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A coisa mais bonita que podemos experimentar é o mistério.

Ele é a fonte de toda a arte e ciéncia verdadeiras. Aquele para quem essa
emogao é estranha, incapaz de soltar a imaginagéo e quedar-se
extasiado, é como se fosse um morto; seus olhos estdo fechados. (...) Saber
que aquilo que nos é impenetravel realmente existe, manifestando-se como
a maior sabedoria e a beleza mais radiante que nossa pobre
capacidade s6 pode apreender em suas formas mais primitivas - esse
conhecimento, essa sensagao, esta no centro da verdadeira religiosidade.
Nesse sentido, e apenas nesse, pertenco as fileiras dos devotos.

ALBERT EINSTEIN
What | Believe (1930)

Dedico este trabalho aos meus pais, avos e irmaos
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Resumo

No presente trabalho desenvolve-se um modelo para um defeito que
apresenta duas configuragées controladas pelo seus dois estados de carga.
Descreve-se matematicamente a cinética de captura e emissdo durante as
fases de uma medida de transientes de capacitdncia para niveis profundos
(‘DLTS”) chegando-se as expressdes gerais para as fragées de ocupagéo.

Tais relagdes sao utilizadas para explicar e entender a dependéncia
anomala das amplitudes das linhas de “DLTS” E2 e E4 com o comprimento do

tempo de pulso, obtidas por Barbot et al em Hgg 3Cdg 7 Te tipo-n.



Abstract

A model for a defect with two different configurations driven to its two
states of charge is developed. A mathematical descripition of the capture and
emission kinetics during each phase of a deep level transient spectroscopy
(DLTS) measurement is done, leading to general expressions of the occupation
fractions.

Such relations are applied to explain the unusual dependence of the
amplitude of DLTS lines E2 and E4 as a function of filling pulse length which
were obtained by Barbot et al in n-type Hgy 3Cdg ; Te.
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Apresentacao

O ultimo quarto deste século é talvez o periodo mais revolucionario da
historia da humanidade. A tecnologia da informagédo, que se desenvolve de
maneira vertiginosa, esta quebrando as barreiras de distancia, tempo e cultura.
O sonho da aldeia global, uma utopia a menos de cem anos, é hoje realidade
nos “bits” que trafegam ao redor do mundo pelas redes de computadores.
Economias inteiras estao agora simbioticamente relacionadas: o dinheiro
digital circula rapidamente por todos os recantos do planeta, sem respeitar
governos ou fronteiras, aumentando as possibilidades de lucro e a velocidade
com que estes se realizam e, em contrapartida, disseminando mundialmente o
prejuizo.

No centro de toda esta transformagao estdo os semicondutores,
materiais de condutividade intermediaria aos condutores e isolantes, com os
quais se fabricam os circuitos integrados que constituem a parafernalia
eletrénica quotidiana. Assim, € desnecessario enfatizar a relevancia social,
econdmica e estratégica das pesquisas que visam compreender as
propriedades fisicas, em especial as elétricas, dessa categoria de solidos.

O presente trabalho refere-se a um defeito profundo em Hg,,Cd,,Te.
Os defeitos profundos sdo imperfeicoes da rede cristalina que alteram
sensivelmente as propriedades elétricas de um semicondutor, afetando
drasticamente a sua utilidade na confecgdo de um dispositivo eletronico.
Devido a complexidade fisica que envolve a sua compreensdo, permanecem
como um grande e importante desafio ao conhecimento atual. Ja o Hg,,Cd,,Te
é uma liga semicondutora que apresenta caracteristicas bastante atraentes
para o emprego industrial e militar, sobretudo na fabricacao de detetores e
emissores infravermelhos. Fica patente, portanto, a atualidade e a importancia

do estudo apresentado nas paginas que se seguem.
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1. Os Estados Profundos e sua

Caracterizagcdo em "DLTS""

Neste capitulo séo introduzidos os conceitos tedricos basilares sobre os quais se fundamentam
a discussdo do presente trabalho. Da-se uma introdugdo ao dificil e ainda aberto campo do
entendimento dos estados profundos em semicondutores, seguindo-se uma especificagio de
suas propriedades em medidas de espectroscopia de transiente de capacitancia. O leitor
encontrara farta indicagdo de referéncias que poderdo conduzi-lo a um conhecimento mais
profundo do assunto.

1.1 Aspectos Gerais

Um estado de energia associado a um defeito é definido como um nivel
presente na banda proibida de um semicondutor. E conseqiiéncia de alguma
perturbagdo na estrutura cristalina do semicondutor ou da presenga de
impurezas (Miller et al., 1977).

Os defeitos normalmente utilizados como dopantes para controlar a
condutividade elétrica dos semicondutores denominam-se estados rasos. Suas
energias de ionizagdo sdo muito pequenas quando comparadas & zona
proibida ("gap" fundamental), o que os torna ionizados a temperatura
ambiente. Esses estados estdo normalmente relacionados com impurezas
substitucionais que apresentam um elétron de valéncia a mais
(doadores) ou a menos (receptores) em relagdo a configuragao eletronica do
atomo hospedeiro substituido.

Os estados rasos sdo bem compreendidos por intermédio da teoria da
massa efetiva (T.M.E.) (Kohn, 1957; Pantelides, 1978) : assume-se que uma
carga extra é mantida nas proximidades de um defeito simples da mesma
maneira que um elétron permanece ligado a carga de um nucleo de

hidrogénio. Portanto, o potencial V(r) presente na equagéo de Schrodinger

*DLTS: Deep Level Transient Spectroscopy (Espectroscopia de transientes gerados por niveis
profundos).
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para os estados ligados dos niveis rasos é um potencial coulombiano
mascarado pelo meio dielétrico do cristal hospedeiro. J4 a massa do elétron
livre aparece, na referida equagdo, substituida por uma massa efetiva
determinada pela estrutura de bandas energéticas do semicondutor no qual o
defeito se situa.

A teoria da massa efetiva é valida apenas para potenciais fracos (como do tipo
acima descrito) e que pouco variam entre dois pontos da rede situados a uma
distancia do defeito onde o mascaramento dielétrico estatico é razoavel.
Assim, os estados ligados corretamente descritos pela T.M.E abrangem
particulas pouco localizadas no espago real, ou equivalentemente, altamente
localizadas no espago-k. Tal propriedade faz com esses niveis possam ser
descritos a partir, apenas, dos estados energéticos mais préximos aos limites
das bandas. Por conseguinte, seguem energeticamente uma série de Rydberg
modificada, que termina na fronteira da banda de condugéo para doadores ou

na da banda de valéncia para receptores:

Z%*'m, 1

E=—2¢M -
" (4mee,) 2n® 1

Eq.1-1

onde m, é a massa efetiva do portador e & a constante dielétrica do cristal

hospedeiro. O raio de Bohr correspondente estende-se por muitas constantes
de rede mesmo para o estado fundamental. Diferengas de eletronegatividade
entre impurezas requerem minimas corregoes neste esquema ( Lax, 1960).

Para um mesmo hospedeiro, alteragdes nas estruturas das bandas de
condugdo e valéncia produzem diferengas nas energias de ligagéo para
buracos e elétrons que séo interpretados como influéncias sobre a massa
efetiva dos portadores.

Niveis profundos sdo esquematicamente entendidos como aqueles que
estdio mais profundamente posicionados, com relagdo aos estados
hidrogénicos, na zona proibida da banda. Esta definicio abrange receptores,
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nas imediagdes da banda de valéncia, e os doadores, nas vizinhangas da
banda de condugao (FIGURA 1-1).

Banda de condugao

N
Doador raso
Nivel profundo
AEg
_Aceptor raso
V_

Banda de valéncia

FIGURA (1-1). Esquema de niveis de energia em relagio a banda proibida do
semicondutor, comparando-se estados rasos com estados profundos.

A origem dos estados profundos € mais dificil de ser identificada que a
dos estados rasos, pela grande variedade de defeitos que podem induzi-los:
atomos de impurezas substitucionais ou intersticiais pertencentes a grupos da
tabela periédica afastados daquele constituinte (ou daqueles constituintes, no
caso de semicondutores compostos) do cristal hospedeiro; atomos
hospedeiros situados em sitios errados em semicondutores compostos ( "anti-
site defect "); defeitos intrinsecos como vacancias ou auto-intersticios; defeitos
extensos tais como discordancias ou deformagdes plasticas da rede cristalina
introduzidas por implantagées idnicas ou irradiages. No primeiro caso, os
metais de transicdo ocupam um papel de destaque na compreensdo do
fenomeno das impurezas profundas.

Para agravar ainda mais o problema da identificagdo dos niveis
profundos, todos os defeitos anteriormente citados podem, ainda, diferir na
estrutura atdmica, em solubilidade nos soélidos, em difusibilidade e em
reatividade com outros defeitos intrinsecos ou extrinsecos presentes no cristal

hospedeiro. Vé-se que a caracterizagdo dos niveis profundos € um grande
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desafio experimental que enseja o emprego de varias técnicas altamente
sofisticadas. Entre elas destaca-se a espectroscopia de niveis profundos
("Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS)") que sera analisada mais
adiante.

A atividade elétrica dos niveis profundos em determinada temperatura,
interagindo com a dopagem rasa, pode alterar significativamente as
caracteristicas elétricas de um semicondutor. Se, por exemplo, um doador
profundo com concentragdo N, muito menor que a dopagem rasa, atuar em
um material tipo-n, em nada influenciara sua concentragédo de elétrons livres.
Contudo, atuando em um material tipo-p, reduzira a concentragéo de buracos
livres de p= N,- N,, onde N, é a concentracdo de receptores rasos.
Raciocinio semelhante aplica-se a um receptor profundo localizado na metade
inferior da banda proibida.

Além de tudo, a presenga de niveis profundos, mesmo em baixissimas
concentragdes, pode afetar drasticamente o tempo de vida dos portadores de
carga. Isto porque eles tém a importante capacidade de trocar portadores tanto
com a banda de condugdo quanto com a banda de valéncia, criando um
caminho por onde a recombinagdo ndo radiativa, através de emisséo de
fonons, é mais facil. Essa propriedade é particularmente mais acentuada nos
niveis situados préximos ao meio da banda proibida. Fica claro, portanto, que
a presenga de estados profundos é altamente indesejavel para dispositivos
como diodos emissores de luz (LEDs') e lasers, cujos rendimentos dependem
exclusivamente de recombinagdes radiativas ou em células solares, que para
um funcionamento razoavel, dependem extremamente de um longo tempo de
vida para seus portadores de carga. Um exemplo de dispositivo cuja presenga
de defeitos profundos é benéfica estd no chaveamento rapido ativado por
fotocélulas: o aumento da condutividade elétrica do semicondutor, gerada
pelos pares elétron-buraco excitados opticamente, deve ser de curta duragao,
a fim de minimizar-se velozmente a corrente que o atravessa. Para isso nada
mais eficiente que os centros de recombinagdo na subita aniquilagao dos

portadores de carga.
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A maior parte das propriedades fisicas dos estados profundos séo
explicadas pelas suas elevadas energias de ionizagdo (Feitchtinger, 1991).
Esta energia origina-se de um forte potencial de curto alcance, que tende a
manter a fungdo de onda da particula nas circunvizinhangas do sitio
defeituoso. Por conseguinte, os estados ligados dos defeitos profundos sao
espacialmente localizados, o que contrasta dramaticamente com a natureza
difusa dos niveis hidrogenicos, derivados que sdo de uma energia de ligagdo
diluida pelo quadrado da constante dielétrica. Sabe-se da teoria ondulatéria
que quanto mais espacialmente limitada € uma fungéo de onda, mais parcelas
de uma série de Fourier sdo necessarias para descrevé-la. Segue, assim, a
principal caracteristica dos niveis profundos: sdo altamente néo localizados no
espaco-k. Tal aspecto favorece o acoplamento desses defeitos com uma
grande variedade de momentos vetoriais da rede ou fonons e faz com que a
sua descrigdo tedrica necessariamente envolva toda a estrutura da banda
(Hjalmarson et al, 1980).

Os portadores localizados colaboram para a perturbagéo das ligagées
cristalinas na regido dos defeitos. Logo, os processos de captura e emisséo
dessas particulas sdo muitas vezes acompanhados pelo fenémeno de
relaxagdo de rede cristalina, ou seja, uma reestruturagdo local das ligagGes de
modo a minimizar-se as interages eletrostaticas e elasticas. Os niveis
profundos podem teoricamente apresentar, portanto, varias configuragbes
correspondentes aos diversos minimos de sua energia total.

Da discussdo anterior depreende-se que a clara compreensdo dos
niveis profundos permanece como um obstaculo ndo apenas experimental,
bem como tedrico. Muitos esforgos urgem no sentido do entendimento dos
segredos das impurezas profundas, em vista da demanda emergente de
subsidios cientificos para a industria eletronica.

Esta dissertagdo refere-se ao comportamento singular de um
determinado nivel profundo em medidas de transiente de capaciténcia (ver
secdes 1.4, 1.5 e 2.3). Antes, porém, de analisar-se os motivos que resultaram

neste trabalho, é conveniente detalhar certos aspectos do conhecimento
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contempordneo sobre os estados profundos de modo a vislumbrar-se e

discutir-se o contexto no qual ele se insere.

1.2 Niveis Profundos como Varios Estados de Carga de um Defeito

Outro aspecto que enriquece a diversidade fisica do problema assenta-
se no fato de que um mesmo defeito pode gerar varios niveis profundos
associados aos seus diferentes estados de carga. Para uma dada energia de

Fermi E,, a razdo entre o numero de defeitos em um estado de carga (¢- 1) e
em um estado de carga consecutivo (¢) € dada, no equilibrio, pela relagéo
(Shockley e Last, 1957)

Ny _ 8w . XP[EF'E(,«;‘—M)] Eq.1-2

Ng &g kT

onde os fatores g, e g, sdo os fatores de degenerescéncia dos estados.

Nas situagbes em que o equilibrio faz-se pela manutengdo de
temperatura e pressdo constantes, interpreta-se £, como a variagdo da
energia livre de Gibbs (AG“ ) do sistema termodinamico devido a adigéo de
um elétron ao defeito. Ou seja, AG“*? se configura como um potencial
quimico padrdo para o processo de ionizagdo (Van Vechten e Thurmond,
1976).

Aplicando-se a definigdo termodinamica usual para a energia livre de
Gibbs,

AGETY = AH@YW _ TAST 1" Eq.1-3

em (1-2), obtém-se

* AG“ ¢ convencionado como positivo.
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N (D) x{{ A S(q-l.q)] xp|: EF - AH@D :|
N, =€ P e T , Eq.1-4

onde considerou-se o caso ndo degenerado.

O termo entropico em (1-4) advém da variagao, estimulada pela
ionizagao (g- 1,¢q), do numero de fonons populando um determinado nivel de
vibragdo, o que & consequéncia do acoplamento elétron-fonon fora da
aproximagao linear.

O termo entalpico em (1-4) adquire um contexto de nivel de ocupacgao,
pois € a sua diferenga relativamente ao nivel da energia de Fermi que
determina a prevaléncia de um determinado estado de carga (em outras
palavras, o numero de portadores ligados) em um certo defeito.

