implantagdo ibnica utilizando o processo descrito na
secao 3.1.2. Primeiramente, exibiremos os resultados do estudo composicional
obtido pela técnica de RBS seguidos pelos resultados de fotoluminescéncia. Ao
final, uma analise por TEM ¢é apresentada, comparando as diferencas

estruturais de acordo com os parametros utilizados na sintese.

5.2.1 Estudo composicional

As medidas de RBS foram feitas utilizando a mesma configuracao
experimental aplicada na analise da sintese de SiC apresentada na secao
anterior, com excecao que utilizamos um feixe de He duplamente ionizado com
energia de 2 MeV. A Figura 5.10 apresenta espectros tipicos de RBS adquiridos
das amostras de GaAs implantadas com ions de N. E possivel observar
algumas caracteristicas gerais das amostras estudadas. Uma regidao modificada
pela implantacdo mais proxima a superficie (entre os canais 340 e 375); e uma
regiao mais ao fundo do espectro correspondente ao substrato GaAs. O sinal do
feixe retroespalhado pelos atomos de Ga e As se superpdem no espectro
devido a proximidade entre suas massas atdmicas. A reducéo da altura do sinal
de GaAs, na regiao entre 340 e 375, corresponde a perda de As, que pode estar

acompanhada pela inclusédo substitucional, ou ndo, de N. O sinal de N, atomo
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mais leve, fica imerso na regidao do canal 150. Porém, nao foi possivel fazer uma
analise quantitativa baseada nesse sinal, devido a sua baixa intensidade.
Também se observa o sinal de O (canal ~ 270) proveniente da capa de SiO.
utilizada no processo de implantacdo, para os casos em que essa nao foi
completamente removida.

A simulacéo desses espectros requer uma atencéo especial pelo fato de
termos trés elementos como variaveis de ajuste (Ga, As e N) e apenas um sinal
de espectro resultante da combinacédo desses elementos. Esse fator pode levar
a erros maiores na determinacao da composi¢ao, comparado as simulagées dos
espectros de RBS das amostras implantadas com C em Si, onde tinhamos
apenas dois elementos. Soma-se a esse fato, a alta volatilidade de As que faz
com que esse, principalmente apbs tratamento térmico, seja o maior
responsavel pela modificacdo nos espectros observados. Portanto, precisamos
definir uma aproximacéo consistente na qual a concentragcao total de N utilizado
nas camadas do perfil simulado seja em torno de 1,5 x 10" N/cm? Essa é a
quantidade esperada de N incorporado em nossas amostras mediante as

implantacdes através da capa de SiO..

8000 ————————T——T——

7000 —+—Timpl =amb

—+—Timpl = 400°C

6000 —— GaAs (Simulagao)

5000 T

4000

3000

2000 -

Contagens (u.a.)

1000

0 PR ISR RN ET ST ST R NI ST— E—

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400
Canal MCA

Figura 5.10: Espectro RBS amostras GaAs implantadas com N na fluéncia 3 x 10" N/cm?® em
temperatura ambiente (azul) e em 400°C (preto). A linha vermelha corresponde a simulagéo de

um espectro RBS para um substrato de GaAs puro.
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Em principio, a amostra implantada em temperatura ambiente manteve a
concentracdo de As e a modificacdo no espectro foi devida apenas a
incorporacao de N, ou seja, GaiAsiNo2s (12 at% de N). Essa concentracao, ao
longo da espessura simulada corresponde a uma fluéncia de ~1,6 x 10"" N/cm?.
Como mencionado anteriormente, essa fluéncia de N foi, portanto, fixada para
simulacdo do espectro apos tratamento térmico em 850°C/5min. Observou-se
uma reducdo de ~3 at% no valor de As para o correto ajuste teoérico
experimental do espectro de RBS da amostra apds tratamento térmico. Esse
valor em at% de perda de As corresponde a uma quantidade de 2,13 x 10
As/cm?,

A Figura 5.11 apresenta um grafico que demonstra uma variacdo da
perda de As em at/cm? em funcdo da temperatura de implantacéo. Nota-se que
conforme o aumento na temperatura de implantacdo, ocorre um pequeno
aumento na perda de As nas camadas mais proximas a superficie. Este
aumento na perda de As € mais pronunciado apdés o tratamento térmico em
850°C por 5 min. E importante salientar que esse processo é feito sob uma

atmosfera supersaturada de N. e, dessa forma, perda de N é pouco provavel.
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Figura 5.11: Grafico apresentando uma estimativa da perda de As em fungédo da temperatura de

implantacéo.
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A partir dessa possibilidade de resultados obtidos através de RBS
podemos inferir que o processo de troca As por N comeca a tornar-se mais
efetivo a partir da temperatura de implantacao de 200°C. No entanto, mesmo em
temperaturas de implantacdo mais altas, como 500°C, estima-se que no maximo
30% de N possa estar substitucional ao As na amostra, sintetizando graos de
GaN (eixo y da direita no grafico da Figura 5.11). Com resultados de
fotoluminescéncia e de TEM, apresentados a seguir, obteve-se mais
informagdes sobre a qualidade do mecanismo da troca As-N, i.e, sobre a

incorporacdo de N como atomo substitucional nesse processo.

5.2.2 Estudo das Propriedades Oticas

A Figura 5.12 apresenta medidas de fotoluminescéncia em temperatura
ambiente utilizando um laser de excitacdo de comprimento de onda de 266 nm e
com a configuragcdo experimental descrita na secado 4.2. As medidas sé&o das
amostras GaAs implantadas com N na fluéncia de 3 x 10" N/cm? em diferentes
temperaturas. Os espectros da Figura 5.12(a) correspondem as medidas das
amostras como implantadas em funcdo da temperatura de implantacao
(ambiente até 500°C) e a Figura 5.12(b) as medidas das mesmas amostras
apos o tratamento térmico a 850°C por 5 min.

Observa-se pelo menos trés regides distintas no espectro da Figura
5.12(a): regiao (i) entre 2,0 e 2,8 eV, correspondente a presenca de vacancias
de N (Vn) em estruturas de GaN [''7): regido (ii) entre 2,8 e 3,0 eV,
correspondente a niveis profundos em GaN [''®: e regido (iii) entre 3,2 - 3,4eV,
emissdo banda-banda em GaN (cubico e hexagonal). Observa-se que a
intensidade na regidao de emissao banda-banda de GaN aumenta de acordo
com a temperatura de implantagcdo e chega ao seu maximo para a amostra
implantada a 400°C (linha laranja) reduzindo, porém, para amostra implantada a
500°C. De forma equivalente, a intensidade relativa da regido de Vyreduz para a
amostra implantada a 400°C. Esses resultados evidenciam que a temperatura

de implantacdo de 400°C promove uma maior qualidade estrutural dos
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compostos GaN nas matrizes de GaAs. A emissdao banda-banda de GaN no
espectro correspondente a implantacdo em temperatura ambiente € quase nula
(linha preta). Ao analisarmos a regidao entre 2,0 e 2,8 eV, observa-se um
aumento na intensidade de emissao para amostras implantadas nas
temperaturas acima de 300°C.

Nos espectros da Figura 5.12(b) € possivel observar o aumento na
intensidade de emissao na regido correspondente a Vy em relagdo a intensidade
da emissdao banda-banda do GaN, exceto o resultado para a amostra
implantada a 300°C. Essa amostra, apos tratamento térmico, também apresenta
um intenso sinal de PL na regido entre 1,4 e 2,0 eV que corresponde a presenca

de vacancias de Ga (Vga) em GaAsN "9,
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Figura 5.12: Medidas de fotoluminescéncia em temperatura ambiente para amostras GaAs
implantadas com N na fluéncia de 3 x 10'” N/cm? nas diferentes temperaturas de implantagao.

(a) Medidas no estado como implantado e (b) apds tratamento térmico 850°C/5min.

Como sera apresentado na secdo dos resultados de TEM, 300°C é uma
temperatura de transicdo, uma vez que implantacbes em temperaturas mais
baixas (ambiente e 200°C) sdo observadas estruturas semelhantes ao amorfo.
Por outro lado, implantacbes em temperaturas acima (400°C e 500°C) a
estrutura sintetizada apresenta um carater policristalino. Por simulacédo dos
espectros de RBS a composicdo da amostra implantada a 300°C é de

GaAsp ssNo 42 (como-implantado) e de GaAspsgsNo4s apds tratamento térmico.
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Supondo que nessa temperatura ocorre uma transicdo para a fase cristalina, e
uma estrutura baseada em uma interpenetracao da sub-rede Ill (Ga) com a sub-
rede V (As e N) esteja em formacao, percebe-se que haveria uma deficiéncia de
Ga. Observa-se que para o estado apds tratamento térmico, a quantidade de
sitios de sub-redes lll ocupadas por Ga é 0,73 (Ga=1 e As+N=1,43), e a
quantidade de sub-redes V, ocupadas por As ou Ga € maxima (Gag73V¢). Em
uma estrutura amorfa (ambiente e 200°C) a definicao de vacancia é incerta.

Para os casos de temperatura de implantagcado acima de 300°C, as graos
de GaN cristalinos na matriz GaAs sdo formados durante a implantacao pela
troca As-N. Assim, o subsequente tratamento térmico promove a perda de As
em GaAs interfacial criando sitios de As ndo ocupados por N nos graos de GaN
(Vn).

5.2.3 Estudo Estrutural

A Figura 5.13 apresenta um conjunto de imagens de TEM no modo de
campo claro em vista transversal com o feixe alinhado a direcdo [011] da
estrutura GaAs. A coluna esquerda apresenta imagens correspondentes ao
estado como implantado das amostras implantadas nas temperaturas ambiente
[Figura 5.13(a)], 200°C [Figura 5.13(c)] e 300°C [Figura 5.13(e)]. As imagens da
coluna direita, Figuras 5.13(b), (d) e (f), correspondem respectivamente, as
amostras da coluna esquerda apods tratamento térmico (850°C/5min). A camada
de SiO, foi mantida ap6s tratamento térmico para averiguarmos modificacdes
relativas a sua presenca apoOs recozimento. De acordo com o aumento da
temperatura de implantacdo, observa-se a formacdo de uma regido distinta
abaixo da camada de SiO, de aproximadamente 30-40 nm de espessura (inicio
indicado pela linha tracejada). Essa corresponde a regiao de implantacédo de N e
a consequente formacao das camadas GaAsN.