Inicialmente sera considerado um certo defeito profundo no estado de

carga (q), ou seja, E, << AH"'? em (1-4). Fazendo-se repentinamente o

nivel de Fermi muito maior que AH“*?* | o defeito tendera a capturar elétrons,
de modo a apresentar-se preferencialmente no estado de carga (¢— 1), assim

que estabelecido o equilibrio. Isso far-se-a, quando termicamente ativado, a
uma taxa de captura que depende fundamentalmente de sua secgdo de

captura (o,):

c,= a,,(v,',")n, Eq.1-5

sendo » a concentragéo de elétrons livres e (vf,"‘) a velocidade térmica média

desses portadores de carga, dada por

(o) m J(v2)? = ‘/3;‘7 Eq.1-6

* Uma maneira de como é possivel manipular-se o nivel de Fermi em determinada regiéo do
semicondutor é descrita na secgéo 1-4.
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e m, a sua massa efetiva.

Simetricamente, para buracos valem expressées analogas a (1-5) e (1-
6), onde somente troca-se o indice n pelo p e utiliza-se a massa efetiva desses
portadores de carga.

A se¢do de captura &€ uma grandeza intrinseca de um determinado
defeito profundo, servindo como um dos parametros que o caracterizam
macroscopicamente.

Ja quando E, retorna ao valor inicial (E, << AH“'? em (1-4)) , o
estado de carga preferencial para o equilibrio termodinamico é (g). Desta
forma os defeitos que se encontram providos de um portador, estado (g- 1),
procuram emiti-lo assim que possuam energia suficiente para vencer a barreira
E,— AG“™, onde E, é a energia do minimo da banda de condugéo. Caso
esta demanda energética seja suprida pela absor¢gdo de fonons (excitagao

térmica), a taxa de emissao é proporcional ao fator de Boltzmann:

e,= 4,(T)exp[- (E,— AG")/kT |, Eq. 1-7

onde e, é a taxa de emissdo para elétrons e 4,(7) um fator que é propriedade
particular do defeito. Sua determinagao faz-se aplicando o principio do balango
detalhado para o equilibrio, no qual as taxas de emissdo e captura sdo iguais
(Miller et al., 1977),

e, f=c,(1- f) Eq.1-8

sendo f a probabilidade de ocupagéo do estado. Assim, de (1-4) obtém-se:
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& _f _&a xp[ E, —AGE™ ]
—_—= = e E . 1 '9
0= 2o kT a

Q

Como n em (1-5) é explicitamente

n= N,exp[-(E,— E,)/kT] Eq.1-10

com N,, a densidade efetiva de estados nos limites da banda de condugéo,

expressa por

. %
27om’ kT
N,,=2( Ll ) , Eq.1-11

substituindo-se as taxas de captura (1-5) e emissao (1-7) em (1-9), determina-
se o coeficiente 4,(T). Segue, desta maneira, a relagéo familiar para a taxa de

emissao térmica de um estado profundo:
e,= 0, (v*)N, 29 exp[- (B, - AG)/kT]. Eq.1-12

A variagdo da energia livre de Gibbs quando da captura de um elétron foi
arbitrada positiva. Logo, para a emissdo, AG%" < 0. Estabelecendo-se a
origem das energias como o minimo da banda de condugao, ou seja, E,= 0 e
empregando-se novamente a equacgéo (1-3), a expressao (1-12) para o caso

nao degenerado fica:
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e,= 0, 2 (V)N exp[- AHOT D [kT |, Eq.1-13

onde o termo entrépico é

(9.9-1)
A5 J Eq.1-14

Zn =exp( 2

o,z, em (1-13) é muitas vezes referido como pré-fator de um determinado
nivel profundo.

Relagdes semelhantes a (1-11), (1-12), (1-13) e (1-14) s&o validas para
a emissao de buracos, com o subscrito # substituido por p, E, trocado por E,
(energia do maximo da banda de valéncia), N, por N, (densidade efetiva de
estados na regido do maximo da banda de valéncia) e AG interpretado como a
variagido da energia livre de Gibss quando da captura ou emissdo de um

buraco.
Através de um grafico de Arrhenius (ln[e,,(T)/ Tz]versusl/T), as técnicas

experimentais que medem taxas de emissdo termicamente ativadas podem
permitir a obtengéo da entalpia de ativagdo AH (ou, genericamente, energia
de ativagdo E,) dos estados de carga gerados por um defeito. Ha uma
mudanga terminoldgica para AH no contexto da equagéo (1-13), pois em (1-4)
falava-se em nivel de ocupagdo. Segundo Baraff (1979), a energia de ativagéo
reflete a dependéncia exponencial das taxas de transi¢do com o inverso da
temperatura. Entretanto, o nivel de ocupagédo é o limite energético que marca
prevaléncia de um entre dois estados de carga, conforme a sua posigdo em
relagdo ao nivel de Fermi. A distingdo faz-se necessaria pois nos casos em
que o acoplamento elétron-fonon é grande, medidas 6ticas do nivel de
ocupagdo podem diferir de AH em (1-13), gerando ambiglidades. Discutir-se-

& mais pormenorizadamente esse problema na sequéncia.
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Relacionando-se a entalpia de ativagdo com os limites das bandas de
condugdo, para niveis situados na parte superior da banda proibida
(E,— AH“ ™), ou de valéncia, para niveis na metade inferior (E,+ AH@TY),
podemos caracterizar energicamente cada transigdo de carga de um defeito
profundo. Em verdade, a notagdo anterior esta ligada a transferéncia de um
elétron do sitio defeituoso para o continuo ligado a banda de condugéo, ou de
um buraco para o da banda de valéncia. A figura (1-2) ilustra essa
caracterizagdo para o caso de manganés intersticial em silicio (Czputa et al.,
1983).

Figura 1-2. Niveis profundos gerados pelos estados de carga do manganés intersticial
em silicio, segundo Czputa (1983).

Pode-se afirmar, ignorando-se os fatores devidos a degenerescéncias e
entropias, que o nivel de Fermi a meia disténcia entre os estados receptor
(Mn©") e doador (Mn“*)) adjacentes® [figura (1-2)], representa a impureza
com carga preferencial neutra. Todavia, se o nivel de Fermi atravessa o
estado Mn“"**) em diregdo a banda de valéncia, como verifica-se na figura (1-
2), a carga duplamente positiva é a dominante.

Na descricao anterior, admite-se implicitamente que as entalpias de
ativagdo sado iguais aos niveis de ocupagdo de um determinado estado de
carga. Entretanto isso s6 & correto para transigdes entre configuragdes do
defeito totalmente relaxadas.

* Uma definigao rigorosa para estados receptores e doadores é dada na segéo 1.3.
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Para as situagdes nas quais o acoplamento elétron-fonon é
suficientemente forte, a alteragao na distribuicdo de carga do sitio defeituoso
precipita um acomodamento elastico dos atomos da rede ao seu redor. Tal
fenomeno de relaxacdo € mais dramaticamente demostrado quando se
comparam transigbes de carga opticamente induzidas com as de natureza
térmica: o processo de excitagdo do defeito pela absorgdo de fotons é muitas
ordens de magnitude mais rapido que qualquer reordenagdo elastica dos
atomos da rede; ja na excitagdo térmica (via fonons) os dois processos
temporalmente se equivalem. Uma maneira elegante e simplificada de
visualizarmos os fendmenos que correlacionam a mudanga do estado de carga
de um defeito profundo e a relaxagao da rede cristalina € empregando-se os
chamados diagramas de coordenadas configuracionais. Neste esquema as
posi¢des dos nuicleos que cercam um determinado defeito refletem um minimo
da energia de interagdo internuclear e da interagdo nucleo-defeito. Caso um
dos ions proximos afaste-se desta posigdo de equilibrio, forgas repulsivas irao
atuar contrariamente ao seu movimento de modo a restaurar-lhe a localizagao
original. Diz-se que os nucleos oscilam em torno de uma posigéo de equilibrio.
Para pequenos deslocamentos, a energia potencial do sistema varia
quadraticamente com a magnitude do movimento, produzindo uma curva
energética parabdlica. As propriedades do sistema sdo, portanto, as do
oscilador harmodnico simples com autovalores vibracionais iguais a
E,= (n+1/2)hw. Assim, cada estado quéntico & representado por uma
parabola expandida em torno da coordenada configuracional associada as
posigcoes de equilibrio dos atomos. A figura (1-3) € um exemplo de diagrama
configuracional de um defeito representando o seu estado fundamental e o
primeiro estado excitado. Note que nesse caso nao é considerado a ionizagao
do sitio, mas apenas uma transicdo entre duas distribuicoes eletronicas ( a
carga nao se altera).
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Figura (1-3). Diagrama configuracional, construido segundo a aproximagdo de Born-
Oppenheimer, para uma transigdo entre o estado eletronico fundamental e o excitado de
um defeito. E claro o papel da mudanga de configuragdo na produgéo do chamado

desvio de Stokes.

A idéia fisica subjacente a construgdo de tais diagramas surge da
aproximagdo adiabatica ou aproximagdo de Born-Oppenheimer (Born e
Oppenheimer, 1927; Adler, 1982): como a velocidade dos elétrons em um
solido é muito maior que a velocidade dos atomos da rede cristalina, podemos
analisar o movimento nuclear e eletrénico separadamente (Aschcroft, 1976, pp
425-426; Ziman,1972). Por conseguinte, os auto-estados dos elétrons,
reagindo instantaneamente a excitagées externas, fornecem o potencial sob o
qual os nucleos se deslocam. Em verdade, considera-se que esses estados
sdo afetados muito lentamente pelo movimento nuclear. Essa é, justamente, a
origem do termo adiabatica.

Quando o defeito absorve luz, os seus elétrons transitam para um
estado energético mais elevado (representado pela parabola ao alto da figura
(1-3)) alterando sua interagdo com o meio subjacente. Conseqluientemente,

ap6s um razoavel intervalo de tempo, os nucleos irao mover-se, segundo o
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novo potencial, até outra posigdo de equilibrio ( o que corresponde a uma
diferente coordenada configuracional).

Consideremos a seqiiéncia de fendmenos que envolvem uma absorgao
ou emisséo fotdnicas. Segundo o principio de Franck-Condom, a absorgédo de
luz é mais provavel entre os niveis proximos ao minimo do estado fundamental
Q, (ponto A na figura (1-3)) e os niveis tem suas fungées de onda
concentradas na regidao do ponto de retorno classico do estado excitado (ponto
B em Fig. (1-3)) , conservando-se a configuragdo. Evidentemente, somente
fotons com energia E,- E, sdo passiveis de provocarem tais excitagdes.
Encontrando-se o sistema no ponto B, estara com energia excedente de
E,- E, relativamente a nova posi¢ao de equilibrio C. Os ndcleos movem-se,
entdo, para a configuragdo Q,, com a conseqiiente perda do excedente
energético sob a forma de relaxagdo nao radiativa (emissao de fonons). Do
ponto C o sistema pode retornar ao estado fundamental, emitindo um féton
(luminescéncia) de energia E.- E,, a configuragdo constante, até o ponto D.
Em seguida, com uma nova emissdo de fonons, o sistema despoja-se da
energia E,— E, com a volta dos nicleos a configuragéo original (ponto A,
coordenada Q).

E evidente do ciclo acima descrito que a perda de energia na forma de
calor (AE= 2Shw, onde S é o fator de Huang-Rhys e mede o nimero de fonons
envolvidos no acoplamento elétron-fonon) gera uma diferenga entre as
energias de absorcéo e emissdo conhecido como desvio de Stokes. Ha casos
em que as parabolas estdo de tal maneira proximas que é possivel a transi¢éao
direta entre o nivel mais baixo de um estado para o seu correspondente de
outro estado. O resultado é uma transi¢cdo eletronica sem a produgdo de
fonons (E,), cujos espectros de absorgdo e emissdo centram-se em um
comprimento de onda bem definido.

Ja a larga distribuicdo para energias de absor¢ao e emissao observadas
em relagdo a uma transigdo sem fonons (Eg,) sdo explicadas no esquema da
figura (1-3) pelas vibragdes da rede que afastam levemente o sistema de seus
pontos de equilibrio. Se aproximarmos o estado excitado em B como uma

linha reta bastante inclinada, as flutuagées energéticas em torno de A levarao
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a pontos afastados de B, ocasionando uma curva de absor¢do na forma
Gaussiana em torno da energia de transigdo mais provavel E;- E,. Da mesma
forma, a curva de emissdo sera igualmente Gaussiana, mas com largura a
meia altura diferente pois é diferente a frequéncia caracteristica do repouso
para o estado excitado. Com o aumento da temperatura, novos niveis de
vibragdo sdo populados, incrementando-se a largura a meia altura das
distribuicées de emissdo e absorgdo que se mantém normais. Por fim, as
energias médias de transigdo, que correspondem ao centro das Gaussianas,
dependem da superposigcdo das fungdes de onda vibracionais no estado inicial
e final (Stoneham, 1975, Bourgain e Lanoo, 1983).

E tao somente para acoplamentos lineares entre elétrons e fonons que
os estados eletronicos apresentam a forma parabdlica caracteristica da figura
(1-3) (Feichtinger, 1991). Para além dessa aproximagdo, podera haver
transformagdes nas constantes elasticas que regem as forgas interatémicas
quando de uma excitagdo, levando-se a um desvio nas energias médias de
transicdo com a temperatura (induzindo, entdo, mudangas nas entalpias e
entropias no caso de ionizagdo) e a falta de simetria nas distribuicdes das
bandas de absorgao e emisséo.

A visdo acima descrita produz resultados surpreendentes ao vincular
desvios energéticos , formas de linhas e extensdes espaciais de funcgdes de
onda a interagées elétron-fonon, dentro, é dbvio, dos limites de acoplamentos
lineares.

E igualmente possivel aplicarmos os diagramas configuracionais para
0s casos em que a absorgdo de luz causa a ionizagdo do defeito. A Unica
diferenga com relagéo aos fendmenos anteriormente discutidos repousa no
fato de que ou o estado inicial ou o estado final ndo se encontra localizado nas
imediacées do sitio defeituoso. Na ocorréncia de um desvio do tipo de Frank-
Condom, as posigdes de equilibrio para os atomos da rede na regido do
defeito podem variar com o estado de carga deste, como é explicitado na
figura (1-4). Nesta representamos as curvas E(q- 1,0), E(q,0) e E(q,0) E,

da energia total do sistema como fungdes do estado de carga do defeito e da
coordenada configuracional. E, é a energia de criagdo de um par elétron-
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buraco, isto é, a banda proibida fundamental do semicondutor em questao, que
é independente de Q. Esta energia foi introduzida a fim de se correlacionar o
esquema da figura (1-4) com o tradicional diagrama energético para as bandas
de condugdo e valéncia (da forma das figuras 1-1 e 1-2), onde sao
representados niveis de ocupagdo. Considerou-se como origem para Q a
posigcao de equilibrio do defeito com carga (g), correspondente a configuragao
sem distorgcoes na rede. Entretanto, ao capturar um elétron da banda de
condugéo, o defeito induz um rearranjamento dos atomos, gerando um novo
minimo energético, expandido a partir da coordenada configuracional Q, (o
ponto E(q- 1,Q,) na figura 1-4). Nesta representagdo a entalpia de ativagao é
dada por AH= E(q,0)- E(q— 1,0;). A altura E, representa a barreira de
energia a ser vencida termicamente para a captura de um elétron. Vé-se,
portanto, que na ocorréncia de relaxagdo da rede cristalina, as segdes de
captura térmicas presentes nas equagdes (1-5) e (1-13) tornam-se
dependentes da temperatura (e.g., Bourgoin e Lanoo, 1983). Essa
dependéncia & exponencial (o,~ exp(E;/kT)) para o limite de altas
temperaturas, resultando num valor superestimado para a entalpia de ativagao,
medida a partir da relagdo (1-13) (grafico de Arrhenius, como ja foi
mencionado). Em tal situagdo, € necessario conhecer-se primeiramente E,,
através da determinagdo da variagdo da taxa de captura com a temperatura,
para, em seguida, subtrai-lo do coeficiente da reta em (1-13), obtendo-se,

finalmente, o real valor de AH.



Os Niveis Profundos e sua Caracterizagao em "DLTS” 17

E(q-1.Qp)

Figura 1-4. Modelo de coordenadas configuracionais para um nivel profundo, segundo
Watkins (1984). O esquema esta descrito com detalhes no texto.

A partir do que foi acima exposto, podemos elaborar um esquema de
niveis comparando as energias de ativagdo térmica, dtica e a calculada
desprezando-se as distorgcoes da rede. A energia de ionizagdo pode ser
calculada subtraindo-se as energias eletronicas do estado de carga q e g- 1,
tomadas na coordenada configuracional associada a rede sem distorgées, ou
seja, AE,, = E(q,0)- E(q—- 1,0). Caso a mudanga de carga seja opticamente
excitada, ndo ha alteragdo imediata na configuragdo do sistema, sendo essa
energia de ionizagdo, AE,, = E(q,0;)- E(q—1,0;). Esta ultima se relaciona

com a entalpia de ativagdo através de

AE,= AH+ dg.= AH+ Shw Eq.1-15

onde d,. é o desvio de Frank-Condom. A relagéo entre os trés tipos de energia

de ativagdo apresentadas na figura 1-4 é, por conseguinte,
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AE,, < AH< AE,,. Eq.1-16

Ja foi mencionado que a variagdo da energia livre de Gibbs sob a
ionizagdo de um defeito configura-se como um potencial quimico padréo para
esse processo. Logo, AG é igual ao aumento da energia interna do sistema
com o aumento do nimero de portadores de carga (N) no defeito a entropia e
volume constantes e ao incremento da energia livre de Gibbs com o
incremento de N a pressdo e temperatura constantes ( Van Vechten e
Thurmond, 1976):

G

= —

SV m

ak
AG(q*-l/q) =2
( )P,T m

T.P

onde Eé a energia interna e o volume. A transigdo Optica & isovolumétrica
pelo principio de Frank-Condom, e isoentropica, se nao houver envolvimentos
de fonons, a uma mudanga da energia interna do sistema. Desta forma

conclui-se que AEY = ﬁE/éley e que, a baixas temperaturas,
(AH®),. = (AEF'),,. Esse resultado & auferido ao analisarmos a
expressao (1-14) no limite de baixas temperaturas: a populagao de niveis
vibronicos é pequena para valores energéticos elevados de E(q,0) (figura 1-

4), diminuindo a probabilidade de que transicées do tipo de Frank-Condom

ocorram muito afastadas do ponto de minimo da parabola, ou seja, d,. -0 na
Eq. 1-4.

1.3 Os Sistemas com ‘U-negativo’

Na grande maioria dos defeitos que podem apresentar varios estados
de carga, o nivel receptor encontra-se acima do doador na escala energética
(ver figura 1-2). Entenda-se nivel receptor (A) como representando a posigao
da energia de Fermi (£,) acima da qual o defeito é negativamente carregado e
nivel doador (D) como definindo a posicao de E, para transigoes entre os

estados neutro e positivamente carregado (Watkins, 1984). Assim, a hierarquia
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acima reflete tdo somente a interagdo eletrostatica entre os portadores de
carga que se ligam ao defeito: a energia de ligacao" do primeiro elétron
capturado (doador) deve ser maior que a do segundo (receptor), pois sobre
este atua a repulsdao coulombiana daquele. Tal energia eletrostatica adicional
é conhecida como U, sendo a responsavel pela separagéo entre o primeiro
nivel receptor e primeiro doador na figura 1-2. U é freqlientemente chamado
de “energia de correlagdo” e foi inicialmente introduzida no tratamento da
condutividade de semicondutores com banda estreita por Hubbard em 1963.
Quando o estado receptor situa-se acima do doador, diz-se que o defeito
apresenta um comportamento de “U positivo”.

Entretanto, a presenga do segundo elétron no sitio pode induzir uma
acomodacado elastica da rede suficientemente forte para que o ganho
energético devido a interagdo ¢ - ¢ seja de longe compensado pela
diminuicado das tensdes elasticas. Neste caso, o estado de carga intermediario
correspondente ao defeito ocupado por apenas um portador é metaestavel: ao
primeiro elétron capturado ou emitido segue-se imediatamente o segundo.
Conseqtientemente, os niveis doador e receptor aparecem em ordem invertida,
caracterizando o comportamento chamado de “U negativo” imaginado por
Anderson (1975) para explicar as propriedades de vidros calcogénicos
dopados. A diferenga entre os niveis de ocupagéo é, entao

U= E@* _ glaa <, Eq.1-17

Como ja foi dito, ¢ nunca representara um estado de carga
intermediario dominante, ao contrario do que é observado para o estado
neutro da ordenacgdo “U positivo” descrita na figura 1-2. O entendimento do
fendmeno é mais facil se adicionarmos a U a energia de relaxagéo elastica da

rede no contexto dos diagramas configuracionais (Figura 1-4):

* Energia de ligagdo ou entalpia de ativagéo.
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U=U, +AE,, Eq.1-18

onde U, = EW - E4) & a energia de correlagdo calculada para uma
configuragdes sem distorgdes (Q = 0) e originaria unicamente da repulséo
eletrostatica entre os elétrons. A contribuigdo de relaxagdes elasticas & dada
por AE, = E“) —E@4*") Nas situagdes em que AE, <0 e |AEy|>|U,|
caracteriza-se o comportamento de “U negativo”. AE, estd comumente
associado a distorgdes do tipo de Jahn-Teller, produzidas pela
degenerescéncia dos orbitais eletronicos associados ao sitio defeituoso
quando parcialmente ocupados, como ocorre para a vacancia em silicio (caso
classsico de sistema de “U negativo”)(Baraff et al., 1979, 1980; Watkins e
Troxell, 1980). Outro exemplo de sistema com “U negativo” é o boro intersticial

em silicio (Harris et al, 1982).

1.4 A Técnica de “DLTS”

Medidas de condutividade e efeito Hall foram os primeiros métodos
experimentais usados para estudar as propriedades elétricas dos
semicondutores, sendo particularmente Uteis para o estudo dos estados
rasos. Quando aplicados a analise dos estados profundos, entretanto, esses
métodos sdo problematicos: o comportamento dos niveis profundos s é
evidente para materiais com alta resistividade (baixa concentragdo de
dopantes rasos). Todavia é muito dificil baixar-se a concentragdo de dopantes
rasos a niveis substancialmente menores que a dos estados profundos
presentes no semicondutor, o que inviabiliza os experimentos.

O desenvolvimento das chamadas técnicas de jungdo eliminou a
necessidade de materiais com alta resistividade. Tal método foi primeiramente
reportado por Willians (1966), mas foi a partir de um grande namero de
trabalhos independentes desenvolvidos por Sah e colaboradores (Sah et al,
1976; Sah et al, 1972; para revisdo ver, Sah,1976, 1977a, 1976b) que se
estabeleceu uma familia de técnicas de jungées. Finalmente, aperfeigoou-se

tais métodos de maneira que a detecgéo da energia de ativagéo é feita através
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de picos em um espectro continuo: € a conhecida espectroscopia de
transientes para niveis profundos, ou simplesmente, “DLTS" (do inglés “Deep
Level Transient Spectroscopy”) (Lang, 1974; Miller et al, 1977; Grimmeiss,
1977).

O procedimento experimental em que se baseia a “DLTS” esta ligado a
um controle dos processos de preenchimento e emissdo dos estados
profundos pela manipulagéo do nivel de Fermi em jungdes p-n abruptas ou em
barreiras metal-semicondutor (jungdo Schottky). A andlise a seguir far-se-a
para o caso de jungbes metal-semicondutor tipo-n, aplicando-se o modelo
simplificado de Schottky (1938) para essa modalidade de contatos. Um estudo
aprofundado das diversas teorias para jungdes e da fisica subjacente a tais
dispositivos pode ser encontrado em diversas referéncias ( ver, por exemplo,
Alven, 1980; Rhoderick, 1976; Sze, 1981). Para uma visdo mais completa da
técnica de “DLTS” ver Lang, 1974; Miller et al, 1977 e Grimmeiss, 1977.

Considere um metal e um semicondutor tipo-n cujas fungdes trabalho
séo ¢, e ¢,, respectivamente, de modo que ¢, > ¢,. Assim, o nivel de Fermi
do semicondutor é mais elevado que o do metal (figura 1-5a). Quando esses
dois materiais sdo postos em contato, os elétrons do semicondutor situados
nas imediagdes da superficie de jungdo migram para o metal até que se
estabelega o equilibrio ( pela “nivelagdo” da energia de Fermi em ambos os
constituintes). Como a concentragio de doadores rasos (os responsaveis pela
presenca de portadores livres no semicondutor) € muito menor que a
concentragdo de elétrons no metal, as impurezas ndo compensadas ocupam
uma regido apreciavel do semicondutor, gerando um potencial que deforma
(para baixo) as bandas’, conhecido como barreira Schottky . Essa é a regiao
espacialmente carregada ou zona de deplegéo, de comprimento ¥ medido a
partir da interface metal-semicondutor (figura 1-5b). Para uma distribuicéao
homogénea de impurezas rasas, o crescimento do campo no interior do
semicondutor é linear o que resulta em curvamento parabélico das bandas. A
jungdo da figura 1-5b é também chamada de diodo Schottky, pois apresenta

propriedades retificadoras de corrente.

* Esse curvamento das bandas reflete a diferenga entre a energia potencial de um elétron
situado na superficie de contato e outro localizado.no interior do semicondutor.
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(a)

metal semicondutor

metal semicondutor

Figura (1-5). a) Diagrama de bandas para um metal e semicondutor tipo-n antes do
contato. ¢,, e ¢, sdo as fungdes trabalho do metal e semicondutor, respectivamente,

sendo ¢,,> ¢,. x é a afinidade eletrénica do semicondutor e EF(s) seu nivel de Fermi.

O nivel de Fermi do metal é £, . As areas sombreadas representam estados

eletrénicos ocupados.
b) Versdo simplificada da jungdo metal-semicondutor mostrada na figura (a), em

equilibrio, com os espagamento entre os materiais reduzido a zero.

A aplicagao de um potencial externo manifesta-se quase que totalmente
sobre a zona de deplegdo da jungdo, aumentando-a (potencial reverso)” ou
diminuindo-a (potencial direto)  com reflexo imediato sobre a curvatura das
bandas (essa acomodagio é da ordem do tempo de resposta para os elétrons
livres na rede do semicondutor ,e pode, portanto, ser considerada
instantanea).

O comprimento da regido espacialmente carregada é dado por

_n4
W=[M] , Eq.1-19

eN

* Positivas para o caso considerado (contato metal-semicondutor tipo-n).
** Negativas para o caso considerado.
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sendo V), potencial de contato (ou potencial de difusdo), ¥ o potencial externo
aplicado (negativo para tenséo reversa) e N a densidade efetiva de dopagem
(concentragido de niveis rasos compensada por qualquer nivel profundo
existente, ou N= N,— n(t) onde n(t) é a densidade de elétrons ligados a
armadilha profunda).

Como a posigdo da energia de Fermi esta irremediavelmente ligada a
posi¢éo das bandas de condugéo e valéncia no interior do semicondutor (onde
estas permanecem “retas”), a variagdo da curvatura da banda pela aplicagéo
de um potencial externo permite o controle de £, em relagdo a E_ no interior
da zona de deplegdo. Na eventualidade do semicondutor apresentar um
estado profundo com energia de ativagdo (AH), pode-se gerar pulsos de
preenchimento (quando E,> AH) ou relaxacdo (quando E,< AH) desse
defeito na regido espacialmente carregada, pela aplicagdo, respectivamente,
de potenciais diretos ou reversos. As caracteristicas do nivel profundo s&o
entdo reveladas pelas alteragbes que seu preenchimento ou esvaziamento
produzem em alguma propriedade elétrica na barreira Schottky. Em “DLTS” a
propriedade em questdo é a capacitancia da jungdo. No exemplo da figura 1-
6, considerou-se um semicondutor tipo-n possuidor de um unico estado
profundo comportando-se como doador.

Em boa aproximagdo (ver Rhoderick, 1978, pp 127-159 ), a regiéo
espacialmente carregada atua como um capacitor de placas paralelas, cuja

capacitancia é dada pela relagao:
C= —84, Eq.1-20
/4

onde A4 é a area do contato Schottky.

Substituindo-se Eq.1-19 em Eq.1-20, obtém-se:

eeNA® %
= —1 . Eq.1-
¢ [z(VD—m] %121
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Conseqlientemente, o potencial reverso aumenta o comprimento da zona de
deplegéo, diminuindo a capacitancia da jungado. A equagado 1-21 é base para
as medidas de capacitancia-voltagem (C-V). Para materiais com dopagem
uniforme, a inclinagdo do grafico 1/C’ contra V fornece a densidade de

dopagem N e o ponto em que V=0 o potencial de difusao V.

@

®)

©

AC

Figura (1-6). Esquema para uma seqiiéncia de medidas de “DLTS” em um jungao metal-

semicondutor tipo-n, contendo um nivel profundo doador com energia de ativagdo E;.

a) barreira sob potencial reverso; b) periodo de pulso (potencial direto); ¢ emissao

térmica (transiente de capacitancia).

A seqiiéncia de uma medida de “DLTS” é ilustrada nas figuras 1-6a,b,c.
A jungdo inicialmente submetida ao potencial reverso V; (figura 1-6a), aplica-se

um pulso de potencial direto ¥ (figura 1-6b) que eleva sua capaciténcia. E
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neste periodo, dito de preenchimento, que os estados profundos capturam
elétrons. Ao findar desse pulso, retorna-se ao potencial original V; (periodo de
relaxagdo). Todavia, a capacitancia do contato ndo cai aos valores iniciais,
mas sim menores (ver figura 1-6). Isto porque alguns niveis profundos
permanecem com seus portadores de carga capturados, mesmo estando
acima do nivel de Fermi, devido a lentidao do processo de emissao térmica,
determinado por sua taxa de emissdo, dada ela equagao 1-13. Assim, o
comprimento da zona de deplegao imediatamente apés o tempo de pulso é
maior ( ha menor densidade de portadores livres para compensar os ions
rasos). Com o transcorrer do periodo de relaxagédo, entretanto, a emissao dos
elétrons ligados aos centros profundos reestabelece a capacitancia aos
patamares originais. E o transiente de capacitancia (figura 1-6).