Nas amostras apés tratamento térmico observa-se claramente regides
contendo defeitos localizados na regiao de implantacdo. Por exemplo, para o

caso de implantagcdo em temperatura ambiente [Figura 5.13(b)] uma cavidade
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de formato piramidal € formada com paredes laterais na direcdo [111] da
estrutura do GaAs. Esse mesmo tipo de defeito, aparentemente em estagios
diferentes de formacado (setas brancas), é observado também nas amostras
implantadas a 200°C e 300°C, respectivamente Figura 5.13(d) e (f).

Um fato importante para o nosso estudo é observado na amostra como
implantada em 300°C [Figura 5.13 (e)] no qual é possivel observar a presenca
de pequenas bolhas indicadas pela seta vermelha. Isso pode ser considerada
como uma evidéncia da migracao de As para a camada superficial de SiO»
mencionada na secao anterior. Essas pequenas bolhas (5 nm) se tornam

maiores (15 nm até 20 nm) ap6s tratamento térmico [Figura 5.13(f)].

Figura 5.13: Imagens TEM em vista transversal obtidas através do eixo de zona [011] das
amostras GaAs implantadas com N na fluéncia de 3 x 10" N/cm® nas temperaturas: (a)
ambiente, (c) 200°C, (e) 300°C . Imagens da coluna direita (b), (d) e (f), correspondem as

respectivas amostras da coluna esquerda ap6s tratamento térmico 850°C/5min.
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A Figura 5.14 apresenta imagens TEM para as amostras implantadas nas
temperaturas de 400°C e 500°C. Uma visdo geral de ambos os casos como
implantados [Figuras 5.14 (a) e (c)] demonstra a formacao de uma camada mais
uniforme na regido de implantacdao de N, principalmente para a implantada em
400°C, se comparada aos casos anteriores (temperaturas mais baixas de
implantacéo). Note que formacdo de bolhas na capa de SiO, também sao
observadas como nas amostras implantadas em 300°C. Percebe-se ainda, que
a morfologia da superficie da camada de GaN em sintese € melhor para a

amostra implantada em 400°C [Figura 5.14(b)].

Figura 5.14: Imagens TEM em vista transversal obtidas através do eixo de zona [011] das
amostras GaAs implantadas com N na fluéncia de 3 x 10" N/cm?® nas temperaturas: (a) 400°C,
(c) 500°C. Imagens da coluna direita (b) e (d) correspondem as respectivas amostras da coluna
esquerda apos tratamento térmico 850°C/5min.

Detalhes estruturais sobre as camadas em formacédo podem ser obtidos
através da andlise dos padrdes de difracdo apresentados nas Figuras 5.15 e

5.16. Elas foram obtidas pela técnica de difracao de area selecionada (SAD)
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com a amostra alinhada ao eixo de zona [011] da estrutura cristalina do GaAs. A
Figura 5.15 apresenta esses padrdes para as amostras implantadas até a
temperatura de 300°C, e a Figura 5.16 para as amostras implantadas em 400°C
e 500°C. Em todas elas, a difracdo do substrato GaAs (aaas= 5,65 A) esta
presente de forma intensa, pois a menor abertura de difracdo possuia 200 nm.

Observa-se para a amostra implantada em temperatura ambiente a
formacdo de anéis no padrao de difracdo coerente com a formacdo de uma
estrutura composta GaAsN tipo amorfo no estado como implantado [Figura
5.15(a)]. Esse tipo de padrdao em anéis se mantém para amostras como
implantadas nas temperaturas de 200°C [Figura 5.15(c)] e 300°C [Figura 5.15
(e)]. A partir da medida do parametro de rede, das amostras que apresentam
difracdo em anel, & possivel estimar o valor de concentracdo obtido para as
camadas em sintese pela Lei de Vegard ['*". O parametro de rede extraido para
as amostras implantadas até 300°C no estado como implantado foi de ~4,84 A
que corresponde a uma concentracao de ~13 at% de N em matrizes de GaAs.
No entanto, o anel de difracdo observado para a amostra implantada em
temperatura ambiente [Figura 5.15 (a)] € muito difuso, inclusive ap6s tratamento
térmico [Figura 5.15 (b)], o que confirma um carater praticamente amorfo.

As correspondentes difracdes obtidas das amostras apds tratamento
térmico [Figuras 5.15 (b), (d) e (f)] evidenciam a nucleagcdo de uma estrutura de
GaN em sua fase cubica (accan. = 4,52 A) através de pontos de difracéo
alinhados aos do substrato GaAs. Observa-se uma maior proporcéo de planos
(111) de GaN nesses casos. No entanto, a implantacdo em temperatura
ambiente ocasiona um carater predominantemente amorfo na camada.

Podemos notar que com o aumento da temperatura de implantacéo, as
correspondentes amostras ap0s tratamento térmico apresentam pontos de
difracdo da estrutura cristalina de GaN mais definidos (setas vermelhas) e a
difracdo em anéis se torna menos evidente. Em especial, o padrao de difracéo
para a amostra implantada em 300°C é um ponto de transicdo entre as

estruturas de carater predominantemente amorfo e aquelas que apresentam
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maior cristalinidade, de acordo com o observado nas medidas de PL. Essa

observacdo € confirmada pela andlise das difracbes obtidas das amostras

implantadas nas temperaturas mais altas (400°C e 500°C).
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Figura 5.15: Padrbes de difracdo obtidos pela técnica de SAD, através do eixo de zona [011]
dos substratos GaAs implantados com N. As difragdes (a), (c) e (e) correspondem as amostras
como implantadas nas temperaturas ambiente, 200°C e 300°C, respectivamente. As difracdes
(b), (d) e (f) correspondente as respectivas amostras descritas acima ap6s o tratamento térmico
em 850°C/5 min. O anel sobreposto na difracdo (a) representa a difracdo em anel de uma
estrutura GaAsN com carater predominantemente amorfo. Setas vermelhas nas difragdes (b),

(d) e (f) indicam um dos pontos de difragdo na direcdo [111] da estrutura cubica de GaN.

Na Figura 5.16(a), que corresponde a amostra como implantada em
400°C, um anel de difracdo da estrutura de GaN é ainda observado, porém,
esse é agora constituido de pequenos pontos denotando a formagdo de
pequenos graos de GaN. Esse fato retrata um maior grau de cristalinidade da

estrutura de GaN em formacdo no estado como-implantado. Apés tratamento
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térmico (850°C/5min) grdaos maiores de GaN sdo formados e representados no
padrao de difracdo por pontos mais intensos nas diregcdes epitaxiais ao

substrato GaAs.

(a) 400°C

(c) 500°C

GaN

Figura 5.16: Padrbes de difracdo obtidos pela técnica de SAD, através do eixo de zona [011]
dos substratos GaAs implantados com N (3 x 10" N/cm2). As difragcbes (a) e (c) correspondem
as amostras como implantadas nas temperaturas de 400°C e 500°C, respectivamente. As
difracbes (b) e (d) sdo correspondente as respectivas amostras descritas acima apds o
tratamento térmico em 850°C/5 min. As setas vermelhas indicam a formacdo da estrutura de

GaN cubico.

Para a amostra implantada em temperatura de 500°C, difracéo
correspondente a estrutura de GaN cubico ja aparece intensamente no estado
como-implantado [Figura 5.16(c)] e se mantém apds o tratamento térmico. Uma
analise mais detalhada das estruturas obtidas é apresentada nas imagens de

TEM de alta resolugao apresentadas a seguir.
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As Figuras 5.17 e 5.18 apresentam imagens de TEM de alta resolugao
obtidas em vista transversal através do eixo de zona [011] da estrutura cristalina
do substrato GaAs. Elas representam trés etapas distintas no processo de
sintese dessas estruturas e demonstram a estrutura final apdés o processo
térmico em 850°C/5 min em ambiente de No.

A imagem TEM da Figura 5.17 (a) foi obtida da amostra implantada em
temperatura ambiente. Observa-se claramente a interface entre o substrato
GaAs e a regidao implantada com N, amorfizada devido ao processo balistico de
implantacao (linha pontilhada). Essa regido nao recupera totalmente seu carater
cristalino ap6s o tratamento térmico, concordando com o carater amorfo do

padrao de difracao apresentado anteriormente [Figura 5.15 (b)].

P Amb. + 850°C/5’

Figura 5.17: Imagens de HRTEM obtidas em vista transversal com o feixe alinhado com a
direcdo [011] da estrutura cristalina de GaAs. (a) Amostra implantada em temperatura ambiente
e (b) amostra implantada em 300°C. Em ambos os casos as amostras correspondem ao estado
apos tratamento térmico em 850°C por 5 min em ambiente N,. A direcdo da superficie esta

indicada pela seta.

A Figura 5.17 (b) apresenta uma imagem de TEM obtida da amostra
implantada a 300°C. Nesse caso, grdos de GaN diferentemente orientados ja
podem ser observados. A formacdo dessa estrutura pode ser confirmada pela
medida do paréametro de rede. O valor de 2,8 A (£ 0,2) foi medido para a

distancia entre os planos (111) da estrutura em formacao, valor proximo do
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calculado para a mesma familia de planos na estrutura de GaN cubico (2,61 A).
A regiéo interfacial entre o substrato e a camada implantada é delimitada pela

linha pontilhada.

Figura 5.18: Imagens de HRTEM obtidas em vista transversal com o feixe alinhado com a
direcdo [011] da estrutura cristalina de GaAs para a Amostra implantada em temperatura em
400°C ap6s tratamento térmico em 850°C por 5 min em ambiente N,. A direcdo da superficie

esté indicada pela seta.

Conforme o esperado pelos resultados de difracdo apresentados
anteriormente na Figura 5.15, formacdes mais uniformes de regides cristalinas
mais extensas de GaN sdo encontradas nas amostras implantadas em 400°C
(Figura 5.18). Porém, defeitos tipo falhas de empilhamento, principalmente nas
direcbes [111] aparecem em maior densidade. A visualizacdo de defeitos
estendidos na estrutura de GaN, tais como falhas de empilhamento (seta
vermelha), nos rementem a inferir a presenca de defeitos pontuais como

vacancias e sitios intersticiais nessa estrutura. Esse fato corrobora com as
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medidas de fotoluminescéncia apresentadas anteriormente (Figura 5.12) no qual

um aumento pronunciado do sinal proveniente de defeitos em GaN é observado.