A “DLTS” é uma técnica que mede justamente a evolugdo desse
transiente (AC(¢)). O método mais difundido de analise do transiente é o de
“lock-in", onde se correlaciona AC(t) com uma fungdo periddica.
Especificamente nos dados analisados pelo presente trabalho, a fungéo
periddica de correlagéo utilizada foi a onda quadrada (figura 1-7), com periodo

(/£,) igual ao intervalo entre dois pulsos consecutivos. O resultado desta

correlagao é uma fungao da temperatura, com a forma

Y2 fo Yfn
F(T)= [ AC(t)dt— [AC(t)dt. Eq.1-22
0 Y2 fy,

Sendo o transiente proporcional a uma exponencial decrescente com a
taxa de emissdo, AC(¢)x exp(—e,?), lei que é usualmente observada para a

maioria dos defeitos profundos (ver discussdo na secg¢ao 1-5) , F(T') torna-se

F(T)= ?"—-};[H exp(— x)- 2exp(- x/2)], Eq.1-23

m
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onde x & uma constante e x= ¢,(7")/f,,. A fungdo 1-23 apresenta um maximo,

obtido resolvendo-se numericamente a equagao:

0 que resulta

xméx _ en(Tmax )

= 0) Eq.1'24

= 2,51, Eq.1-25
Im

para o caso da especifico da correlagdo acima. Quando se utiliza outras

fungbes periddicas, como, por exemplo, a sendide, o valor em (1-25) muda

para 2,36.
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Figura (1-7). llustragdo do sistema de correlagdo “lock-in” para o caso de onda

quadrada.

Depreende-se da figura (1-7) que o comprimento temporal do pulso (¢,)

e a duragdo do periodo de relaxagéo (¢,), sdo relacionados com a freqiiéncia

de medida por

Eq.1-26

Os pulsos de preenchimento sdo repetidamente aplicados
concomitantemente ao aumento da temperatura a uma taxa constante. Sendo
a taxa de emissao do nivel profundo termicamente ativada (equagéo 1-13), a
constante de tempo do transiente varia com a temperatura. Assim, em ™
teremos um pico de amplitude da linha de “DLTS” caracteristico de um
determinado nivel profundo, cuja taxa de emisséo é conhecida pela relagéo 1-
25. Variando-se a freqiiéncia de medida, o pico é deslocado para valores

maiores ou menores de T, permitindo a construgdo do grafico de Arrhenius:

2

In| < ]versus—l— (1-27).
T T

A inclinagdo da reta (1-27), fornece a energia de ativagdo do nivel
profundo. O pré-fator referente a emissdo na equagéo (1-13), o, z,, pode ser
estimado extrapolando-se o grafico de Arrhenius para T=o, ou seja,
determinando-se o ponto de intersecgao ao eixo ordenado.

A técnica de “DLTS” permite, ainda, a avaliagdo direta da secdo de
captura (o,) e da concentragdo (N,) de um defeito profundo. A compreensao
de como é realizado esse tipo de medida a partir da amplitude da fungéo (1-

23) far-se-a através da analise da seg¢ao subsequente.

* Rigorosamente ha um ero nos limites de integragdo da equag&o1-22, que deveriam
estender-se apenas ao longo do periodo de relaxag&o e ndo durante todo o periodo de medida.
Essa diferenga é originaria do propiio processo de medida. Mas, como sempre £, << ]/ S

este erro é negligenciavel.
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1.5 A Cinética de Captura e Emissédo de um Nivel Profundo e seu Reflexo
sobre as Medidas de “DLTS”

Como ja foi comentado, ha uma grande variedade de imperfeicées na
estrutura periddica da rede cristalina capazes de suscitar estados profundos
na banda proibida do semicondutor.  Morfologicamente, tais defeitos
classificam-se em dois grandes grupos (Pantelides, 1978): defeitos pontuais,
com carater localizado, formado basicamente por atomos isolados; e defeitos
extensos, envolvendo linhas (discordancias) ou planos (falhas de
empilhamento) de atomos que, por isso, influenciam-se mutuamente. Na figura
(1-8) vé-se exemplos de defeitos pontuais (1) e extensos (2). Um melhor
detalhamento, inclusive com a caracterizagdo dos diversos tipos de
imperfeicGes presentes em uma rede cristalina, é abundante na literatura ( ver,
por exemplo, Aschcroft, 1976; Pantelides, 1978; Henderson, 1972).
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Figura(1-8). Exemplos de defeitos pontuais (1) e extensos (2) em uma rede cristalina
cubica. 1(a)- a&tomo de impureza intersticial; 1(b)- auto-intersticio; 1(e)- impureza
substitucional tensionando a rede; 1(f)- vacdncia; 1(g)- impureza substitucional
comprimindo a rede; 2(c)- pequeno “loop” de discordacia formado pela aglomeragdo de

vacéncias; 2(d)- discordéncia tipo cunha (“edge dislocation”).

O aspecto geométrico do defeito que gera um estado profundo
determina decisivamente a sua cinética de captura e emissdo quando fora do
equilibrio descrito pela equagéo (1-8). Antes porém de se entrar propriamente
no mérito dos modelos que tentam descrever esses processos, convém

explicitar as aproximagdes utilizadas para a presente discussao.
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Primeiramente, assume-se que o defeito presente na zona de deplegcéo de
uma barreira Schottky semelhante a da figura 1-6 atua como uma “armadilha”
de portadores majoritarios (elétrons, pois o semicondutor é tipo-n) na visao
definida por Miller et al (1977): a taxa de emisséo para elétrons (e,) € muito
maior que a taxa para buracos (e,). Ainda, nao se considera o caso da injegao
de portadores minoritarios e a densidade de buracos livres & negligenciada em
todo o semicondutor. Quanto particularmente ao processo de captura, ignora-
se o efeito da “captura lenta” na dita cauda de Debye. Uma analise proficua
dessa problematica é feita por Pons (1984).

Como defeitos pontuais capturam e emitem elétrons de maneira
independente, a sua cinética de captura e emisséo é determinada apenas pelo

principio do balango detalhado:
LD ¢, n- fOF ef ), Eq.1-28

onde f(¢) é a fragdo de ocupagdo, c, a taxa de captura dada pela formula (1-
5) e e, a taxa de emissdo relacionada com AH pela equagdo (1-13). Os efeitos
da cinética representada por (1-28) na dependéncia do transiente de
capacitancia da barreira Schottky com o comprimento do tempo de pulso (¢,) e
relaxagdo (¢,) sdo estudados a seguir.

Considere f,’q’ a fragdo de ocupagéo estacionaria e 4, a distancia entre
o contato metal-semicondutor e o ponto em que a energia de ativagéo da
“armadilha” cruza o nivel de Fermi para o potencial reverso. Sendo £, e 4 as
mesmas grandezas agora para o potencial direto, vé-se que os processos de
captura e emissdo induzidos experimentalmente acontecem necessariamente
naregido L= A,— A, do semicondutor.

Na circunstincia em que a densidade de defeitos N, é pequena quando
comparada a densidade de dopagem N, a variagéo da capacitancia é dada

pela solugdo da equagéo de Poisson (Pons, 1984; Schréter,1989):
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ac __
CII

N, 17
I Af (t)zdz Eq.1-29
T A q

onde , é comprimento da zona de deplegdo sob o potencial reverso, z a

coordenada que mede a distdncia de um ponto até a interface metal-

semicondutor e
Af(t)= f(t)- fq Eq.1-30

o desvio da fragdo de ocupagdo em relagdo ao seu valor estacionario,
determinado pela integragdo da equagéo (1-28). Por motivos simplificadores,
considerou-se em (1-29) e¢,> f,, ou seja, o sistema retorna a f,f,’ apés cada
periodo de relaxacgao.

A variagdo da capaciténcia com o tempo de pulso &, pois,

(1-e™")", Eq.1-31

onde (1-28) é integrada para o periodo de captura (c,>>e,). Cy é dada pela
equagdo (1-21) com N= N, e =V, Portanto, para os defeitos ditos
pontuais, AC(z,)ec(1- e “”). Em uma medida de “DLTS’, variando-se o
comprimento do tempo de pulso & possivel, da relagido (1-31), estimar-se
diretamente a segdo de captura (o,) do defeito, a partir da variagéo
correspondente na amplitude da linha. Igualmente de (1-31) pode-se deduzir
via “DLTS" a concentragdo das “armadilhas”, a partir do maximo total da linha,
quando a fragéo de ocupagéo é 1 (¢,>> 1/c,).

Relativamente a dependéncia do transiente de capacitdncia com a

extensao do periodo de relaxagdo, de (1-29) e (1-30) determina-se:

* As constantes multiplicativas do termo entre parénteses no lado direito da equagdo (1-31) sdo
tratadas unicamente como B no capitulo 4.
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Ct,)-Ct) N, 1
- N

c [(Fe)- 1. Eq.1-32

Integrando-se (1-32) para o periodo de relaxagéo (e,>> c,), chega-se a

C(t,)- C(t ?
( p) (i)= _ NT 12 £“f(t )e-%’:, Eq1-33
Cy Ny Wy 2 ’

justificando o pressuposto de que AC(#)xe ™ para 0< £< ¢, utilizado em (1-
22). Mais ainda, x em (1-23) fica determinado, mostrando explicitamente a
dependéncia da amplitude da linha de “DLTS” com o comprimento do tempo de
pulso.

Ja a cinética de captura e emissdo do niveis profundos associados a
defeitos extensos é mais complexa que a dos associados a defeitos pontuais.
As dificuldades comegam nos fundamentos: a propria morfologia desses
defeitos torna nebuloso os conceitos de segdo de captura (Egs.1-5 e 1-13) e
fragdo de ocupagdo (Eq.1-32), facilmente interpretados no caso de defeitos
pontuais. E natural que as discordancias, representando uma interrupgao na
simetria translacional do cristal, produzam estados profundos (Schockley,
1953; Alexander e Teichler,1991); entretanto a correta identificagdo desses
niveis com aquela classe de defeitos é experimentalmente problematica e
exige a comparagdo (muitas vezes dificil) entre os resultados de diferentes
técnicas.

Particularmente no que tange a aplicagdo de “DLTS” para materiais
plasticamente deformados (com alta concentragéo de defeitos extensos) ha
dificuldades operacionais (ver Alexander e Teichler, 1991), além de problemas
quanto a interpretagdo dos dados. Isto porqué, como foi exposto, todo o
arcabougo teérico no qual se baseia essa técnica pressupde defeitos pontuais.

Felizmente, contudo, ha maneiras de se atacar o problema da cinética

de ocupagdo dos estados profundos relacionados a defeitos extensos e
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entender suas caracteristicas em uma medida de “DLTS". As discordéncias em
semicondutores envolvem centros com muitos elétrons. Logo, a interagao
coulombiana entre os elétrons capturados e deles com o interior do
semicondutor origina um potencial de longo alcance (Schréter e Seibt, 1983).
A repulsdo eletrostatica decorrente na regido do defeito, crescente com a
ocupagdo, modifica o termo de captura na equagdo do balango detalhado (1-
28), na forma:

éj%= ¢,[1= f(O)]exp(- E, [kT )~ e, f (1), Eq.1-34

onde E, define o desvio na escala energética dos estados do defeito com a
ocupagdo f. Em primeira aproximagéo E,= of (¢) ( Labusch e Schréter, 1980;
Schréter et al.,, 1989; Schroter et al., 1995). Em (1-34) assume-se que a
emissdo ndo é afetada. Num modelo de banda rigida, of (¢)kT representa a
altura da “tor¢do” da banda nas proximidades da discordancia (figura 1-9b)
(Schroter e Seibt, 1983).

@

Figura (1-9). Modelo de banda rigida para a cinética de captura de defeitos pontuais (a) e
defeitos extensos (b), segundo Schroter e Seibt, 1983. Note a influéncia do potencial de
curto alcance na regido da discordancia.

A presencga de um termo ndo linear em (1-34) altera de maneira drastica
o comportamento do transiente de capacitdncia com o comprimento do tempo

de pulso ¢,, expressa em (1-31). AC(z,) mostra, entdo, uma sensivel

dependéncia com a constante de acoplamento a. Para a= 0, tém-se o
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comportamento de defeitos pontuais (equagéo 1-31). Todavia, o incremento de

« leva a uma variagdo com ¢, na forma AC(t,)~ In(t,). Para tempos de pulso

da ordem de 0,1 a 1000 microsegundos esta dependéncia logaritmica é tipica
no intervalo a> 0.2eV ( Schréter et al., 1989). Utilizando certas aproximagées,
W.Schroter e M.Seibt derivaram em 1983 uma solugdo analitica para a
equagdo (1-34), assumindo a diferenga entre as ocupagdes de equilibrio para
os periodos de captura e emissdo como fungdes retangulares (Queisser, 1988;
Schréter et al., 1989):

ﬂr_zk_Th,[%“’p]
C, N,2a LA | Eq.1-35

sendo ¥ uma constante.

No modelo acima a forma da linha de “DLTS” nado é alterada por «,
permanecendo aduela para defeitos pontuais. Ou seja, o transiente de
capacitancia, durante o periodo de relaxagdo, permanece
AC(t)= C(t,= O)exp[— e-nt,].

A dependéncia logaritmica com o tempo de pulso para transientes
relacionados com defeitos extensos & confirmada em inumeros experimentos
relacionados na literatura ( Gelsdorf e Schréter, 1984; Omling et al., 1985;
Wosinsky e Figielsky, 1993; Zozime e Schroter, 1988; Barbot et al., 1995). Tal
comportamento é atualmente atribuido como caracteristico (verdadeiras
“impressoes digitais”) de defeitos extensos.

Muitas vezes o comportamento AC(t,)~ In(z,) da amplitude aparece

conjugado a um alargamento simétrico ou assimétrico da linha de “DLTS". Isso
obviamente corresponde a um desvio no carater exponencial da emissédo em
(1-23), que o modelo acima ndo prevé. Corre¢des no termo emissivo da
equacdo (1-28) foram propostas de modo a explicar esse fendmenos (
Ferenczi e Dosza, 1981; Zdansky e Thuc Hien, 1984a e 1984b; Queisser,

1988). Entretanto, muitos dos efeitos previstos por simulagées numéricas
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desses modelos sdo erraticamente observados. Para uma discussao objetiva e
completa do assunto ver Schroter et al, 1989 e 1995.

Uma explicagéo criativa para o alargamento das linhas foi proposta por
Omling em 1985: sua origem esta associada a uma distribuicdo de entalpias
de ativagdo, ligada a uma densidade de estados energéticos produzido pelo
defeito extenso na banda proibida, que geram transientes ndo exponenciais na

forma
C()=C(z, )T g(E;)exp[~e,(E; )t]dE; . Eq.1-36

Esse modelo foi desenvolvido para explicar o alargamento simétrico das linhas
de “DLTS” em Gads, P. Os autores demostraram que uma distribuicao
gaussiana para g(E,) era capaz de reproduzir todas as caracteristicas
daqueles resultados. Novamente em 1985, o préprio Omling e colaboradores
obtiveram outra linha simetricamente alargada, mas agora em silicio tipo-n
plasticamente deformado, cujas caracteristicas de emissdo foram igualmente
reproduzidas presumindo-se uma distribuicdo gaussiana de energia. Para

maiores detalhes ver Omling et al., 1985.
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Figura (1-10). Comparagéo entre o comportamento do transiente de capacitincia com o

comprimento do tempo de pulso, r,, para defeitos pontuais (—) e extensos (x). Os
defeitos pontuais obedecem a relagdo AC(tp)oc[l— exp(—c,,tp)], enquanto que os

extensos aproximadamente a relagido AC(tp)oc ln[tp] (Schroter e Seibt, 1983) .

A figura (1-10) compara o comportamento do transiente de capacitancia
como fungdo do comprimento do tempo de pulso para os casos tipicos de
defeitos pontuais e extensos relatados na literatura. Recentemente, contudo,
tém-se observado defeitos que ndo se enquadram em nenhum dos esquemas
anteriores. O capitulo seguinte trata justamente de trés desses casos, sendo o

ultimo justamente a motivagao do presente trabalho.



2. Relatos Recentes e a Nova Perspectiva

Neste capitulo relata-se pormenorizadamente dois casos classicos na literatura de
defeitos com caracteristicas de captura ndo usuais, ligados a mudangas de suas
configuragbes. Em seguida, apresenta-se o trabalho basico que inspirou a presente
dissertagdo. Desta maneira, o leitor podera reconhecer com facilidade o ineditismo das
propriedades aqui estudadas.

2.1 O Centro MFe em InP

Em 1984, Levinson et al. relataram a observagao de um novo defeito em
InP dopado com Fe, ao qual se denominou centro MFe. Quando ocupado por
elétrons este defeito apresenta-se sob duas configuragées, referidas como A e
B, comuns aos seus dois estados de carga possiveis.

Dentre os tipos de medidas realizados, a existéncia das duas
configuragdes para o centro MFe foi mais claramente demostrada nos
experimentos envolvendo “DLTS”: o espectro revelou dois picos, B1 e B2,
gerados pelos defeitos na configuragdo B e um pico associado aos defeitos na
configuragao A (A1, A2), cujas alturas maximas se relacionam na forma B1 ~
B2 ~ (1/2) x (A1,A2).

O emprego de “DLTS” mostrou-se bastante util, pois as transformagdes
de uma configuragdo para outra sao passiveis de ocorrer ao longo do préprio
processo de medida. No regime estacionario (estabelecido quando a taxa de
conversdo A <& B é bem mais rapida que a taxa de aquecimento) os dados
demonstram os detalhes da cinética envolvida na mudanga de configuragao.
Assim, foi constatado que durante o periodo do pulso de preenchimento, o
processo de transformagao prevalecente € o B — A, enquanto que, no periodo
de relaxagdo, o A — B. Da equacgao (1-35) vé-se que as alturas dos picos de
“DLTS” devem ser proporcionais a fragao de defeitos na configuragao A, f,, ou

B, f3 ao término de cada tempo de pulso ¢,. Essas fragbes sdo, portanto,
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fungées do préprio ¢,, do tempo de relaxagdo ¢, e das taxas de conversao
termicamente ativadas R, ;, € R;.,,,- Demonstra-se ( ver apéndice B) que as

fragdes estacionarias f, e f, séo dadas pela relagéo:

fu =11y = (1-exp[~Res, 1, )1~ 0]~ (Resrmt +Rguty)) - Eq.2-1

Observou-se para um periodo de relaxagao constante (z,= 100 us) e
grandes comprimentos de tempo de pulso, o desaparecimento quase que
completo de B2, com (A1,A2) chegando a sua altura maxima. Contudo, para

pequenos ¢,, B2 aumenta até o seu maximo e (A1,A2) é reduzido a um leve

pico remanescente, atribuido a efeitos originarios dos limites da zona de
deplegao.

Segundo o modelo proposto pelos autores para explicar esse inusitado
resultado (ver figura 2-1), as linhas B1 e B2 sdo produzidas pelas emissdes
dos defeitos na configuragdo B, com estados de carga (n-2) e (n-1),
respectivamente. Ja a linha (A1,A2), resultado da emissdo dos defeitos na
configuragdo A, apresenta-se como Unica e de amplitude dobrada porque os
processos que lhe déo origem envolvem dois elétrons. A primeira emisséo,
A1, leva o sistema do estado de carga (n— 2) para o (n— 1). O segundo elétron
ou é imediatamente emitido, levando o sistema direto para o estado de carga
(n) e a configuragdo original relativa ao periodo de relaxagdo, ou é
momentaneamente retido na configuragdo B com carga (n— 1). Contudo, na
temperatura de detecgdo da linha A, a emissdo B (n-1) é imediata pois a
energia de ativagdo E,(B2) € muito menor que a do primeiro emitido, £.(A1).
Desta forma, a emissdo chamada A2 é essencialmente a mesma que B2.
Portanto, quando a temperatura é suficientemente alta para permitir a emisséo
do primeiro elétron A1, o segundo o segue quase instantaneamente. Note-se
que este esquema de U-invertido (ver capitulo1) ndo é observado para as
energias de ativagdo da configuragdo B, onde a emissdo dos dois elétrons sdo

detectadas consecutivamente como B1 e B2.
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A conversdo A — B é controlada pelo estado de carga do defeito. Ja a
conversdo B — A é feita vencendo-se a barreira elastica representada por
E,(B2). Uma vez que esta é ultrapassada o sistema passa para um estado
intermediario (“ativado”) onde ele pode emitir um elétron (na auséncia de
campo elétrico), gerando a linha B2 e ficando desocupado, ou capturar um

segundo (na presenca de campo elétrico), derivando assim para a

configuragao A.
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Figura (2-1). Diagrama de coordenadas configuracionais proposto por Levinson et al.
(1984) para o centro MFe.

Tomados isoladamente, o comportamento das linhas B1, B2 e (A1,A2)
com o comprimento do tempo de pulso nem de longe se enquadram no
esquema tradicional exposto ao final do capitulo anterior. Tanto para defeitos
pontuais normais quanto para defeitos extensos prevé-se um aumento da

amplitude da linha de “DLTS” com o incremento de ¢,, nunca um decréscimo. A

compreensdo dessas propriedades andmalas do centro MFe s6 foram
possiveis associando-as a transformagdo entre duas configuragdes
energéticas comuns aos dois estados de carga do defeito conservando-lhe,

entretanto, o carater pontual.

2.2 O Defeito em CdTe tipo-p.



Relatos Recentes e a Nova Perspectiva 39

Outro exemplo notavel de linhas de “DLTS” com dependéncia singular
em relagédo ao comprimento do tempo de pulso foram as duas observadas por
G. Zoth e W. Schroter em CdTe tipo-p (1989): enquanto uma decrescia a outra
crescia com o aumento de ¢,

Para pulsos curtos (¢, < 1us) a linha notada como H4(A) apresentava-se

com sua amplitude maxima. Porém, ao se incrementar o tempo de puiso, sua
amplitude diminuia as expensas do crescimento de uma segunda linha,

chamada H4(B). Para pulsos longos (z,~ lms) a linha A desaparecia

completamente enquanto B atingia o seu maximo, sempre igual ao dobro
daquele alcangado pela primeira.
Como a linha A era observada apenas em sua maxima amplitude,

mesmo para o menor comprimento de pulso disponivel (z,= 500ns), nao foi
possivel medir diretamente a sua taxa de captura (c,(4)) e,
conseqiientemente, determinar sua segdo de captura (o ,(4), ver equagéo 1-

3). Entretanto, fazendo-se certas estimativas os autores puderam avaliar um

limite minimo para essas grandezas. Assim, a segdo de captura A estaria no
intervalo o ,(4)> 5107 *cm’.

Ja o aumento da amplitude de B com o aumento do comprimento do
pulso era detectavel, o que permitiu a avaliagao direta de sua taxa de captura

(c,(B)). Variando-se a freqiéncia de medida notou-se que a altas
temperaturas a linha B chegava a sua amplitude maxima ja com pequenos ¢,.
Em outras palavras, c,(B) é termicamente ativada. A dependéncia da secao de

captura de B com a temperatura mostrou-se
og® 1,7X107 ¥ exp(~ 0,07eV / kT)

Segundo Zoth e Schréter, as linhas A e B sdo manifestagoes de um
mesmo defeito que pode capturar dois buracos e possui configuragoes

diferentes em seus dois estados de carga. A emissao de portadores de carga



Relatos Recentes e a Nova Perspectiva 40

originaria dos defeitos ocupados por um buraco leva a linha de “DLTS” A; as
originarias dos defeitos ocupados por dois buracos gera a linha B.

A cinética de captura durante o periodo de pulso do defeito, inicialmente
vazio, é descrito por:

o, (4) ¢,(B)

D"+ 2h—22 D™+ h—2=—D"*,  c,(4)>> c,(B) Eq.2-2

onde 7 é a carga inicial do defeito.

Como a taxa de captura do primeiro buraco é muito alta
¢, (A)> 6X10s” ! para a densidade de buracos livres de p= 10*cm™*), mesmo
b4 p

diante do menor tempo de pulso disponivel experimentalmente, todos os
defeitos estdo ocupados por um buraco (estado de carga »+ 1). Todavia, por
influéncia da barreira térmica, a captura do segundo buraco € mais lenta.
Desta forma, somente apds longos periodos de pulso que os defeitos chegam
a capturar dois buracos, passando ao estado de carga (n+ 2).

A linha A tém origem na emissao dos defeitos que capturaram somente
um buraco durante o periodo de preenchimento, seguindo o seguinte

processo:
D29 _spry . Eq.2-3

Apobs longos comprimentos de pulso, a maior parte dos defeitos esta

ocupada por dois buracos, produzindo a cadeia de emissdes:
Dm-z ,(B) s n+l+ h e,(4) sD" + 2h, ep(A)>> ep(B) Eq2'4

associada a linha de “DLTS” H4(B). Em (2-4) ocorre um fendomeno singular:
novamente devido a barreira elastica entre as configuragdes A e B, a taxa de
emissdo do primeiro buraco € muito menor que a do segundo. Assim, e, (B)
constitui um processo limitador. A emissdo do primeiro buraco (D™?*/D™') é

imediatamente seguida pela emissdo do segundo (D™'/D"), de maneira que a
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linha H4(B) representa a emissao de dois buracos (D"”_/D"). Essa é a
explicagao para a amplitude B ser o dobro da de A.

A <escrigéo da cinética de transformagédo entre as duas configuragdes
mosirou-se condizente com a relagado (2-1) desenvolvida por Levinson et al.
para o centro MFe em InP (ver figura 2-2). Com algumas mudancas
apropriadas de notagdo, esta formula reproduz a dependéncia com o

comprimento do tempo de pulso para os niveis do defeito H4:

Ju =1 £y = (1-exp[-c, (B}, ]|(1- exp[ (e, (B), +cp(B)tp)])“,Eq.z-5

onde f, e f, sao as fragbes do defeito H4 ocupadas por um ou dois buracos,

respectivamente, ao término do periodo de pulso.

fo.f5
H4-A HL-B /2
14 Boee e N .
“p. .
] e g
ko
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Figura (2-2). Amplitudes de “DLTS” normalizadas para as linhas A e B como fungéo do

comprimento de pulso (tp). As linhas pontilhadas representam a curva tedrica de

acordo com a equagdo 2-5. (O, A) sdo os dados medidos; (A) sdo corrigidos pela formula
de Pons (1984) que leva em consideragdo a captura lenta de buracos na cauda de Debye
(Zoth e Schroter, 1988).

Uma melhor congruéncia entre os dados experimentais e a equagao (2-
5) é conseguida apds levar-se em consideragdo a variacdo das taxas de
captura dentro da chamada cauda de Debye de elétrons livres proximos a

fronteira <da zona de deplegao. As corregdes foram realizadas a partir da
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formula de Pons (1984) e assumindo-se uma segao de captura de
o ,(4)= 5X10" *cm? para a linha A.

Zoth e Schréter propuseram um diagrama configuracional (ver figura 2-
3) para representar graficamente as transigdes de carga expressas pelas
reacgées (2-2), (2-3) e (2-4) do defeito H4. Como nas transigées consideradas
estdo envolvidos buracos, que “trafegam” entre o defeito e a banda de
valéncia, a energia em fungdo das coordenadas configuracionais (ver capitulo
1) séo parabolas invertidas. Durante o pulso, a parabola que representa o
defeito ocupado por dois elétrons (D™?) corresponde ao estado estavel. Ja no
intervalo intrapulsos (tempo de relaxagdo), o estado estavel corresponde ao

defeito desocupado (D").
Defektkoordinate Q/
a.u.

Qg 0400

Eg(B)

] E, (Al = E5(A)
Dnol 4 -
05
Eo(8)

°
o
@
E‘_
(7]
§ /
g Dn-‘l +h
(G}

1.0 1

Figura (2-3). Diagrama configuracional proposto por Zoth e Schroter (1988) para o
defeito H4 em CdTe tipo-p. O eixo das abcissas representa a coordenada

configuracional e o das ordenadas a energia total (Zoth, 1986).

O diagrama configuracional mostra claramente as relagées entre as
entalpias de ativagdo (E,), energias de ligagdo no equilibrio (£,) e as energias
de transigdo oticas (E,) para os diferentes estados de carga do defeito H4. Os

respectivos valores para essas grandezas sao explicitadas na tabela (2-1).



Relatos Recentes e a Nova Perspectiva 43

Tabela (2-1). Energias caracteristicas (relacionadas aos limites da banda de valéncia)

e segOes de captura para o defeito H4, segundo Zoth e Schréter (1988).

Linha de “DLTS" A B

Transigéo (D"”/D" ) (sz/DnH )
Entalpia de ativagdo térmica 0,20 0,23

E, (eV)

o p(em?) 5x10” 16cm? 1,7x10~ 16 exp(- 0,07eV" / kT)
Energia de ligagéo £, (eV) 0,20 0,16

Energia de transigdo dtica E, 0,2-0,4 ~ 0,75

(eV)

E evidente da tabela (2-1) e do diagrama de coordenadas
configuracionais que a inversdo nas entalpias de ativacdo para as duas
configuragdes (E,.(4)< E,(B)) deriva-se unicamente da captura termicamente
ativada do segundo buraco (energia da barreira igual a 0,07 eV, ver figura (2-
3)). E justamente esta inversdo que leva a dupla emisséo de buracos, tipica de
defeitos com energia de correlagdo negativa (sistema com “U-negativo”; ver
capitulo 1). Entretanto, vé-se que este ndo € o caso para o defeito H4: o
primeiro buraco (E;(4)= 0,20 eV) é mais fortemente ligado que o segundo
(E.(B)= 0,16 eV), prevalecendo uma energia de correlagdo positiva
U=E (4)-E, (B)=0,04 eV.

2.3 A Motivagdo: as Linhas E2 e E4 em Hg,,Cd,,Te tipo-n.

Investigando amostras de Hg,,Cd,,Te tipo-n contendo discordancias
geradas pela implantagao de ions, J.F. Barbot e colaboradores observaram
recentemente (1995), duas linhas de “DLTS”, E2 e E4, com incomum relagao
entre suas amplitudes e o comprimento do pulso. O comportamento dessas

linhas com ¢, ndo coaduna com o esquema tradicional expresso ao final do

capitulo 1, tampouco é idéntico ao previamente relatado em InP e CdTe tipo-p.
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Da-se, a seguir, uma breve descricao das condigdes experimentais e
dos resultados obtidos por Barbot et al. Maiores detalhes ver Barbot et al,
1995.