5.3 Sintese de Camadas de GaAsN Dopadas com Mg

Essa secéo apresenta os resultados obtidos do estudo da dopagem com
Mg de ligas GaAsN. As amostras estudadas foram obtidas através de trés
diferentes métodos (ver secdes 3.1.3 e 3.2), utilizando:

(A) a técnica de MBE, no qual o atomo dopante Mg foi inserido durante o
crescimento das ligas GaAsN através do controle da presséo parcial do fluxo de
Mg;

(B) a combinacdo das técnicas MBE e Implantacdo ibnica, no qual a
dopagem com Mg foi feita por implantacdo de Mg nas ligas GaAsN previamente
obtidas através de deposicéo por MBE;

(C) a técnica de implantagdo iénica, no qual ions de N e Mg foram
implantados em substratos de GaAs.

A énfase sera nos resultados da caracterizagao elétrica, via medida do
coeficiente Seebeck (ver secao 4.4), e estrutural via (S)TEM (ver secao 4.3).
Maiores detalhes sobre o processo de crescimento das ligas GaAsN e sua
dopagem com Mg durante seu crescimento por MBE podem ser encontrados na
referéncia [45], e na lista de publicagdes do autor (I-B e I-C) anexadas ao final

da tese.

5.3.1 Estudo Composicional e Determinacao da Condutividade

A Tabela lll apresenta a composicao de trés grupos de amostras: M, Il e
MI, respectivamente obtidos pelos métodos A, B e C descritos acima. As
composicdes das ligas foram determinadas através de medidas de RBS.

Nas amostras dos grupos Il e MI, nos quais a dopagem com Mg foi feita
por implantagcdo, as concentracbes de Mg nas ligas foi estimada pela
concentracao de pico do perfil de implantacéo (ver detalhes na secéo 3.1.3). As

amostras do grupo M, foram depositadas por MBE utilizando parametros
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semelhantes aqueles utilizados no crescimento de ligas amorfas de GaNq.xAsx

[44]. Essas foram crescidas em substratos de safira mantidos a temperaturas
entre 200°C e 600°C (ver Tabela | na Segéo 3.1).

Tabela lll: Resumo dos grupos de amostras de GaAsN:Mg obtidos por meio dos diferentes

processos apresentando suas concentracoes.

Grupo de Processos utilizados Amostras Composicao
Amostras  Sintese GaAsN Dopagem com Mg GaAsN:Mg (at%)

MBE

Ga~2,2 x 107 Torr MBE

As~3,3 x 10"Torr Mg ~6,6 x 10° Torr M-A GaASO"‘ZNOfB

N~1,5 x 10" Torr Mg =10 at%

MBE

7 MBE

Ga~2’2 x 10—6 Torr Mg =0 Torr M-B GaASO!GQNO,sg

As~7,4 x 10" Torr (Amostra Referéncia) Mg = 0 at%

N ~1,5 x 10° Torr g=0atk

MBE

Ga~2,2 x 107 Torr MBE
M As~7.4 x 10°Torr  Mg~1,5x 10° Torr ~ M© I\Gﬂap‘_s‘f;':;"“’

N~1,5 x 10 Torr g=1tal’

MBE

Ga~2,2 x 107 Torr MBE

As ~2,0 x 10° Torr  Mg~6,6 x 10° Torr ™MD I\GﬂaA_S‘;G;':;“O

N~1,5 x 10° Torr g=cat’

MBE

} MBE

Ga~2,2 x 10 7 Torr -9 GaAso,53N0,37

As ~6,0 x 10° Torr M9 ~45x 107 Torr — M-E Mg = 3 at%

N ~1,5 x 10°Torr

Implantacédo N

®=1,5x10""cm?®  Implantagdo Iénica  II-A I\G/IaA_sg;,tz} [SRIM]
| Timp =Ambiente ®(Mg)= 3x10'® cm g =oal

Implantacédo N E=80 keV

] . GaAsN

®=3,0x 10" cm?® Ty, =Ambiente -8 0.28

T, ~Ambiente Mg = 6at%[SRIM]

MBE

Ga~1,5 x 107 Torr

As~7,5 x 10° Torr  Implantagdo lonica ~ MI-A I\G/Iapio’%':‘:;; [SRIM]
" N~1,5x 10° Torr ~ ®(Mg)= 3x10'® cm? g ~1.0alv

E = 200 keV
Ga~1,5x 10" Torr Ty, =Ambiente
As~7,5 x 10° Torr MI-B GaAso,4sNoss

N~1,5 x 10° Torr

Mg ~1,5at% [SRIM]
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Conforme explicado na secéo 3.1, essas amostras foram escolhidas por
representarem diferentes valores medidos de condutividade e por abrangerem
diferentes concentragcdes de Mg.

As amostras do grupo Il foram obtidas via implantagéo iénica de N e Mg
em substratos GaAs semi-isolantes, em temperatura ambiente, conforme
descrito na secao 3.1.3 As ligas GaAsN apresentaram concentracdes de N de
~6,5 at% e 12 at%, respectivamente, para as fluéncias de 1,5 x 10'” N/cm? e 3 x
10" N/em?. A concentracdo de pico de Mg para as condicdes experimentais
aplicadas na implantacao de Mg foi de ~6%, para ambas as amostras, segundo
célculo via SRIM P8,

Um terceiro conjunto de amostras, M, foi obtido através de dopagem com
Mg utilizando implantacao iénica em ligas GaAsN previamente preparadas por
MBE (secao 3.1.3). Essas camadas sdao amorfas e possuem concentracoes
GaAspsNos € GaAspasNoss(ver secao 3.2). A implantagdo de Mg foi feita em
temperatura ambiente com a fluéncia de 3 x 10'® Mg/cm? no qual resultou em
uma concentracdo de pico de Mg de ~1,5%, também determinada através de
célculo utilizando o programa SRIM 1°8!,

Medidas complementares de condutividade elétrica dependente da
temperatura foram feitas empregando geometria Van der Pauw ! utilizando
criostato de He liquido. Para tal medida, contatos de indio (In) foram aplicados
manualmente nas amostras previamente submetidas a uma limpeza com acido
cloridrico (HCI). Em principio, medidas de efeito Hall também podem ser
utilizadas para determinacdo do tipo de portador, porém, devido a baixa
mobilidade das cargas em estruturas amorfas (<icm?Vs), elas ndo sdo
confidveis nesse caso. Portanto, nesse trabalho utilizamos medidas de termopar
para essa finalidade através da extracdo do coeficiente Seebeck. Nessas
medidas, uma variacdo de tensdo € medida entre os contatos colocados nos
extremos da amostra para cada variagcao de temperatura monitorada por um

termopar (ver secao 4.4).
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A Figura 5.19 apresenta a medida de coeficiente Seebeck em fungéo da
temperatura para uma amostra GaAsggsNo.3s de referéncia crescida por MBE
sem dopagem com Mg. O grafico apresenta valores negativos em temperatura
ambiente. No arranjo experimental utilizado, valores negativos para o coeficiente
Seebeck indicam condutividade tipo-n. Valores positivos sdo observados para
baixa temperatura (<200K) sugerindo o efeito de conversao de tipo-n para tipo-p
devido a efeito de “freeze-out’ '?? das cargas livres. Esse efeito corresponde a
uma neutralizacdo das cargas livres devido ao seu movimento em direcdo ao
nivel de impureza, dessa forma, o nUmero de cargas livres diminui em baixa
temperatura.
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Figura 5.19: Resultado da medida do coeficiente Seebeck (termopar) para amostra do grupo M
com concentracdo GaAsggsNoss - O valor negativo correspondente a uma amostra tipo-n em

temperatura ambiente (Adaptado de [49]).

A Figura 5.20(a) apresenta medidas do coeficiente Seebeck em fungao
da temperatura para as amostras do grupo M, dopadas com Mg durante o
crescimento por MBE nas concentracbes atémicas de 0%, 1%, 3% e 8%. O
valor positivo do coeficiente medido sugere que, nesses casos, 0s portadores

majoritarios sao lacunas, caracterizando conducao tipo-p. O decréscimo do valor
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do coeficiente Seebeck de ~187uV/K na amostra com 1% de Mg para ~88uV/K
para as amostras com 3% e 8% indica movimento do nivel de Fermi (Ey) na
direcdo da banda de Valéncia, resultando em um aumento da concentracdo de
lacunas nessa regido. Esse fato corresponde a um valor mais baixo do
coeficiente Seebeck pois esse € medido como uma diferenca de potencial entre

a banda de conducéo e o nivel de Fermi (ver secéo 4.4)
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Figura 5.20: (a) Medida de coeficiente Seebeck para as amostras GaAsN:Mg com diferentes
concentracbes atbmicas de Mg. Valores positivos indicam condugdo via lacunas. (b)
Condutividade em fungéo da temperatura para 0 mesmo conjunto de amostras. Amostra com
concentracdo de Mg de 8% apresentou maior condutividade. As energias de ativagéo (E,) estdo

indicadas na tabela do inset.

O resultado da incorporacdo de Mg na condutividade tipo-p observada é
apresentado na Figura 5.20 (b) através das medidas de condutividade em
funcdo da temperatura. Observa-se que o valor da condutividade aumenta
monotonicamente com o0 aumento da concentracdo de Mg atingindo o valor
maximo de 4,86 S/cm em temperatura ambiente. Para a amostra com
concentracao de 8% de Mg, a condutividade é trés ordens de magnitude maior
do que aquela com concentracdo de 1% de Mg. A regido de baixa temperatura
no gréafico de Arrhenius de In(o)vs. 1/T permanece linear e, a partir desse fato a
energia de ativacao (E,) é determinada. Com o aumento da concentracéo de

Mg, a E; diminui de 1,52 meV para 0,32 meV. A energia de ionizagcado para
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portadores aceitadores em GaAs e GaN estdo no intervalo de 10-100 meV,
portanto, a baixa energia de transporte termicamente ativado indica uma
conducéo via hopping, mostrando a presenca de grande flutuagao local no limiar
da banda de Valéncia "®®. A redugdo do valor da E; como aumento da
concentracéo de Mg pode ser atribuida ao aumento na concentragédo de lacunas
e 0 consequente movimento da energia de Fermi (Ep em direcdo a banda de
Valéncia, resultado que corrobora com o observado nas medidas do coeficiente
Seebeck. Em baixa concentracdo, as lacunas estdo localizadas em vales
isolados de baixa energia e o transporte é determinado pela ativacao térmica
através das barreiras de energia. A altura da barreira de energia efetiva diminui
enquanto a Efse move em dire¢cdo ao interior da banda de Valéncia, e para
concentracbes de lacunas suficientemente altas, essas recuperam seu carater
de estados estendidos e o material apresenta uma condutividade pouco
dependente da temperatura. E importante notar que a concentragdo de As para
as amostras apresentadas é de aproximadamente 60% (exceto para amostra M-
E com 3 at% de Mg) fator que também é determinante para o valor da
condutividade observada. Por exemplo, em amostras com 5% de concentragao
de Mg e 42% de As foi observado um comportamento semi-isolante.