Os cristais originais de Hg,,Cd,,Te eram tipo-p (N,— N, = 10*cm’) com
uma densidade de discordancias geradas durante o crescimento de

2

aproximadamente 10°cm 2. Para a implantagao ionica utilizou-se ions de

aluminio a uma fluéncia de 5x108cm 2 em 320 keV. Pela microscopia
eletronica de transmissao mostrou-se que a maioria dos defeitos gerados por
tal fluéncia em Hg,,Cd,,Te consiste de segmentos de discordancias com vetor
de Burger de (1/2)(110) (C. Blanchard et al, 1990). Os contatos Ghmicos e os

diodos Schottky foram feitos na superficie implantada pela evaporagdo de
indio e Ouro, respectivamente. As medidas de “DLTS” foram realizadas com
uma ponte de capacitancia de 21 Mhz junto a um amplificador “lock-in" com
correlagao do tipo analisada no capitulo 1. A freqiiéncia de medida (f,) usada
na analise da dependéncia da amplitude da linha em fungao do tempo de pulso
foi de 80 Hz.

Sempre que deformagdes plasticas sao utilizadas para introduzir
discordancias, o Hg,,Cd,,Te que é originalmente tipo-p sofre uma conversao

para tipo-n (J.F. Barbot, 1990). Especificamente nas amostras acima, medidas

de C-V revelaram uma densidade de elétrons n= Np- N, = 8x10"*cm > na

regido investigada.

- 50

- 30

DLTS signal (pF)
C (pF)

- 10

T T T T

!
50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Figura (2-4). Espectro de DLTS originario da deconvolugdao dos dados obtidos por

Barbot et al (1995) em H903Cd07Te tipo-n.
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A deconvolugao do espectro de “DLTS” (figura 2-4) evidenciou a
presenga de quatro niveis profundos cujas grandezas caracteristicas (entalpia
de ativagido E,, pré-fator para a emissdo oy e a largura a meia altura da
Gaussiana representativa da distribuigcdo dos niveis § (Omling, 1985)), devido
a superposicao, foram deduzidas a partir dos pardmetros de ajuste do
procedimento de simulagao. Os valores resultantes para as linhas E2 e E4 sao

reproduzidos na tabela (2-2).

Tabela (2-2). Parametros para as linha E2 e E4, segundo Barbot et al. (1995). Os dados

de E4 referem-se ao seu comportamento pontual.

Linha de “DLTS” E2 E4
Entalpia de ativagdo E.- Ep - 027 0,49
(eV)

Pré-fator oy (cmi?) 2- sx10~ 16 4 - axi0” 14
d(meV) 50+10 0

A linha E2 apresenta comportamento singular em relagdo ao
comprimento do tempo de pulso (ver figura 2-5): sua amplitude cresce até
aproximadamente 10 pus, diminuindo para pulsos mais longos.

As caracteristicas de captura de E4 sao igualmente singulares. Para

pulsos de curta duragéo (z,< 100 us ), essa linha reproduz um defeito pontual

normal (ver figura 2-5); para pulsos longos, entretanto, sua amplitude nao
satura como o esperado, crescendo de forma aparentemente linear.

Segundo Barbot et al., as amplitudes do espectro de “DLTS” aumentam
fortemente com o aumento da freqiiéncia de medigcdo, sugerindo uma
dependéncia térmica para algumas se¢bes de captura. No entanto, esses
autores nao explicitam quais linhas possuem esse comportamento, tampouco

chegam a avaliar qualquer valor de barreira elastica.
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Figura (2-5). Amplitude das linhas de “DLTS” E2(0) e E4(O), medidas por Barbot et al.

(1995), como fungéo do comprimento do tempo de pulso 7,. Como o leitor pode notar, o

comportamento dessas linhas ndo se enquadram nos previamente descritos.

E objetivo do presente trabalho desenvolver um modelo fisicamente
consistente que explique o comportamento pouco usual das amplitudes das
linhas E2 e E4, medidas por Barbot et al em Hg,,Cd,,Te tipo-n, com o
comprimento do tempo de pulso (z,). O arcabougo teérico deve permitir, ainda,
a deducgdo dos parametros fisicos inerentes ao defeito ou defeitos que lhe dao

origem, de maneira a viabilizar a comparagao com resultados prévios da

literatura.



3. O Modelo

Neste capitulo detalha-se os preceitos e conceitos sobre os quais se assentam o
modelo de defeito proposto para explicar o comportamento ndo usual das linhas E2 e E4
relatadas por Barbot et al em Hgo3Cd07Te tipo-n. A partir do principio do balango detalhado,

estuda-se matematicamente a sua cinética de captura, durante o periodo de pulso, e emisséo,
durante o periodo de relaxagao, no transcorrer de uma medida de “DLTS". Finalmente, deriva-

se arelagdo (2-5) como caso particular destas expressoes.

A dependéncia nao usual com o comprimento do tempo de pulso das
linhas E2 e E4 é explicada considerando-as como reflexo de duas
configuragoes de um mesmo defeito pontual, originarias do seus diferentes
estados de carga.

Assume-se que o defeito ocupado por dois elétrons corresponda ao
estado termodinamicamente estavel durante o periodo de pulso da medida de
“DLTS”. Simetricamente, o defeito sem portadores ligados é o estado estavel
para o periodo de relaxagdo. Assim, a linha E2 deriva-se das emissdes da
fragdo de defeitos ocupados por um elétron ( chamada E2(A)) e a néo
saturacdo da linha E4 é produzida pelas emissdes da fragdo preenchida por
dois elétrons ( E2(B)) ao final de cada pulso.

Primeiramente, considera-se que o defeito em questdo esta
uniformemente distribuido pela zona de deplegao do diodo Schottky e que atua
unicamente como uma armadilha de portadores majoritarios (elétrons) (ver
capitulo 1). Mais especificamente, a magnitude do movimento da zona de
deplegcédo & assumido sempre muito maior que o comprimento de Debye. Isto
despreza qualquer efeito devido a ndo homogeneidade na distribuicao de
portadores de carga na regido de transi¢ao, o que diminuiria a taxa de captura.

A cinética de transigao entre as duas configuragoes (E2(A) <> E2(B)) é
controlada tdo somente pela captura e emissao do segundo portador de carga.

Portanto, ignora-se a presenga de barreiras elasticas entre elas, o que
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equivale a dizer que as segdes de captura séo independentes da temperatura.
Logo, as entalpias medidas por “DLTS” e eventualmente calculadas com o
auxilio do modelo representam as verdadeiras energias de ligagdo dos
elétrons.

Durante o pulso de comprimento ¢,, o defeito tende a capturar dois

elétrons. Sendo (#) o valor ignorado inicial do estado de carga, c,(4) e c,(B)
a taxa de captura do primeiro e do segundo elétron, respectivamente, o

sistema procede a seguinte reagao:

D™ 4 2g —A) _ypmD 4 o Eq.3-1
D™D 4 g —aB) D), Eq.3-2

Neste periodo (denominado /), a variagdo temporal da fragdo de
ocupagdo dos defeitos com um elétron (f;) e com dois elétrons (f;) &

governada pelo sistema de equagdes diferenciais acopladas:

@(A = ¢, (AX1- f{- f3)- c.(B)f;

Eq.3-3
LB}
A solugdo geral do sistema acima é:
e c,(4)B, oA
fi(t)= Be ™ + En , Eq.3-4
g ¢,(B)
f(t)= 1- Be " - B Eq.3-5

onde B, e B, sdo constantes e 0< < ¢,.
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Durante o periodo de relaxagao ( ¢,, ver equagao 1-28), o defeito tende

a retornar ao estado de carga original (n). Caso esteja ocupado por um

portador de carga, ira emiti-lo a taxa e,(4), segundo o processo:

DD s _ypm g o= Eq.3-6

Contudo, se a ele ligam-se dois elétrons, o primeiro & emitido a taxa

e,(B) e o proximo a taxa ¢,(4), seguindo a reagao:
D) 4B ,pirhy ¢« 4 D™ 4 2¢7, Eq.3-7
Neste periodo (denominado II), a evolugao temporal da fragdo de

defeitos ligados a um elétron (f/') e a dois (f, ), satisfaz o seguinte sistema

de equagdes diferenciais acopladas:

L o (BYE- e (A1}
& = %n B n A
Eq.3-8
)4
Lo e mrF
A solugao geral de (3-8) €:
Hone _ e(B) - en(B) - e A) 3-9
S (1) e.(4)- e (B) Bye + B,e , Eq.
fX(t)= Be =@, Eq.3-10

onde B, e B, sdo constantes e 0< 7< ¢,.
As constantes de integragdo B, B,, B, e B, sdo determinadas a partir

das condigGes impostas pelo procedimento de medida de “DLTS” ( ver capitulo

1 ): uma seqiiéncia periddica de pulsos de preenchimento seguido de um
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intervalo de relaxagédo. O estado inicial do periodo de relaxagao corresponde
ao estado final do periodo de preenchimento e vice-versa. Por conseguinte,
as fragoes de ocupagao das configuragdes A e B ao inicio do periodo (/) sao
iguais as fragoes de ocupagao ao término do periodo (/). Aplicando-se esta

condi¢do de continuidade,

IA),_ = Jatp),

8], _,= T3(tp),

obtém-se:
B,= f{(t,)

¢,(B)

en(4)- e,(B) P

By= f,(t,)-

Portanto, as equacgées (3-9) e (3-10) séo escritas:

¢,(8)

e (4)-¢.(B) FHt e @ - ], Eq.3-11

FE@)= £it,)e "+

5 ()= f3(t,)e ", Eq.3-12

onde 0< < ¢,.
As fragdes de ocupagao das configuragées A e B no inicio do periodo
(1) séo iguais as do final do periodo (/7). Utilizando-se esta condigdo de

continuidade,

f;l,’no = fAH(ti)l
£l = £,

fp=0
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resulta o seguinte sistema linear algébrico de equagdes para B, e B,:

—e, (A)t)—0c,(B)t, en (B) —e, (B), _—e, (A, —c, (B)t
P [P L. E. AU— n (l n (] i 4
{1—8 + "( [) "(B)[e e ]e Bl+

Ay atonmacn) B 1o pacam —c,(A)rp} -
{Cn(B)[l ) ]+en(A.)—e,,(B)[e ¢ Je B2= EQq.3-13

¢,(B)

—nN"T [ me(BYy e (A)y
e"(A>—en<B)[e e ]

[1_ o BV en(BY, ] B+ [1_ o~ WBN ea(AXy ] B, = 1- o BX Eq.3-14

Resolvendo-se o sistema de equag6es acima, os valores de B e B,

tornam-se conhecidos:

B = b ob Eq.3-15
1 ’ .
axbz_ a?.bl
ac,— a,c
B =-12_"21 Eq.3-16
? albz" azbl a
onde a,, a,, b, b,, c, e c, séo dados por:
a = 1- ¢ "y Eq.3-17
b = 1- ¢ “® sl Eq.3-18
c,= 1— e =®%, Eq.3-19

_ - en(AYi= 0a (B, e,(B) ceBYy o e(AN, ]~ B,
moine el T e, Ea320

c (A) —en(AY;— c,(A) e (B) —e,(B —e — ¢, (AN,
b= g Ny mA T n(BM _ g en(Aly n Ay
=Bl v ey G

Eq.3-21
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B —en (B —en(A)
c2=-e-n(:—)"£-i(—3)[e Y g4 ], Eq.3-22

Substituindo-se estes parametros nas equagdes (3-4) e (3-5), obtém-se
as fragbes de ocupagdo dos estados A e B ao término do pulso de
preenchimento como fungédo das taxas de captura (c,(4) e c,(B)), de emisséao

(e,(A) e e,(B)), do comprimento do tempo de pulso ¢, e do tempo de relaxagao
t,.

Como caso particular, para as situagbes de alto valor de c,(4)
(aproximadamente maior que 10’ s‘l), acha-se a mesma relagao apresentada

por Levinson et al (1984) e Zoth e Schréter (1989), no limite ¢,(4) - o

1- exp[—- cn(B)tp]
1- exp[— e (B)t,- cn(B)tp] '

f3(t,)=1- fi(t,)= Eq.3-23

Sendo o principio fisico basico que norteia 0 modelo unicamente o do
balango detalhado, vé-se que os sistemas de equagdes (3-3) e (3-8) sdo uma
generalizagéo da equagéo (1-32), aplicada a um defeito pontual cujos estados
de carga comportam-se como diferentes configuragdes. Assim, é possivel
vislumbrar o mérito maior da descrigdo acima: ao se distinguir e resolver
separadamente as equagdes referentes aos periodos de pulso e relaxagéo
para, em seguida, duduzir as constantes de integragdo resultantes através
das condigdes de continuidade inerentes a uma medida de “DLTS’,
estabeleceu-se formalmente um método analitico que possibilita a descrigao
da evolugdo temporal das fragdes de ocupagdo de um defeito em fungéo dos
tempos de pulso e relaxagéo, durante estes dois periodos. Esse método néo é
de todo inédito pois Levinson et al o seguiu para deduzir a equagao (3-23) (ver
apéndice B). Contudo, o relato presente neste capitulo é seguramente a
primeira vez em ele é detalhado de forma matematicamente rigorosa.

Contudo deve-se alertar que a distingdo entre periodos de captura e
emissao s6 é valida para os casos onde a densidade de defeitos & muito

menor que densidade de dopagem rasa (Pons,1984; Schroter,1989). Isto
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equivale a considerar o efeito de recombinagao” (captura durante o periodo de

relaxagdo) como desprezivel.

* Esse fendmeno também é responsavel por evolugdes temporais ndo exponenciais da fragdo
de ocupagdo de defeitos em amostras com N p = Np (Pons, 1984).



4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo passa-se a aplicar o modelo anteriormente descrito para explicar o
comportamento anémalo das linhas E2 e E4 com o comprimento do tempo de pulso
observadas em HgQ3CdQ7Te tipo-n. Faz-se concomitantemente uma discusséo dos principais

resultados, bem como de suas principais implicagbes nas pesquisas futuras de niveis
profundos envolvendo “DLTS".

A aplicagdo do modelo descrito no capitulo 3 para a compreenséao das
caracteristicas singulares das linhas E2 e E4 fundamenta-se sobre duas

hipoteses:

1) a linha E2 é o resultado das emissées do defeito na configuragéo A
(E2(A)) (estado de carga n—- 1). Desta forma, o processo que lhe da origem é o
descrito pela reagao (3-6).

2) a linha E4 é o resultado da superposi¢cdo das emissoes referentes ao
defeito na configuragdo B (E2(B)) (estado de carga n— 2) e das emissbes de
um outro defeito pontual isolado (E4(P)), que apresenta dependéncia usual em
relagdo a duragéo do tempo de pulso. Assim, o processo descrito pela equagéo
(3-7) é o responséavel pela ndo saturagdo da linha E4 para longos pulsos de

preenchimento.

Seguindo a hipotese (1), a equagao (3-4), o coeficiente B,, dado por (3-15), o
coeficiente B,, dado por (3-16), sdo ajustados para o instante correspondente
ao fim do periodo de preenchimento (¢= ¢,), de modo a se reproduzir os dados
experimentais obtidos para a linha E2 (figura 4-1). Os parametros livres
utilizados para tal ajuste foram a taxa de captura de E2(A) (c,(4)) e as taxas
de captura e emissdo para E2(B) (c,(B) e e,(B), respectivamente). Devido a

(1) e ao tipo de correlagao utilizado pelo “lock-in” nas medidas de “DLTS” (ver
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capitulos 1 e 2), a taxa emissiva de E2(A) é fixa para o referido ajustamento e

igual a:

e,(4)= 2,51%f, = 200,85 1.

‘g 0,15 - 4
£
.
E 0,10 N
r 3
e
3 o0s -
2
g 0,00 . Y v T T T T T v T
0 200 400 600 800 1000
Tempo de pulso (us)

Figura (4-1) Amplitude medida dos picos de “DLTS” para a linha E2 (A) como
fungdo da duragdo do pulso e a curva teédrica (linha continua) originaria da equagao (3-
4) (E2(A)).

O melhor conjunto de parametros foi conseguido utilizando-se um
argumento fisico como fungao de mérito: selecionou-se o conjunto de trés
valores que minimizavam a variagdo da constante de proporcionalidade
(B(E2))(ver capitulo 1) entre as fragdbes de ocupagdo calculadas e as
amplitudes de “DLTS” medidas para os diversos tempos de pulso. O resultado
assim obtido foi em seguida confirmado pelo método dos minimos quadrados.
Os valores para as taxas de captura e a taxa de emissdo na temperatura do
pico da linha E2 (T=187 K) sao, portanto:

c,(4)= 7X10°s" 1,
c,(B)= 230s7", Eq.4-1
e,(B)= 155"
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Determinou-se, igualmente, B(E2) 0,16. Tomando a densidade de elétrons
livres igual a densidade efetiva de doadores rasos na amostra
(n= Np— N = 8x10~ *em~3) (ver capitulo 2), conhecida a velocidade térmica

média dos portadores de carga para a referida temperatura (equagdo 1-6) e
empregando a relagao (1-5), sao deduzidas as segoes de captura para E2(A) e
E2(B):

o= 2,5X10" YV em?, Eq.4-2

og= 8X10™ 2em?,

Comparando o, com o valor medido para o pré-fator das emissdes da
linha E2 (ver tabela 2-2), da equagao (1-14) tém-se a variagao da entropia

para a captura do primeiro elétron:
AS, = 2,6X10"*eV/K. Eq.4-3

O resultado acima & compativel com algumas estimativas e medidas
realizadas para a entropia de ionizagdo em outros semicondutores a
temperaturas mais elevadas (D. Pons, 1980; C.D. Thurmond, 1975). Quanto

especificamente ao Hgo3Cd07Te nao ha dados relatados na literatura para

essa grandeza.
Como a taxa de emissao ¢, (B) é conhecida para T=187 K, a equagéo
(1-13) fornece a seguinte relagao entre o pré-fator e a entalpia de ativagéo da

configuragéo B:
In[op zp]= - 54,6+ 62,1AHp Eq.4-4

Fazendo-se a suposi¢ao adicional de que a captura do segundo elétron é

adiabatica (AS; = 0), com o auxilio de o, em (4-2), de (4-4) resulta
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AH, = 0,13¢V . Eq.4-5

O emprego da hipétese (2) implica necessariamente em que a taxa de
emissao da configuragdo E2(B), na temperatura de pico da linha E4 (T=261K),

seja:
e,(B)= 2,51%f, = 200,85 .

Sabendo-se o valor de AH, dado pela tabela (2-2) e empregando-se

novamente a equagao (1-13) para T=261 K, determina-se a taxa de emisséao
e,(A4) nesta temperatura:

e,(4)= 4,5X10*s7 1,

A enorme diferenga entre as taxas de emissao das configuragoes A e B
na temperatura do maximo da linha E4 (e,(4)>> e,(B)) faz com que o
processo esquematizado pela equagéo (3-7) envolva a emissao simultanea de
dois elétrons. Apos a liberagao do portador em E2(B) segue imediatamente a
liberagao do portador em E2(A). Por conseguinte, como no caso do defeito H2
em CdTe tipo-p descrito no capitulo 2, a taxa emissiva e, (B), na temperatura
em questdo, € a determinante da velocidade em que a reagdo (3-7) se
processa. Logo, a contribuigao de E2(B) para a amplitude da linha E4 é duas
vezes 0 que seria esperado para uma transigdo envolvendo um Unico elétron.
Matematicamente, a afirmagao anterior se expressa multiplicando por dois as
fragoes de ocupagao de E2(B) calculadas pela equagéo (3-5) ao final de cada
periodo de preenchimento. Este calculo é feito corrigindo-se as taxas de
captura em (4-1) unicamente em fungdao do aumento da velocidade térmica
média dos portadores de carga (equagdo 1-5). Essas grandezas a T=261 K
sdo c,(4)= 8,4x10*s"! e ¢, (B)= 267,657

O ajuste dos dados experimentais de E4 (figura 4-2) foi realizado
segundo o método dos minimo quadrados. Da hipotese (2) os parametros

livres utilizados foram a taxa de captura c,(P) do defeito E4(P) e as constantes
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de proporcionalidade entre as fragdes de ocupagao de E2(B), B(E2), e E4(P),
B(P), e as amplitudes de “DLTS". Os valores desses parametros que

propiciam um melhor ajuste sao:

c,(P)=1,49x10%s!
B(E2)=0,18, Eq.4-6
B(P)= 0,47.

0,7 T T T v T v T
3 0,6 - 4
'% 2xE2(B)+E4(P)
3 A ' ]
T 08- E4(P) -
© d
g 0,4 A
[7))
5 0,3 4 -
a
(]
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8 ]
g 014 2xE2(B)
g /
0,0< T T T | T v T T T
200 400 600 800 1000
Tempo de Pulso ( us)

Figura (4-2). Amplitude medida do pico de “DLTS” para a linha E4(A) como fungdo da

duragdo do pulso t, comparada com a linha continua representando a curva tedrica.

O resultado para c,(P) é coincidente com o previamente estimado para

E4(P) por Barbot et al (1995). B(E2) é caracteristico do defeito responsavel
pelo aparecimento da linha E2 e da nao saturagao da linha E4, pois, pela
equacao (1-31), depende diretamente da concentragdo N, dessas armadilhas.
Sua variagao entre os dois ajustes & compativel com o aumento da
capacitancia da jungao no intervalo de 187 K e 261 K, como se depreende da
curva tracejada na figura (2-4).
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Conhecida a taxa de emissao e,(B) para a temperatura do pico da linha

E4, a equagao (1-13) revela uma segunda expressao da forma de (4-4):
In[op xp]= - 52,7+ 44,5AH}. Eq.4-7

Arbitrando-se uma captura adiabatica para o segundo elétron, conhecido o,
de (4-2), da relagao (4-7) chega-se a uma segunda estimativa para a entalpia
de ativagao de E2(B),

AHy= 0,14eV . Eq.4-8

E interessante ressaltar que os resultados (4-5) e (4-8) tém origens
independentes, pois nascem de pressupostos diferentes. Diante da preciséo
experimental dos dados constituem, na verdade, valores iguais. Este fato ndo
é sendo uma demonstragao clara da validade das hipéteses fundamentais (1)
e (2).

As equagdes (4-5) e (4-7) formam um sistema linear cujas incognitas
sdo o pré-fator emissivo e a entalpia de ativagdo de E2(B). Sua solugdo
fornece um valor para o, v, e para AH, na mesma ordem de grandeza dos
apresentados em (4-2), (4-5) e (4-6). Esse resultado evidencia o carater
reaimente adiabatico (AS= 0)" do processo de captura do segundo elétron
(transicdo do estado de carga do defeito de (n—1) para (n-2)). Por
conseguinte, o processo descrito pela reagao (3-2), em contraste de (3-1), nao
altera os modos de vibragdo da rede cristalina, ou, mais laconicamente, ndo
envolve fénons.

A independéncia com a temperatura das segdes de captura tanto de
E2(A) quanto de E2(B) em (4-2), claramente demostrada pelo ajuste de E4
(figura 4-2), mais que indicar a inexisténcia de barreiras térmicas para a

ativagdo desses processos, evidencia que possivelmente ndo ha mudanca de

* N&o se deve esquecer que a entropia de ionizagdo é a quantizagdo da relaxagdo dos modos
de vibragdo dos atomos da rede cristalina pela presenga do portador de carga no sitio
defeituoso (Van Vechten e Thurmond, 1976) e resulta do acoplamento ndo linear elétron-
fonon ( ver capitulo 1).
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configuragdo do sistema no sentido expresso pela aproximagédo de Born-
Oppenheimer * (ver capitulo 1). Uma conseqiéncia fundamental das segdes de
captura de E2(A) e E2(B) nao serem termicamente ativadas estd em garantir
que as entalpias de ativagdo AH, (tabela 2-2) e AH, (4-5) (4-8) representam
verdadeiramente as energias com que o primeiro e segundo elétrons,
respectivamente, ligam-se ao sitio defeituoso. Far-se-4 na seqiiéncia uma
discussao menos superficial deste problema.

Como evidenciado em (4-3), a transigao ilustrada por (3-1) envolve uma
variagdo de entropia consideravel” . Pelos argumentos constantes no
paragrafo precedente, segue que esta entropia nido pode ser interpretada
como devido a qualquer modificagdo na coordenada configuracional (capitulo
1) do defeito para a captura do primeiro portador de carga. Ela deve refletir
uma grande modificagdo na distribuigdo da populagéo de fonons dos diversos
niveis vibronicos do sistema, fendmeno que se encontra além das parcas
possibilidades de analise da aproximagdo harmdnica (linear) (deste modo o
processo (3-1) é configuracionaimente semelhante a captura do primeiro
buraco no diagrama apresentado por Zoth e Schréter para o defeito H2 em
CdTe tipo-p (ver capitulo 2)) . Entretanto, isso de modo algum exclui a
possibilidade de que a temperatura maiores que 261 K o sistema ndo sofra
uma transi¢do de configuragdo dirigida por tdo elevada variagdo entropica,
seguindo a teoria proposta por Branz e Crandall (1989). Numa linha
termodindmica de pensamento, esses autores argumentam que elevadas
entropias de ionizagdo de um determinado estado de carga de um defeito
podem minimizar, a partir de uma temperatura critica, sua energia livre de

formagdo em uma configuragdo especifica que se torna, entdo, o estado

* Uma variagéo de configuragdo para a transigao D™ 0"V nao é totalmente impossivel.
Se a relaxagdo elastica for extremamente elevada de modo que as parabolas para os dois
estados de carga acima se cruzem na regido proxima ao estado de equilibrio da nova
configuragdo, a barreira elastica para a captura, durante todo o intervalo de medida, sempre
sera E, << kT . Entretanto, como tal possibilidade so seria factivel de comprovagao através

da realizagio de medidas dticas (para verificar-se o desvio de Franck-Condom), admitimos
uma hipétese mais simples que é a invarianga da coordenada configuracional para a primeira
captura.

* Recentemente mediu-se com “DLTS" em CdTe tipo-p, entropias de ionizagdo extremamente
elevadas que ndo resultaram em segdes de captura termicamente ativadas (Szatkowski et al,
1994).
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estavel do sistema. Aplicadas ao presente caso, estas idéias podem significar
que a partir de uma temperatura especifica (seguramente maior que 261 K),
determinada configuragao do defeito no estado de carga (n- 1) torne-se o
estado fundamental para o periodo de relaxagao, o que implicaria no
desaparecimento da transi¢ao (3-1).

Da comparagéo entre o valor da entalpia de ativagao de E2(B) em (4-5),
(4-8) e a entalpia de ativagdo medida para E2(A) (tabela 2-2), fica
absolutamente claro que a energia de correlagao para o defeito considerado é
positiva ( U positivo, capitulo 1). Ou seja, o primeiro elétron liga-se mais
fortemente ao potencial gerado pela armadilha que o segundo. Quanto a
transicdo descrita pela reagao (3-7) para o ajuste de E4, uma transigao
envolvendo dois elétrons que nao se origina de um sistema com energia de

Hubbard negativa, o defeito detectado em HgO3Cd07Te tipo-n comporta-se da

mesma maneira que o relatado em CdTe tipo-p (ver capitulo 2; Zoth e
Schréter, 1988). Contudo, ha uma diferenga fundamental entre os dois casos:
enquanto que no defeito estudado por Zoth e Schréter a emissao lenta da
configuragao B advém da barreira térmica para a captura do segundo buraco
(transicdo de carga D™V —»D™?), no presente ela provém da diminuigéo
simultanea da segao de captura e da entalpia de ativagao para os defeitos
nesta configuragdo (estado de carga D™?) relativamente aos valores
atribuidos para tais grandezas em E2(A). Sao justamente estes novos o e AH
que caracterizam o estado de carga D"» como uma outra configuragédo de
uma mesma armadilha e que fazem as emissoes de E2(B) serem detectadas a
temperaturas relativamente altas, dificultando a associagao entre a queda da
linha E2 e o aumento da linha E4 com o incremento do tempo de pulso (no
defeito H2 do CdTe tipo-p esta associagao é direta).

A peculiaridade acima é o fato mais importante que emerge da analise
dos dados experimentais: como nao ha indicios da ocorréncia de uma grande
relaxagao elastica na transicao entre as configuragbes A e B (auséncia de
dependéncia térmica da segdo de captura o, e ndo variagdo da entropia de
ionizagéo (AS, = 0)), depreende-se que a distincao entre E2(A) e E2(B) seja

determinada exclusivamente pela variagcdo da probabilidade de captura em
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vitude da presenga do primeiro elétron ligado ao defeito. Assim, as
configuragées acima tém uma conceituagdo diferente daquela expressa no
capitulo 1, refletindo, apenas, a diferenc¢a na cinética de captura e emisséo dos
diversos estados de carga de um mesmo defeito quando estudados via
“DLTS". E patente que esse fato implicaria numa dependéncia anémala com o
comprimento do tempo de pulso sempre que for possivel pesquisar, via
“DLTS”, as varias capturas em seqtiéncia de uma armadilha. Nesse sentido o
modelo desenvolvido no capitulo 3 apresenta uma caracteristica bastante
geral. Fendmenos semelhantes aos encontrados por Barbot et al. para as
linhas E2 e E4 sao dificilmente observados nao porque sao raros os defeitos
possuidores de diversos estados de carga, mas sim porque é muito dificil pelo
método experimental de jungdes ter-se acesso a mais que um desses estados
(além de tudo, quando tal acesso é possivel, as transigoes de carga devem ser
suficientemente lentas para viabilizar sua detecgao (Ferrari et al, 1996)).

A perspectiva de que uma captura sem produgao significativa de fonons
altere de maneira drastica a segcao de captura de um defeito abre novas
alternativas para os modelos que tentam explicar a cinética de captura e
emissao de defeitos extensos (ver capitulo 1). Como tais imperfeigoes da rede
cristalina sao passiveis de aprisionar varios portadores de carga, & possivel de
que a cada nova captura a probabilidade de captura diminua
descontinuamente, a semelhanga do constatado para a transigdo D" —D™?
aqui estudada. Ou seja, a interagdo devido aos portadores ligados ao sitio
defeituoso pode produzir uma alteragdo na taxa de captura de um defeito
extenso que nao se expresse por uma fungdo mondtona da fragdo de
ocupagdo. Na eventualidade deste fendmeno, a presenga do termo
exponencial na primeira parcela de (1-34) perde completamente o sentido. Um
novo método, provavelmente baseado numa generalizagdo do modelo
apresentado no capitulo 3, far-se-ia entao necessario para a solugdao deste
tipo de problema.