A Figura 5.21 apresenta os resultados das medidas de coeficiente
Seebeck para as amostras do grupo MI. Observa-se que a caracteristica tipo-n
das ligas GaAsN sem a dopagem com Mg é revertida para um estado onde
temos valores positivos para o coeficiente Seebeck ap6s implantacédo de Mg
caracterizando uma condutividade tipo-p. Medidas da condutividade em funcao
da temperatura ndao foram conclusivos, no entanto, o coeficiente Seebeck nos
fornece valores que podem ser comparados com os obtidos para as amostras
do grupo M. O baixos valores de S indicam que a ativacao de Mg como dopante
foi bem sucedida utilizando a técnica de implantacdo i6nica. Como veremos
mais adiante, essas estruturas apresentam um carater amorfo sem nenhuma
presenca de graos, diferente das amostras do grupo M. Assim, podemos inferir

que a condutividade observada nas amostras do grupo MI é apenas
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consequéncia de transporte eletronico de lacunas via uma estrutura totalmente
amorfa. O transporte eletrénico nessas ligas semicondutores amorfas podem
ser explicados pelo alto grau de ordenamento local e a configuracdo dos
primeiros vizinhos dos elementos Ga, As e N que compdem essa liga, dessa
forma, ndo modificando a estrutura eletrénica local comparada a uma liga
cristalina. No entanto, estudos mais avancados sdo necessarios para uma

completa compreensao desse fenbmeno.
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Figura 5.21: Medidas de coeficiente Seebeck para as amostras MI-A, GaAsysNos: 1,5 at% de

Mg e MI-B, GaAsg 4sNoss5: 1,5 at% Mg. Os valores positivos indicam condutividade tipo-p.

Medidas do coeficiente Seebeck para as amostras do grupo Il, obtidas
por implantacao de N e Mg, apresentaram valores negativos entre 80 uV/K e
300 pV/K. No entanto, o carater tipo-n das amostras sem implantacéo de Mg foi
reduzido. E importante mencionar que o substrato GaAs influencia nas medidas

das amostras desse grupo, devendo esse ser isolado para futuras analises.
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5.3.2 Estudo Estrutural

A Figura 5.22 apresenta imagens de STEM utilizando contraste por
numero atémico (Z) [Figuras 5.22 (a) e (d)] e imagens de TEM em campo claro
[Figuras 5.22 (b) e (c)] correspondentes a analise feita na amostra do grupo M
que apresentou maior condutividade, i.e, com 8% de Mg. A Figura 5.22(a)
demonstra uma clara separacdo composicional onde observa-se o

entrelacamento em forma de lamelas entre areas mais claras e mais escuras.

Figura 5.22: (a) Imagem com contraste-Z da amostra GaAsgeoNo40: Mg (8 at%) do grupo M,
crescida e dopada por MBE. Note a mistura entre as areas mais claras, com mais As, e escuras
com mais N, indicando uma segregacdo na composicao; (b) Imagem de campo claro (BF) da
mesma amostra mostrando contraste escuro para os graos cristalinos satisfazendo a condigcéo
de Bragg; (c) Imagem TEM com uma magnificagdo maior apresentando a formacéo de uma alta
densidade de defeitos planares (setas vermelhas); (d) Imagem STEM de alta resolugéo

apresentando esses defeitos planares em detalhe (setas vermelha).
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Uma segregacédo composicional € observada na Figura 5.22 (a) no qual
areas mais claras sao regides mais ricas em As, enquanto que as regidées mais
escuras séo ricas em N. Uma segregacao de fase amorfo — cristalino também é
evidenciada nas Figuras 5.22 (b) e (c) no qual €& possivel observar graos
cristalinos (regides escuras) embebidos em uma matriz amorfa (regides claras).
Nem todos os grados sao visiveis nessas imagem pois para tal, todos eles
necessitariam estar alinhados e satisfazendo a condicdo de Bragg para
aparecerem com contraste. Na Figura 5.22(c) observa-se com maior detalhe um
desses graos contornados por regides amorfas. Nota-se a presenca de uma alta
densidade de defeitos tipo falha de empilhamento (setas vermelhas). A
presenca desses defeitos é confirmada por imagens STEM em alta resolucao
[Figura 5.23 (d)]. Esses defeitos podem ter como origem uma maior presenca do
dopante Mg nesses graos. Porém, a presenca de Mg nas areas amorfas néo
pode ser descartada.

Afim de esclarecer onde os atomos de Mg estdo preferencialmente
localizados, analise por EELS foi feita em duas regibes com contrastes
diferentes (claro e escuro) e o resultado é apresentado na Figura 5.23.0 atomo
Mg em uma matriz com Ga e As é dificil de ser detectado pois o sinal mais
intenso para sua deteccéo, que € proveniente da camada K; com energia de
1305 eV, esta localizado em uma regido do espectro de energia que se
superpde aos sinais dos atomos Ga e As (ver seta no grafico 5.23 (a)). Por essa
razao, apresentamos o resultado obtido de uma amostra do grupo M
especialmente preparada com uma concentracao de Mg de 16%, para ser
possivel a deteccao do sinal de Mg no espectro EELS. A Figura 5.23 (b) associa
0 espectro apresentado em 5.23(a) a correspondente regido da amostra no qual
ele foi adquirido. A curva vermelha é o espectro EELS do interior de um grao
cristalino e a curva escura da regido amorfa adjacente.

As energias detectadas no intervalo entre as energias 1000eV e 2000eV

apresentadas no grafico da Figura 5.23 (a) sdo provenientes das camadas
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atdbmicas L2 e L3 do elemento Ga, correspondendo as energias de 1142 eV e
1115 eV, e das camadas L2 e L3 do elemento As, correspondendo as energias
1359 eV e 1323 eV. Importante mencionar que a posi¢cao correta dos picos
teoricamente previstos depende fortemente de um ajuste correto do pico de
perda zero do espectro, porém podem ocorrer variagbes na posi¢cao do pico de
perda zero durante a medida pois o sinal também depende da variacédo da
espessura da amostra. Portanto, dentro de um erro esperado, devido a esses

fatores, os sinais descritos foram de fato os detectados.
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Figura 5.23:Espectro de EELS para a regido interior dos gréos (curva vermelha) e exterior

(curva escura) adquiridas da regiao apresentada ao lado.

Apesar de superposto ao sinal de L2 do As (1323 eV), podemos
constatar que o sinal de Mg é mais intenso quando adquirido de regides internas
dos graos (curva vermelha). Esse sinal é atenuado na regido amorfa, externa
aos graos (curva escura). A altura dos sinais correspondentes a presenca As
em ambos os espectros se assemelham.

A Figura 5.24 (a) apresenta uma imagem TEM de campo claro da
amostra menos condutiva, contendo 1% de Mg. Observa-se a formagcao de uma
estrutura granular com alguns gréos alinhados na condicdo de Bragg (regides
mais escuras). Porém, é possivel observar uma diminuicdo na quantidade

defeitos planares dentro dos grédos em relacdo ao observado na amostra
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previamente estudada (mais condutiva e com maior concentragcdo de Mg).
Esses grdaos também estdo embebidos em uma matriz amorfa, porém, em geral,
a razao entre a fase amorfa e cristalina é muito menor que na amostra mais
condutiva (Figura 5.24(b)). Esse fato pode explicar o aumento na condutividade

para essa amostra por efeito hopping entre os graos ricos em GaAs.

Figura 5.24: Imagens TEM da amostra GaAsgsoNo 40: Mg (1 at%) do grupo | (M-C), crescida e
dopada por MBE. (a) Imagem de campo claro e (b) imagem em alta resolucdo apresentando a

baixa densidade de regides amorfas nessa amostra.

A Figura 5.25 apresenta uma imagem de TEM em alta resolugdo obtida
da amostra caracterizada como semi-isolante pelas medidas elétricas (amostra
M-A). Esse comportamento elétrico € observado apesar da amostra conter 10
at% de Mg. Observa-se a presenca de graos de GaN e GaAs randomicamente
orientados e unidos uns aos outros, distinguindo-se estruturalmente das
amostras até agora apresentadas. Essa amostra possui 21 at% de As, enquanto
que as apresentadas anteriormente continham 30 at% de As na liga GaAsN.
Areas amorfas s&o raramente observadas, fato a ser confirmado posteriormente
pela andlise da difracdo de area selecionada na Figura 5.28(a). Portanto, a
condutividade também é fortemente influenciada pela quantidade de As, que em

menor concentracao resulta nessa estrutura de graos coalescidos.
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Figura 5.25: Imagem de TEM em alta resolugdo da amostra M-A com concentracao

GaAsg4s5Nos5: Mg (10 at%) crescida e dopada por MBE.

A Figura 5.26 apresenta imagens de TEM para uma das amostra do
grupo Il, obtidas via implantagdo. Observa-se na imagem de campo escuro
[Figura 5.26 (a)] utilizando a difracdo [111] da estrutura do GaAs uma regiédo de
danificagcdo que se estende até 40 nm abaixo da superficie (indicada pela seta
branca). Imagem de alta resolucdo da éarea sintetizada [Figura 5.27(b)]
apresenta uma estrutura constituida de pequenos graos cristalinos embebidos
em uma regido amorfa (setas brancas). Esses grédos sdo remanescentes da
estrutura cristalina original de GaAs que nao foram danificados nos processos
de implantacdo de N e Mg. A estrutura obtida nas amostras desse grupo é
similar aquelas obtidas por MBE (grupo M) no sentido de existir uma formacéo
granular rica em As. Porém, devido ao processo utilizado um baixo valor de N &

incorporado (12 at%) o que as difere das amostras do grupo M.
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Figura 5.26: Imagens TEM obtidas da amostra do grupo Il obtida por implantagdo de N com
fluéncia de 3 x 10'"N/cm? e de Mg com fluéncia 3 x 10'® Mg/cm®. (a) Imagem na condigdo de
campo escuro utilizando o ponto de difracdo [111] da estrutura do GaAs do substrato. (b)

Imagem em alta resolugcdo demonstrando a presenca de pequenos graos de GaAs embebidos

em uma regido amorfizada.

A Figura 5.27 apresenta imagens de TEM para uma das amostra do
grupo MI. E possivel observar uma estrutura completamente amorfa,
estruturalmente diferente das amostras apresentadas até o momento. Esse
carater estrutural € detalhado na imagem de alta resolucéo [Figura 5.27(b)] onde
um contraste tipico de estrutura amorfa € observado. O padrdao de difracdo é
caracteristico de um amorfo (apresentado como inset na Figura 5.27(a)). Esse
resultado em conjunto com as medidas do coeficiente Seebeck (indica
condutividade tipo-p) sdo importantes pois o objetivo inicial na sintese de ligas
de GaAsN dopadas tipo-p era a obtengcdo de uma estrutura uniformemente

amorfa livre de segregacdes de fase.
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Figura 5.27: Imagens TEM obtidas da amostra do grupo Ml obtida por implantacdo de Mg com
fluéncia 3 x 10'® Mg/cm® na amostra crescida por MBE (MI-A) (a) Imagem em campo claro. (b)
Imagem em alta resolucdo demonstrando um contraste tipico de estrutura amorfa. O padrdo de

difracéo é apresentado como insetem (a).

A Figura 5.28 apresenta um resumo dos padrbes de difragdo obtidos das
diferentes estruturas sintetizadas nos grupos M, Il e MI. Ao compararmos as
amostras obtidas por MBE (grupo M — Figuras 5.28 (a), (b) e (c¢)), quanto mais
condutiva a amostra, regibes amorfas combinadas com graos maiores séo
observadas. Nota-se que para a amostra que apresentou carater semi-isolante
[Figura 5.28 (a)] o padrao de difracdo é basicamente constituido de pontos
provenientes das estruturas cristalinas de GaAs e GaN. Para a amostra que
apresentou a maior condutividade [Figura 5.28 (c)], observa-se um padréao de
difracdo formado por pontos superpostos a anéis difusos correspondentes a
regidbes amorfas. Medidas dos parédmetros de rede correspondentes aos pontos
de difragdo para esse caso foram de 3.17 A, 2 A e 1,7 A de acordo com as
distancias interplanares (111), (220) e (311) da estrutura de GaAs. O valores de
parametro de rede obtidos para os anéis difusos estdo entre 2,76 A e 2,36 A,

correspondentes a estrutura de GaN.
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No caso da amostra do grupo Il [Figura 5.28 (d)] por ser uma camada de
40 nm, uma Transformada de Fourier (equivalente ao padrédo de difracdo) foi
adquirida. Essa demonstra um carater amorfo dessa amostra, 0os pequenos
pontos de difracdo sdo correspondentes a estrutura de GaAs. A Figura 5.28(e)
apresenta o resultado para a amostra do grupo MI, nesse caso um padréao de

difracdo de uma estrutura totalmente amorfa é observado.

(a) I\/]'-A (Semi-isolante)

(d)II-B

Figura 5.28: Padrdes de difragdo obtidos pela técnica de SAD dos diferentes métodos utilizados
na obtencao de ligas GaAsN dopadas com Mg. Em (a) amostra M-A, caracterizada como semi-
isolante GaAsg42Noss: com 1 at% de Mg, em (b) amostra M-C, GaAsg goNo 40: com 1 at% de Mg,
em (c) amostra M-D, GaAsggNo4o: com 8 at% de Mg. (d) apresenta uma TF da regido
GaAsN:Mg da amostra II-B obtida por implantacdo de N e Mg. (e) apresenta a difracéo

correspondente a amostra MI-A obtida por implantacdo de Mg na liga GaAsN obtida por MBE.

111



6 CONCLUSOES

Essa tese apresentou um estudo das sinteses de camadas superficiais
de SiC e GaAsN por implantacao iénica de C em Si pré implantado com He, e
de N em substratos de GaAs. A dopagem de ligas GaAsN com Mg para
obtencéo de ligas tipo-p também foi assunto abordado, nesse caso uma énfase
maior foi dada no estudo das camadas GaAs1xNy obtidas por MBE. Esse tépico
foi principalmente desenvolvido durante estagio de doutorado no exterior no
Lawrence Berkeley National Laboratory em Berkeley/EUA, sob supervisao da
Dr.? Zuzanna Liliental-Weber, no grupo de materiais eletrénicos.

Observamos que a sintese de SiC em substratos SiO./Si(111) pré-
implantados com He apresentaram basicamente os mesmo resultados nas duas
fluéncias de He utilizadas (1 x 10" He/cm? e 2 x 10'® He/cm?). Substratos
implantados com ambas fluéncias de He nos levaram a uma redugao na fluéncia
minima de C necessaria para obtencdo de uma camada com estequiometria 1:1
de Si:C. A reducédo foi de aproximadamente 25% comparada com a fluéncia
necessaria para o mesmo processo de sintese de SiC em SiO./Si utilizando
substratos de Si sem a pré—implantacdo de He, i.e., reduziu de 2,8 x 10" C/cm?
para 2,2 x 10" C/cm?. Porém, ndo foi observada uma melhoria consideravel na
qualidade cristalina. Analises por canalizacdo demonstraram um  Xmin
independente da pré-implantacdo com He. Resultados TEM também
demonstraram uma estrutura globalmente similar aquelas anteriormente obtidas
no caso sem pré-implantacdo com He 2924,

Resultados de TEM, utilizando os modos de imagem em condicéo de
dois feixes (campo claro e escuro), contraste de Fresnel em condicédo
cinematica e alta-resolugdo, nos forneceram detalhes estruturais da sintese.
Observamos a clara formacéo das sub-camadas (C-1 e C-2) no estado como-
implantado confirmando, assim, uma estrutura proposta para uma adequada
simulacédo dos espectros de RBS. Nesse fato consiste a principal diferenca

estrutural em comparagao com a sintese nos substratos SiO./Si sem He. Nesse

112



ultimo, ndo foi observada em TEM uma subdivisdo composicional clara no
estado como-implantado 3. Por outro lado, estruturas similares as observadas
nas amostras estudadas no presente trabalho foram observadas na sintese
SiO./SiC/SiO, (SIMOX) 222 A camada C-1, mais préxima da superficie
apresenta estequiometria 1:1 no estado como-implantado, e assim se mantém
apos tratamento térmico a 1250°C. Resultados TEM demonstram a presenca de
um campo de tensédo ao redor das bolhas de He no estado como implantado,
que se extingue com a aniquilagao das bolhas apés tratamento térmico.

Baseado nas anélises de TEM, onde observamos a existéncia de regides
muito desordenadas/amorfas na fronteira entre graos cristalinos, propusemos
um modelo composicional para estas regides (ver Figura 5.9 — Capitulo 5).
Concluimos que essas sao regides ricas em carbono.

Com o estudo da sintese de SiC apresentado nessa tese concluimos
uma triade de possibilidades de sintese de SiC superficial por nds exploradas:
(a) SiC em Si %% (b) SiC entre SiO,, a partir de estruturas SIMOX #2224 (¢)
SiC em Si pré-implantado com He (presente estudo).

Do ponto de vista estrutural, tanto RBS/C como TEM demonstraram que
a sintese (a), e a atual (c), se equivalem e produzem camadas de melhor
qualidade cristalina do que a abordagem feita em (b). Esse resultado é
justificado pela auséncia do substrato Si(111) como uma “guia estrutural” para o
SiC em conversao. Do ponto de vista de otimizacdo da fluéncia necessaria para
a estequiometria, tanto as abordagens feitas em (b), SiC em SIMOX), e (c) SiC
sobre Si pré-implantado com He, se equivalem. Em ambos casos a fluéncia
minima foi de ~2,2 x 10" C/cm? para uma sintese de ~40 nm de SiC. Na
sintese (a), SiC sobre Si ndo pré-implantado com He, a fluéncia minima foi de
2,8 x 10" C/cm?, justificada por uma migracdo de C para o interior da amostra
durante implantacdo em 600°C.

Concluimos que o atual sistema e aquele a partir de substratos SIMOX se
equivalem no sentido de bloquearem a migracdo de C para o interior do

substrato. No caso da sintese sobre SIMOX 2224 o bloqueio é devido a
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presenca de uma camada de SiO, enterrado e no caso atual, devido ao campo
de tensédo presente no estado como implantado gerado pelas bolhas de He
super-pressurizadas. E importante mencionar que a temperatura de implantacéo
de 600°C também ¢é a temperatura 6tima para a formacéo das bolhas de He e a
consequente geracao do campo de tensao.

Na sintese de GaAsN por implantacdo de N em SiO./GaAs, diferentes
temperaturas de implantacao foram utilizadas, partindo de implantacdo em
temperatura ambiente até 500°C. Tratamentos térmicos em 850°C por 5 min
foram feitos e as diferencas composicionais e estruturais foram extensamente
estudadas por RBS, fotoluminescéncia e TEM.

Na analise composicional por RBS, nas simulagbes do espectro
utilizamos a concentracdo de N implantada no GaAs em torno de 1,5 x 10"/
N/cm?. Dessa maneira, observamos uma consideravel perda de As em funcéo
da temperatura de implantacdo. Essa perda € mais evidente ap6s o tratamento
térmico. A maior quantidade estimada de perda de As em relacédo a quantidade
de N presente na amostra foi de ~30%. Isso indica que o processo de troca As-
N nao foi totalmente realizado, e esse procedimento ainda pode ser otimizado.
Observamos que essa perda de As promove uma formacao de gréaos cristalinos
de GaN mais estaveis a partir de implantacdo em 400°C. Provavelmente, a
existéncia de uma capa de SiO. sobre a superficie, como técnica adotada para
uma possivel sintese de GaN superficial, dificultou a evaporacdao de As
necessario para a devida troca As por N. Isso € particularmente importante nas
temperaturas de implantacdo mais baixas. No entanto, até mesmo em
temperaturas mais altas de implantacdo observa-se o aprisionamento de As na
forma de bolhas dentro da capa de SiO» (ver Figuras 5.13 e 5.14 — Capitulo 5).

Em comparacdo com a sintese de SiC superficial, que utiliza a mesma
técnica, a presenca da capa de SiO, tem menor interferéncia na realizacado da
sintese, visto que ndo ha a necessidade de evaporagdo de elementos da
amostras. No caso SiC é necesséaria uma adequada incorporacéo de C (sem a

formacéo de aglomerados de C).
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De acordo com os resultados de fotoluminescéncia, a formacédo de GaN
ocorre com maior qualidade no estado como-implantado para a temperatura de
implantacdo de 400°C. Apoés tratamento térmico, uma alta densidade de
vacancias de N (Vn) nos cristais de GaN é observada devido a uma
consequente evaporacao de As sem a devida reposicéao de N.

Em resumo, andlise estrutural por TEM da sintese de GaAsN parece
indicar que a temperatura de implantacdo de 400°C é a mais adequada para a
sintese de GaN cristalino. Implantacbes em mais baixa temperatura, i.e,
ambiente, 200°C e 300°C resultam em uma estrutura com um elevado carater
amorfo (ambiente) ou de cristalinidade em um estagio muito inicial (300°C) Por
outro lado, a temperatura de 500°C apresentou uma degradacdo morfologica
muito severa, mesmo tendo demonstrado um carater monocristalino mais
proeminente no padrao de difracdo. Aparentemente ndo houve a troca N-As que
esperdvamos durante a implantacdo de maneira que a maioria de N foi
incorporado formando uma liga GaAsyN, com valore de x e y variando
independentemente.

Adicionalmente foram investigados diferentes métodos para obtermos a
dopagem tipo-p de ligas GaAsN: deposicao por MBE com dopagem de Mg,
Implantagdes de N e Mg, e dopagem por implantacdo de Mg em ligas GaAsN
previamente depositadas. Uma énfase maior foi dada para as amostras
depositadas e dopadas por MBE, nos quais a condutividade tipo-p medida
através do valor de coeficiente Seebeck, foi observada para as dopagens de Mg
com 1 at%, 3 at% e 8 at%. Este tipo de amostra depositada por MBE sem a
dopagem com Mg é tipicamente tipo-n em temperatura ambiente.

Andlises por TEM e STEM apresentaram diferencas estruturais e
composicionais entre as amostras condutivas em comparacdo com uma de
referéncia com carater semi-isolante (GaAsp42Noss:10 at% Mg). Em geral, nas
amostras condutivas observou-se uma formacdo de liga GaAsN com
segregagdes composicionais, bem com uma formacédo de graos ricos em As

com uma alta densidade de defeitos planares. Em contra partida, a amostra
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semi-isolante, que também possui menor concentracdo de As, apresentou uma
estrutura formada por gréos de GaN e GaAs percolados.

Observamos que amostras dopadas com Mg por implantacdo das
camadas amorfas previamente depositadas por MBE também apresentaram
condutividade tipo-p, evidenciado pelo valor do coeficiente Seebeck. Do ponto
de vista estrutural, essas camadas apresentaram um carater amorfo, sem
qualquer formacédo de graos. Dessa forma, essas camadas depositadas em
diferentes substratos estariam livres de perdas na eficiéncia para foto-conversao
em dispositivos fotovoltaicos pela existéncia de defeitos tipicos de estruturas
cristalinas e podendo ser depositada em qualquer substrato de acordo com a
necessidade. Sendo assim, demonstramos a funcionalizacdao dessas ligas para
aplicacbes em dispositivos (dopagem tipo-p) a partir da incluséo de Mg por
implantacdo ibnica. Trabalhos futuros s&o necesséarios para explorarmos
diferentes fluéncias de implantacao de Mg.

Com o objetivo de também funcionalizarmos as ligas amorfas obtidas por
implantacdo de N em GaAs em temperatura ambiente, realizamos testes
preliminares de dopagem por implantacdo de Mg nessas camadas. Nesse caso,
medidas de coeficiente Seebeck ndo foram conclusivos devido a influéncia do
substrato GaAs. Porém, o carater tipo-n ap6s implantacao de N foi reduzido.

Os resultados preliminares obtidos dessas ligas sintetizadas por
implantacéo abrem a possibilidade para um estudo mais completo de dopagem

por Mg nessas estruturas.

116



REFERENCIAS
[1] MORKOC, H.; STRITE, S.; GAO, G. B.; LIN, M. E.; SVERDLOV, B.; BURNS,
M. Journal of Applied Physics 76, n.3, 1363-1398 (1994).

[2] INTARASIRI, S.; HALLEN, A.; LU, J.; JENSEN, J.; YU, L D;
BERTILSSON,K.; WOLBORSKI, M.; SINGKARAT, S.; POSSNERT, G.
Applied Surface Science 253, n. 11, 4836-4842 (2007).

[3] J.K.N. LINDNER, M. HABERLEN, G. THORWARTH, B. STRITZKER, Mater.
Sci. Eng. C26, 857 (2006).

[4] D.J. BRINK, J. CAMASSEL, J.B. MALHERBE, Thin Solid Films449, 73-79
(2004).

[5] WURFL, J.; "Recent advances in GaAs devices for use at high temperatures,"
High-Temperature Electronic Materials, Devices and Sensors Conference,
1998, pp.106-116, 22-27 (1998).

[6] S. NAKAMURA, M. SENOH, S. NAGAHAMA, N. IWASA, T. MATSUSHITA,T.
MUKAI, Appl. Phys. Lett. 76, 22 (2000).

[7] S. NAKAMURA, T. MUKAI, M. SENOH,Appl. Phys. Lett.64, 1687 (1994).
[8] S. NAKAMURA, Microelectron. J. 25, 651(1994).
[9] NAKAMURA, S. J. Cryst. Growth 145, 911(1994).
[10] TAIRQV, Y. M.; TSVETKOV, V. F. J. Cryst.Growth, 43, n. 2, 209 (1978).

[11] MANASEVIT, H. M.; SIMPSON, W. I. Journal of Electrochemical Society
116, n. 12, 1725 (1969).

[12] KERN, R.S.; JARRENDAHL, K.; TANAKA, S.; DAVIS, R.F. Physica Status
Solidi B 202, n. 1, 379 (1997).

[13] S. C. JAIN, M. WILLANDER, J. NARAYAN, andR. VAN OVERSTRAETEN,
J. Appl. Phys. 87, 965 (2000).

[14] SHUJI NAKAMURA, Jpn. J. Appl. Phys. 30, L1705-L1707 (1991).

117



[15] P. GIBART, Rep. Prog. Phys. 67, 667 (2004).

[16] KOMIYAMA J, ABE Y, SUZUKI S., NAKANISHI H., J. Appl. Phys. 100,
033519 (2006).

[17] YAMAMOTO A, YAMAUCHIO T, TANIKAWA T, SASASE M, GHOSH B K,
HASHIMOTO A and ITO Y. J. Cryst. Growth 261, 2662004 (2004).

[18] A. N. GEORGOBIANI, I. V. ROGOZIN, AND M. B. KOTLYAREVSKY
Inorganic Materials, v. 42, No. 8, pp. 830-834 (2006).

[19] PRAVEEN KUMAR, MAHESH KUMAR, GOVIND, B.R. MEHTA, S.M.
SHIVA PRASAD, Applied Surface Science 256, 517 (2009).

[20] MALTEZ R.L, DE OLIVEIRA R.M, DOS REIS R.M.S and BOUDINOV H. J.
Appl. Phys. 100, 063504 (2006).

[21] DOS REIS R.M.S, MALTEZ R. L., BOUDINOV H. Nucl. Inst. Meth. Phys.
Res. B 267, 12812009 (2009).

[22] R.M.S. DOS REIS, R. L. MALTEZ, H. BOUDINOV, J. Phys. D: Appl. Phys.
43, 395401 (2010).

[23] RMS DOS REIS, R L MALTEZ AND H BOUDINOQOV, ECS Transactions, 39
(1), 95-101 (2011)

[24] DOS REIS, R.M.S. Sintese de SiC por implantacdo de carbono em SIMOX
(111) e Si(111). 2009. Dissertacédo de Mestrado, Instituto de Fisica-UFRGS,

Porto Alegre/RS-Brasil, 13 de Abril de 2009. http://hdl.handle.net/10183/16135

[25] Z. LILIENTAL-WEBER, R.L. MALTEZ , J. XIE , H. MORKOC, J. Cryst.
Growth 310 3917 (2008).

[26] U.S. Patent 8,008,181 "Propagation of Misfit Dislocations from Buffer/Si
Interface into Si" ZUZANNA LILIENTAL-WEBER, ROGERIO L. MALTEZ,
HADIS MORKOC, JINQIAO XIE, patente publicada em 30 de Agosto(2011).

[27] W. G. BI AND C. W. TU, Appl. Phys. Lett. 70, 1608 (1997).

118



[28] R. S. GOLDMAN, R. M. FEENSTRA, B. G. BRINER, M. L. O’STEEN, AND
R. J. HAUENSTEIN, Appl. Phys. Lett. 69, 3698 (1996).

[29] R. S. GOLDMAN, R. M. FEENSTRA, B. G. BRINER, M. L. O’'STEEN, AND
R. J. HAUENSTEIN, J. Electron. Mater. 26, 1997 (1997).

[30] H. P. XIN, K. L. KAVANAGH, Z. Q. ZHU, AND C. W. TU,Appl. Phys. Lett.74,
2337 (1999).

[81] T. S. CHENG, C. T. FOXON, L. C. JENKINS, S. E. HOOPER, J. W.
ORTON, S. V. NOVIKOV, T. B. POPOVA, AND V. V. TRETYAKOQV, J.
Cryst. Growth 158, 399 (1996).

[82] G. MENDOZA-DIAZ, K. S. STEVENS, A. F. SCHWARTZMAN, R.
BERESFORD, J. Cryst. Growth 178, 45 (1997).

[33] X. W. LIN, M. BEHAR, R. MALTEZ W. SWIDER, Z. LILIENTAL-WEBER, J.
WASHBURN, Appl. Phys. Lett. 67, 18 (1995).

[34] W. SHAN, K. M. YU, W. WALUKIEWICZ, J. W. AGER IlI, E. E. HALLER, M.
C. RIDGWAY, Appl. Phys. Lett.75, 1410 (1999).

[35] K. M. YU, W. WALUKIEWICZ, W. SHAN, J. WU, J. W. BEEMAN, J. W.
AGER Il E. E. HALLER, Appl. Phys. Lett. 77, 3607 (2000).

[36] J. JASINSKI, K. M. YU, W. WALUKIEWICZ, J. WASHBURN, Z. LILIENTAL-
WEBER, Appl. Phys. Lett. 79, 931 (2001).

[37] K. M. YU, W. WALUKIEWICZ, J. WU, J. W. BEEMAN, J. W. AGER III, E. E.
HALLER, W. SHAN, H. P. XIN, C. W. TU, M. C. RIDGWAY, J. Appl.
Phys.90, 2227 (2001).

[38] T. SHIMA, S. KIMURA, T. IIDA, A. OBARA, Y. MAKITA, K. KUDO, K.
TANAKA, Nucl. Instr. Methods Phys. Res. B118, 743 (1996).

[39] K. KURIYAMA, T. TSUNODA, N. HAYASHI, Y. TAKAHASHI, Nucl.Instr.
Methods B 148 (1-4) 432 (1999).

119



[40] J.A. WOLK, K.M. YU, E.D. BOURRET-COURCHESNE, E. JOHNSON, App!.
Phys. Lett.70 (17), 2268 (1997).

[41] B. BONDART, J.C. PESANT, J.C. DE JAEGER, P.A. DHAMELINCOURT,J.
Raman Spectrosc. 31 (7), 615 (2000).

[42] VIKAS BARANWAL, RICHA KRISHNA , FOURAN SINGH, AMBUJ
TRIPATHI,AVINASH C. PANDEY, DINAKAR KANJILAL, Applied Surface
Science 253, 5317 (2007)

[43] K. M. YU, S. V. NOVIKOV, R. BROESLER, Z. LILIENTAL-WEBER, A. X.
LEVANDER, V. M. KAO,0O. D. DUBON, J. WU, W. WALUKIEWICZ, C. T.
FOXON, Appl. Phys. Lett. 97, 101906 (2010)

[44] K. M. YU, S. V. NOVIKOV, R. BROESLER, I. N. DEMCHENKO, J. D.
DENLINGER,Z. LILIENTAL-WEBER, F. LUCKERT, R. W. MARTIN, W.
WALUKIEWICZ, C. T.FOXON, J. Appl. Phys. 106, 103709 (2009).

[45] S. V. NOVIKOQV, C. R. STADDON, C. T. FOXON, K. M. YU, R. BROESLER
etal.J. Vac. Sci. Technol. B28, C3B12 (2010).

[46] J. YANG, A. BANERJEE, S. GUHA, Appl. Phys. Lett.70, 2975 (1997).

[47] Y. TAWADA, H. OKAMOTO, Y. HAMAKAWA, Appl. Phys. Lett. 39, 237
(1981).

[48] C. T. FOXON, O. H. HUGHES, J. of Materials Science: Materials in
Electronics 9, 227 (1998).

[49] Z. LILIENTAL-WEBER, R. DOS REIS, S. V. NOVIKOV, K. M. YU, A. X.
LEVANDER, O. D. DUBON, J. WU, W. WALUKIEWICZ, C. T. FOXON,
Phys. Status Solidi C 10, No. 3, 453 (2013).

[50] SKORUPA, W.; YANKOV, Y. Materials Chemistry and Physics 44, n. 2, p.
101- 143(1996).

120



[51] GOSELE, U.The Role of Carbon and Point Defects in silicon. In:
MIKKELSEN Jr., J. C. et al. (Eds.). Materials Research Society, 1986. p.
419-429. (Materials Research Society Symposium Proceedings, v. 59).

[52] WERNER, P.; GOSSMANN, H. J.; JACOBSON, D. C.; GOSELE, U. Applied
Physics Letters73, n. 17, 2465 (1998).

[53] SIMPSON, T.W.; ENDISCH, D.; GOLDBERG, R. D.; LOVE, D.; MITCHEL,
l.V.; HAYNES, T. E.; BARIBEAU, J. M. In: ROBERTSON, I. M. et al. (Eds.).
Microstructure of Irradiated Materials.Pittsburgh: Materials Research
Society, 1995. p. 511-516. (Materials Research Symposium Proceedings, V.
373).

[54] LINDNER, J. K. N. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B
178, p. 44 (2001).

[55] WESCH, W. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B116,
n. 1/4,305 (1996).

[56] ITO, Y.; YAMAGUCHI, T.; YAMAMOTO, A.; SASASE, M.; NISHIO,
S.;YASUDA, K.; USHIGAMI, Y. Applied Surface Science 238, n. 1/4, 159
(2004).

[57] YAMAMOTO, A.; YAMAGUCHI, T.; TANIKAWA, T.; SASASE, M.; GOSH,
B.K.; HASHIMOTO, A.; ITO, Y. Journal of Crystal Growth 261, n. 1/3, 266
(2004).

[58] RISTIC, J.; SANCHEZ-GARCIA, M. A.; CALLEJA, E.; PEREZ-RODRIGUEZ,
A.; SERRE, C.; ROMANO-RODRIGUEZ, A.; MORANTE, J. R.; KOEGLER,
V. R.; SKORUPA, W. Materials Science and Engineering B 93, n. 1/3, 172
(2002).

[59] WANG, D.; HIROYAMA, Y.; TAMURA, M.; ICHIKAWA, M.; YOSHIDA, S.
Applied Physics Letters 77, n.12, 1846 (2000).

121



[60] LIU, C.W.; AMOUR, A. St.; STURM, J. C.; LACROIX, Y. R.; THEWALT, M.
L. W.; MAGEE, C.W.; EAGLESHAM, D. Journal of Applied Physics 80, n. 5,
3043 (1996).

[61] STECKL, A.; DEVRAJAN, J.; TRAN, C.; STALL, R. A. Applied Physics
Letters 69, n.15, p. 2264 (1996)

[62] ZORMAN, C. A.; FLEISCHMANN, A. J.; DEWA, A. S.; MEHREGANY, M.;
JACOB, C.; NISHINO, S.; PIROUZ, P. Journal of Applied Physics 78, n. 8,
5136 (1995).

[63] INTARASIRI, S.; HALLEN, A.; LU, J.; JENSEN, J.; YU, L. D.; BERTILSSON,
K.; WOLBORSKI, M.; SINGKARAT, S.; POSSNERT, G. Applied Surface
Science, 253, n. 11, 4836 (2007)

[64] MARTIN, P.; DAUDIN, B.; DUPUY, M.; ERMOLIEFF, A.; OLIVIER, M.:
PAPON, A. M.; ROLLAND, G. Journal of Applied Physics,67, n. 6, 2908
(1990).

[65] ZHANG, Z. J.; NARUMI, K.; NARAMOTO, H.; YAMAMOTO, S,
MIYASHITA,A. Journal of Physics: condensed matter, 10, n. 50, 11713
(1998).

[66] NEJIM, A.; HEMMENT, P. L. F.; STOEMENOS, J., Applied Physics Letters
66, n. 20, p. 2646-2648 (1995).

[67] LINDNER,J.K.N.; VOLZ, K.; PRECKWINKEL, U.; GOTZ, B,;
FROHNWIESER, A.; RAUSCHENBACH, B.; STRITZKER, B. Materials
Chemistry and Physics 46, n. 2/3, p. 147-155 (1996).

[68] LINDNER, J. K. N. Applied Physics A77,n. 1, p. 27-38, (2003).

[69] TAIROV, Y. M.; TSYETKOV, V. F. NSM Archive-Silicon Carbide.Disponivel
em:<http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/SiC/index.html>.  Acesso
em: jun . 2013.

[70] I.-H. HO AND G. B. STRINGFELLOW, J. Cryst. Growth 178, 1 (1997).

122



[71] S. B. ZHANG AND SU-HUAI WEI, Phys. Rev. Lett. 86(9), 1789 (2001).

[72] D. J. WOLFORD, J. A. BRADLEY, K. FRY, AND J. THOMPSON, in
Proceedings of the 17th International Conference on the Physics of
Semiconductors, edited by J. D. Chadi and W. A. Harrison (Springer, New
York, 1984), p. 627.

[73] M. WEYERS AND M. SATO, Appl. Phys. Lett. 62, 1396 (1993).

[74] M. KONDOW, K. UOMI, T. KITATANI, S. WATAHIKI, AND Y. YAZAWA,J.
Cryst. Growth 164, 175 (1996).

[75] Y. QIU, S. A. NIKISHIN, H. TEMKIN, N. N. FALEEV, AND Y. A.
KUDRIAVTSEV, Appl. Phys. Lett.70, 3242 (1997).

[76] W. G. BI AND C. W. TU, Appl. Phys. Lett.70, 1608 (1997).
[77] K. UESUGI AND |. SUEMUNE, J. Cryst. Growth 189/190, 490 (1998).

[78] A. MOTO, S. TANAKA, N. IKOMA, T. TANABE, S. TAKAGISHI, M.
TAKAHASHI, AND T. KATSUYAMA, Jpn. J. Appl. Phys. 38, 1015 (1999).

[79]K. M. YU,S. V. NOVIKOV,R. BROESLER,l. N. DEMCHENKO,J. D.
DENLINGER,Z. LILIENTAL-WEBER,F. LUCKERT,R. W. MARTIN,W.
WALUKIEWICZ,C. T. FOXON, J. Appl. Phys. 106, 103709 (2009).

[80] W. SHAN, W. WALUKIEWICZ, J. W. AGER III, E. E. HALLER, J. F. GEISZ,
D. J. FRIEDMAN, J. M. OLSON, S. R. KURTZ, Phys. Rev. Lett.82, 1221
(1999).

[81] K. UESUGI, N. MAROOKA, I. SUEMUNE, Appl. Phys. Lett.74, 1254 (1999).

[82] Physics and Applications of Dilute Nitrides, editado por |. Buyanova e W.
Chen (Taylor & Francis, New York , 2004)

[83] Physics of Dilute 1lI-V Nitride Semiconductors and Material Systems:Physics
and Technology, editado por A. Erol (Springer-Verlag, Berlin, 2008).

[84] M. KONDOW, T. KITATANI, S. NAKATSUKA, M. C. LARSON, K.

123



NAKAHARA, Y. YAZAWA, M. OKAI, K. UOMI, IEEE J. Sel. Top. Quantum
Electron. 3, 719 (1997).

[85] M. KONDOW, T. KITATANI, M. C. LARSON, K. NAKAHARA, K. UOMI,
H.INOUE, J. Cryst. Growth 188, 255 (1998).

[86]D. J. FRIEDMAN, J. F. GEISZ, S. R. KURTZ, D. MYERS, J. M. OLSON,J.
Cryst. Growth195, 409 (1998).

[87] S. R. KURTZ, A. A. ALLERMAN, E. D. JONES, J. M. GEE, J. J. BANAS, B.
E. HAMMONS, Appl. Phys. Lett. 74, 729 (1999).

[88] W. WALUKIEWICZ, W. SHAN, K. M. YU, J. W. AGER IIl, E. E. HALLER, I.
MIOTLOWSKI, M. J. SEONG, H. ALAWADHI, AND A. K. RAMDAS, Phys.
Rev. Lett.85,1552 (2000).

[89] ZZ. LILIENTAL-WEBER, R. DOS REIS, A. LEVANDER, K.M. YU,W.
WALUKIEWICZ, S.V. NOVIKOV, C.T. FOXON, Solid State Phenomena 186,
p 74-77(2012).

[90] WILLIAM PAUL, J.H. CHENT, E.Z. LIU, A.E. WETSEL, P. WICKBOLDT, J.
of Non-Crystalline Solids 164-166, 1-10 (1993).

[91]Ql WANG, HOMER ANTONIADIS,E. A. SCHIFF,Phys. Rev. B 47, 9435
(1993)

[92] P. BARUCH, A. DE VOS, P.T. LANDSBERG, J.E. PARROTT, Solar Energy
Materials and Solar Cells 36, 201-222 (1995).

[93] R. A. STREET, K. WINER, Phys. Rev. B 40, 6236 (1989).
[94] J. ROBERTSON, Phys. Rev. B 33, 4399 (1986).
[95] P. STUMM,D. A. DRABOLD, Phys. Rev. Lett.79, 677 (1997).

[96] DEARNALEY, G.; FREEMAN, J. H.; NELSON, R. S.; STEPHEN, J. lon
Implantation. Amsterdam: North-Holland, 1973. (Defects in Crystalline
Solids, v.8).

124



[97] CHU, W. K.; MAYER, J. W.; NICOLET, M. A. Backscattering Spectrometry.
New York: Academic Press, 1978.

[98] ZIEGLER, J. F.; BIERSACK, J. P.; LITTMARK, U.The Stopping and Range

of lons in Solids.Oxford: Pergamon, 1985. v. 1.

[99] LINDNER, J. K. N.; REIBER, W.; STRITZKER, B. Silicon Carbide, IlI-
Nitrides and Related Material. Zurich: Trans Tech Publications, 1997. p. 215-
218. (Material Science Forum, v. 264/268).

[100] LINDNER, J. K. N.; FROHNWIESER, A.; RAUSCHENBACH, B,
STRITZKER, B. Beam-Solid Interactions for Materials Synthesis and
Characterization. Pittsburgh: Materials Research Society, 1995. p. 171-176.

(Materials ResearchSociety Symposium Proceedings, v. 354).

[101] F. Priolo, E. Rimini, Materials Science Reports5, No. 6, pp. 319-379
(1990).

[102] L.R. Doolitle, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. B 9, 344 (1985)

[103] M. Mayer, SIMNRA, a Simulation Program for the Analysis of NRA, RBS
and ERDA, Proceedings of the 15th International Conference on the
Application of Accelerators in Research and Industry, J. L. Duggan and |.L.
Morgan (eds.), American Institute of Physics Conference Proceedings 475,
p. 541 (1999)

[104] JOSEPH R. TESMER, MICHAEL ANTHONY NASTASI,Handbook of
Modern lon Beam Materials Analysis:Materials Research Society Handbook.

Materials Research Society; (1995).
[105] Jaques Pankove, Optical Processes in Semiconductors (2010).
[106] J.J. Sakurai. Advanced Quantum Mechanics. London (1967).
[107] Y.P. Varshni, Physica34, (1), p.149-154 (1967)

[108]EDINGTON,J.W.;PHILIPS,N.V.Practical Electron Microscopy in Materials
Science. New York: Van Nostrand Reinhold Company, 1976.

125



[109] WILLIAMS, D. B.; BARRY-CARTER, C. Transmission Electron Microscopy.
New York: Plenum, 1999.

[110]REIMER,L. Transmission Electron Microscopy:Physics of Image Formation

and Microanalysis. Heidelberg: Springer-Verlag, 1993.

[111] PENNYCOOK, S. J.; NELLIST, P.D. Scanning Transmission Electron
Microscopy: Imaging and Analysis. Springer. 2011

[112] Z. ZHOU, C. UHER, Rev. Sci. Instrum.76, 023901 (2005);

[118] JENKINS M. L; KIRK M. A, Characterization of radiation damage by
transmission electron microscopy, Institute of Physics Publishing, London
(2001).

[114] E.E. GRUBER, J. Appl. Phys.38, 243 (1967)
[115] G.W. GREENWOOD, A. BOLTAX,J. Nucl. Mater. 5, 234(1962).

[116] R.M.S. DOS REIS, R.L. MALTEZ, E.C. MOREIRA, Y.P. DIAS, H.
BOUDINOV Appl. Surf. Sci. 258, 7395(2012)

[117] S. DHARA, A. DATTA, C. T. WU, Z. H. LAN, K. H. CHEN et al.Appl. Phys.
Lett. 84, 3486 (2004):

[118] M. A. RESHCHIKOV, F. SHAHEDIPOUR, R. Y. KOROTKOV, B. W.
WESSELS, M. P. ULMER, J. Appl. Phys. 87, 3351 (2000);

[119] A.V. ANDRIANOVet al. Semicond. Sci. Technol. 18,997 (2003)

[120] A. R. Denton, N. W. Ashcroft, Phys. Rev. A 43 (6), 3161 (1991).
[121] VAN DER PAUW, L.J. Philips ResearchReports13: 1-9 (1958).

[122] NIZAM AHMAD, J. Appl. Phys. 61, 1905 (1987)

[123] F. MIRELES E S. E. ULLOA, Phys. Rev. B58, 3879 (1998).

126



ANEXO |
Lista de Publicacdes do Autor:

Segue abaixo a lista de artigos publicados pelo autor:
1) R. dos Reis, C.Ophus, J. Jimenez, M. Snure, B. Gerard and Z. Liliental-
Weber, Orientation patterned GaAs; Structural studies by transmission electron
microscopy. Appl Phys.Lett.102, 081905 (2013)

2) Z. Liliental-Weber, R. dos Reis, S. V. Novikov, K. M. Yu, A. X. Levander, O.
D. Dubon, J. Wu, W. Walukiewicz, and C. T. Foxon, Microstructure of Mg doped
GaNAs alloys. Phys. Status Solidi C 10, No. 3, 453-456 (2013)

3) dos Reis, R.M.S. ; Maltez, R.L.; Moreira, E.C. ; Dias, Y.P. ; Boudinov, H.
Raman and TEM characterization of high fluence C implanted nanometric Si on
insulator. Applied Surface Science, v. 258, p. 7395-7400 (2012).

4) Liliental-Weber, Z. ; dos Reis, R. ; Levander, A. X. ; Yu, K. M. ; Walukiewicz,
W. ; Novikov, S. V. ; Foxon, C. T. . Structural studies of GaNi.xAsxand GaN1,Bix
alloys for solar cell applications. Physica Status Solidi. C, Current Topics in Solid
State Physics,v. 9, p. 1586-1589, (2012)

5) Liliental-Weber, Zuzanna; dos Reis, R.; Levander, A.; Yu, K.M.; Walukiewicz,
W.; Novikov, S.V.; Foxon, C.T.; Wurtzite- to Amorphous-to Cubic Phase
Transition of GaNj.xAsx Alloys with Increasing of Content. Solid State
Phenomena, v. 186, p. 74-77 (2012)

6)Liliental-Weber, Z. ; dos Reis, R. ; Levander, A.X. ; Yu, K.M. ; Walukiewicz,
W.; Novikov, S.V. ; Foxon, C.T.; Microstructure of GaNi_Bix. Journal of
Electronic Materials, v. 41, p. 1/1543-186X-7 (2012).

7) Novikov, S. V. ; Yu, K. M. ; Levander, A. X. ; Liliental-Weber, Z. ; dos Reis,
R.; Kent, A. J. ; Tseng, A. ; Dubon, O. D. ; Wu, J. ; Denlinger, J. ; Walukiewicz,
W. ; Luckert, F. ; Edwards, P. R. ; Martin, R. W. ; Foxon, C. T. . Molecular beam
epitaxy of GaNi,Bix alloys with high bismuth content. Phys. Status Solidi A,
209:419-423 (2011)

127



8) Levander, A. X. ; Novikov, S. V. ; Liliental-Weber, Z. ; dos Reis, R. ; Dubon,
O.D. ; Wu, J. ; Foxon, C. T. ; Yu, K. M. ; Walukiewicz, W. . Doping of GaN1.xAsx
with high As content. Journal of Applied Physics, v. 110, p. 093702 (2011)

9) Levander, Alejandro X. ; Novikov, Sergei V. ; Liliental-Weber, Zuzanna ; dos
Reis, Roberto ; Denlinger, Jonathan D. ; Wu, Jungiao ; Dubon, Oscar D. ;
Foxon, C.T. ; Yu, Kin M. ; Walukiewicz, Wladek . Growth and transport properties
of p-type GaNBi alloys. Journal of Materials Research, v. 26, p. 2887-2894
(2011)

10) dos Reis, R.M.S.; Maltez, R.L ; Boudinov, H. Structural Characterization of
Si1-xCx Nanolayers Synthesized by C Implantation into SiO./Si. ECS transactions,
v. 39, p. 95-101 (2011)

11) Dominguez, Christian Tolentino, Maltez, Rogério L., dos Reis, Roberto
M.S., de Melo, Luciana S. A., de Araujo, Cid B., Gomes, Anderson S. L.
“‘Dependence of random laser emission on silver nanoparticle density in PMMA
films containing rhodamine 6G”. Journal of the Optical Society of America. B,
Optical physics. , v. 28, p.1118 (2011)

12) dos Reis, RMS, MALTEZ, R L, BOUDINOV, H Carbon redistribution in
nanometric Si C layers upon ion beam synthesis of SiC by C implantation into
SIMOX(111). Journal of Physics. D, Applied Physics ,v. 43, p.395401 (2010)

13)dos Reis, RMS, Maltez, R.L., BOUDINOV, H. lon beam synthesis of SiC by
C implantation into SIMOX(111). Nuclear Instruments & Methods in Physics
Research.Section B. Beam Interactions with Materials and Atoms. , v. 267,
p.1281-1284 (2009)

14) Maltez, R.L, de Oliveira, R.M; dos Reis, RMS, Boudinov, H. lon Beam
Synthesis of Cubic-SiC Layer on Si(111) Substrate. Journal of Applied
Physics.v.100, p.063504/1 - 063504/7 (2006).

128