Por fim, é interessante comentar o aparente crescimento linear de E2(B)
com o comprimento do tempo de pulso observado na figura (4-2). Este

simplesmente se origina do grande valor da taxa de emissao e,(4) na
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temperatura do pico de E4 (T=261 K): como o,(B) é independente da
temperatura, um elevado valor para a taxa de emissao de A representa menos
defeitos nesta configuragdo e, conseqiientemente, um crescimento lento dos
defeitos na configuragao B. Desta forma, o crescimento exponencial de E2(B)

seria revelado apenas para longos pulsos de preenchimento (¢, >> 1000 us).
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5. Conclusao

No capitulo 1 desta dissertagdo sao discutidos os conceitos
fundamentais da teoria dos niveis profundos, apresentando-se uma introdugao
a técnica de “DLTS” e analisando-se a cinética de captura e emissao de
defeitos pontuais e extensos a luz do principio do balango detalhado.

No capitulo 2 sao apresentados dois casos classicos na literatura de
defeitos com dependéncia nao usual em relagdo ao comprimento do tempo de
pulso da medida de “DLTS”, discutindo-se rapidamente os modelos propostos
para sua explicagdo. Em seguida, introduz-se os resultados experimentais

obtidos por Barbot et al. em Hgg 5Cdj 7Te tipo-n, que igualmente apresentam

caracteristicas de captura sigulares e inéditas. Explicar estes resultados é a
motivacao da presente dissertagao.

No capitulo 3 desenvolve-se matematicamente o modelo de um defeito
com duas configuragées controladas por seus dois estados de carga,
estudando, pelo principio do balango detalhado, a variagdo temporal da fragao
de ocupagao configuracional em cada etapa de uma medida de “DLTS". Vé-se
que a expressao utilizada nos modelos do capitulo 2 é caso particular das
relagGes aqui obtidas.

Finalmente, no capitulo 4, aplica-se o modelo estudado no capitulo
anterior para explicar os dados experimentais observados por Barbot et al.
Deste estudo emergem alguns resultados interessantes que sao discutidos
comparativamente a teoria apresentada no capitulo 1.

A concordancia entre as previsoes tedricas e os dados experimentais,
bem como a coeréncia dos resultados emergentes da aplicagdo do modelo,
demonstram de maneira cristalina que o arcaboucgo tedrico descrito no capitulo
3 e as hipoteses basicas de sua aplicagao enunciadas no capitulo 4, explicam
a dependéncia temporal das linhas E2 e E4 com o comprimento do tempo de
pulso.

Da analise feita no capitulo 4, depreende-se que o defeito E2 observado

por Barbot et al. em Hg,,Cd,,Te tipo-n apresenta caracteristicas similares ao
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defeito H4 estudado por Zoth e Schroter em CdTe tipo-p. Contudo, ha
peculiaridades que distinguem claramente os dois fenomenos. As taxas de
captura para as configuragées A e B sdo muito maiores no CdTe que no
Hg,,Cd,,Te. Isso faz com que o crescimento das amplitudes da linha E2(A)
para pequenos comprimentos de pulso seja observado, enquanto que a linha
H4(A) satura mesmo para os menores pulsos disponiveis.

A distingdo entre as configuragdes A e B no defeito H4 faz-se através de
uma intensa relaxagéo elastica, diferente do defeito E2, no qual ela esta ligada
simplesmente ao estado de carga do sitio defeituoso: a captura do primeiro
elétron diminui significativamente a segdo de captura para o segundo e a
repulsdo eletrostatica entre os dois portadores ligados reduz a energia de
ativagdo para a emissdo. Sdo estes dois fatos somados que geram a linha

E2(B) e determinam sua observagdo somente a temperaturas elevadas.
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Apéndice A

Constantes utilizadas para o Hg,,Cd,,Te segundo Barbot (1988):

£,= 12,5 (constante dielétrica);

m, = 0,068m, (m,: massa do elétron livre);
N,= 8,525x10‘3)<1"%cm'3 (densidade de estados na banda de condugéo);

(vir)= 2,58x10°XT” cms (velocidade térmica média dos elétrons).

66
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Apéndice B

Deducgéao da relagao (2-1).
Seja o processo descrito pela equagao (2-2):

D"+ 2h—22_sp™iy p—2B 5p™2 ¢ (4)>> ¢, (B)

onde o estado de carga D™' é notado como A e o estado D™?* como B, sendo

c,(4) e c,(B) suas respectivas taxas de captura. Pela condigao
¢,(4)>> c,(B), pode-se considerar que no inicio do pulso todos os defeitos

estdo no estado A. Assim, a equagdo que descreve a evolugéo temporal das

fragdes de ocupagao de A e B no transcorrer deste periodo (denominado /) é:
df; (t .
L‘:ﬂ(—)= c,(B)fi= ¢, (BX1- fz), pois f,+ fz=1. Eq.B-1

A solugdo geral de (B-1) se escreve:
fi(t)=1- Be "™ para 0< 1< t,. Eq.B-2

B, é a constante de integragéao.

Considere, agora, o processo descrito pela equagao (2-4):
D™t —4® _yp™iy p—u4 D"+ 2k, e,(4) >> e,(B)
onde ¢,(4) e e,(B) séo as taxas de emissdo de A e B respectivamente. A

evolugdo temporal das fragdes de ocupagdo, neste periodo denominado 17, é

dada (pela condigéo e,(4) >> e,(B)) resolvendo-se a equagao:
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)/ 4
‘%: —e (B)fL. Eq.B-3

A solugéo geral de (B-3) é:
f¥= Be™® para 0< t< t,. Eq.B-4
B, é a constante de integragao.
A sistematica de medida de “DLTS” é um processo no qual a fragao de
ocupagao ao final do periodo de pulso é igual a fragéo do inicio do intervalo de

relaxagdo e vice-versa. Aplicando-se estas condi¢cées de continuidade, as

constantes de integragao sao determinadas:
I3l = 15
o que resulta,
- Be "™ = B,. Eq.B-5
0= 15,
o que leva a,
— B = Be™"®", Eq.B-6

Resolvendo-se o sistema de equagdes (B-5) e (B-6), a constante B, é

deduzida:

1- e ep(BY,

B, Eq.B-7

= 1_ e_‘p(Byl"'p(B)'p '
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Assim, f;(t,) fica determinado:

1- Exp[—- cp(B)tp]
1- Exp[— e, (B)t,—- cp(B)tp]'

f3(t,)=1- f;=

que é a propria equagao (2-1).

Eq.B-8
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Apéndice C
Nas paginas seguintes segue-se o artigo publicado no Physical Review

B (vol.53, pag. 7805, ano 1996), que foi motivado pela pesquisa aqui

apresentada.
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We .conmdfr a mode:l for a defect which presents two distinct configurations at two different states of charge
and c.hscgss its behavior as observed via deep-level transient spectroscopy (DLTS) experiments. A general
solution is obtained for the occupation fractions of the defect at each of both possible configurations. The

obtained resu.lls are applied to explain the unusual dependence of DLTS line umplitudes as a function of filling
pulse length in Hg3Cdy;Te subnitted to ion implantation.

1. INTRODUCTION

Defect induced deep levels is an investigation subject
whose development has been strongly enhanced by the decp-
level transient spectroscopy (DLTS) technique. Apart from
simple cases, many examples of intricate unusual phenom-
ena observed using this technique and associated with charge.
state controlled metastable defects are reported in the
literature.'*® This unusual behavior has its origin, for ex-
ample, due to the strong coupling to the lattice, to negative
correlation energy (negative U center), and to entropy driven
spontancous configurational changes that can be observed at
a critical temperature.

In CdTe, defects with an unusual dependence between
DLTS line amplitude and filling pulse length has been
reported.** Zoth and Schroter® observed a multiple charged
defect in p-CdTe: two DLTS lines corresponding to two dif-
ferent configurations were observed. They found a relation
between occupation fractions for both configurations, similar
toa previously reported behavior observed in InP !, Hiim-
melgen and Schroter’ observed deformation induced defects
in p-CdTe whose DLTS line presents a decreasing amplitude
with increasing filling pulse length. A similar behavior has
been observed in n-type HgoiCdosTe, by Barbot et al®
They investigated samples containing dislocation loops gen-
erated by ion implantation and-found two lines, labeled £2
and E4, with unusual dependence between their amplitudes
and the filling pulse length. The amplitude of line E2 rises
with increasing filling pulse time up to 8 maximum at ap-
proximately 10 us’and decreases for longer filling pulse
times. The amplitude of line E4 behaves like a point defect
for filling pulses of duration lower than 1000 pus. However,
for longer filling pulses its amplitude does not saturate as
expected for point defects (see Fig. 1)..

We consider a defect with two charge states, as well as the
finite capture rates for both defect configurations, and discuss
the implications for each phase of § DLTS measurement.

We succesfully apply our model to explain the results
presented by Burbot er al.® and obtain the expressions used
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by Levinson er al.,' and Zoth and Schroter,’ as a particular
case.

II. MODEL

The unusual dependence of the DLTS amplitude of lines
E2 and E4 with the filling pulse can be explained by consid-
ering them as two distinct configurations of the same defect
in ditferents states of charge. We assume that this deep level
can capture two electrons; DLTS line E2 corresponds to the
emission of the fraction of defects occupied by one carrier
[called £2(A)] and the nonsaturation of line £4 originates
from the emission of the fraction filled with two electrons
[E2(B)]. Further dependence of E£4 maximun amplitude
with the filling pulse-length 1,, which clearly presents nei-
ther a pointlike nor an extendedlike character, results from
the superposition of two independent emissions: one of a
point defect and the other of the simultaneous emissions of
the two electrons in £2(B).

The kinetics of the transition between the two configura-

o © © © ©
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DLTS tine amplitues (arb. units)
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(=]
OPoog o ¢

200 400 600 800 1000
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FIG. ). Variation of DLTS amplitude with filling pulse length
1, for E2 () and E4 (O) as abtained by Barbot et al. (Ref. 8).
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sons [E2(A)— E2(B)] is driven by the capture and emis-
ion of the second carrier. Therefore, the activation enthalp-
15 measured by DLTS are considered as real binding
nergics of the cuptured electrons; i.c., the transition is not
iermically activated.

The follow description assumed that the magnitude of the
epletion layer motion is large compared to the Debye
:ngth. This ignores any effects due to the inhomogenities of
1 free-carrier distribution in the transition region.!! During
¢ filling pulse the thermodinamicaly stable configuration is
1e one with two capturated carriers. Calling the unspecilied
itial value of the charge state n, the capture rate of the first
harge carrier ¢,(A), and the capture rate of the second
harge carrier c,(B), the system proceeds according to the
ollowing reaction:

CalA)
D(")+2e- — D(”_l)-i-e-' (l)

CalB)

D(n—l)...l_e" - D(n-Z)_ 2)

In the filling period (denoted by 1), t.hevtemporal variation
f the defect occupation fractions with one electron f; und
with two electrons [k is governed by the coupled differential

squations

afa

=5 =calA)d ~fh=fi)=euB)4.

3
ofh
'STB':cn(B)fIA'
The general solution of this system is
- cll(A)Bz - (A)
=B+ gy e ealdd, 4)
fhn= l—Ble""w)'—Bze"-(")'. (5)
0s<t=<t,. .
During the relaxation time (t,-'—‘-_(llf)—-r,,. where f 1S

ulse repetition fr

ihere B, and B, ar¢ constants and
1ate of charge n. If it is initially occupied by one €

3 |
lu'mits the captured charge carrier at em
.eiowing the process

ealA) ‘
pin—h — D\"+e”.

Instead, if it binds two carriers,
carrier at emission. rate eq(B) an
rate €,(A), following the reaction

B e (A) _
Dln—2)‘i)D(n-l)+e— T DWW+ 2.

equency) the defect returns to its original
lectron 1t

ission rate e,(A) fol-

()

the defect emits any charge
d the next one at emission

m

In the relaxation period (denoted by 11), the defect occu-
pation fractions with one electron f4 and with two electrons
‘,’ satisfies the following system of differential equations:

Il

A
=k =en (B e AVY.

@)

af”
S = ealB) -

The general solution of (8) is

(B
flA’(‘)- :"-('Ze')_(_'_'e')n_(_B—)'BJC-"(B)""B‘e-'n“)l. (9)

1(g)=Bye™ =8,

where B; and B, are constants and 0st=s¢;.

The constants By, Bz, B3, and B, are determined by the
conditions imposed by the DLTS measufement procedure: a
periodical sequence of filling pulses followed by relaxation
time. The initial state of the relaxation period is the final state
of the filling period and vice versa.

The occupation fractions of configurations A and B at the
beginning of period II are equal to the occupation fractions
at the end of period /. Applying this condition of continuity,

(10)

flAl‘l"0=f‘A(tp)v
fﬂs'l:,-o“fﬁ(tp).
we obtain
By={f5(t,)
and
eq(B)

Be=filtn) = 2B

Thus, substituting in EQ. (9) and in Eq. (10) one obtains the
following result:’

en(B)
=it ey
X[~ ¢nBY — e~ w4, (1)
i py=fh(rpe ", 12

where 0st<{;. ' . )
Similary, the occupation fractions of configurations A an

B at the beginning of period [ are e_qual to t.hc ocgupaliqn
fractions at the end of period /1, Again, applying this condi-
tion of continuity,

ff«\:,-o""fﬂ'(‘l)-
f’H\l’-O-ﬂ(“)'

we obtain the following system of linear al
for B, and Ba:

gebraic equations
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B)
l_e-l,(A)l‘-c,,(B)l, +___e:'(___ —en(B) . =0 (A)}) , = cp(B)
[‘ Vo m e e e By
ca(A) eq(B)
] — e~ ealA)=calAN (o= ta(B) i g=eg(A =calA
AT A ity el s L
eq(B) .
m— T (e~ Cn(B)i~ g —en(AN
A e (B e, (13)

(l re-c.w)l[""n(a)l’)B . + ( 1- e""'(')'-""'(“'r)Bz

=( |- e"‘.w)',').

(14)

Solving this system of equations, B, and B are deter-
ned:

_ciby— b,

1" a,by—azby’ (15)
_a1627 426 (16)

27 g,by=azby’

ere ay, @3, b1y b2y €1y and c, are the following param-
Y

a,= l_e—c,,(ﬂ)v,—c,.w)',. (17)
b|= l_e—cn(ﬂ)l“'cu(‘)‘p' (‘8)
cj= 1—e B, (19)
e,(B)
- —-—p u(‘) =cn(8) ——l—'—'—' mealB)i
nz—(l e € 1i=c, ")+ gn(A)—e“(B)(e
-~ ‘-C.(A)l‘)e ’C.(')". (20)
calA) 1 e eaAN
) LU
e.(B) e (B)ym o= En(ANG) = CalAN
+ (e BN g™ e "\ %>,
—e (B
G,(A) en( ) (2‘)
\
eu(B) -0,(B)1 —0a(A)
D BN g ¢alANl) (22)
czﬂen(“,)_en(a)(e

replacing this solution ip the expressions for fﬂ_(t p) in Eq
and for fﬂ,(t,) in Eq. (5), we can find the occupation
étions of the states A and B at the end of the filling .pu.lsc
4 function of capture rates [ca(A) and c,.(B)l, emission
ss [eq(A) and e,(B)), filling pulse length 1, ‘'and relax-

mtime #;. ) .
As a particular case, for high values of ca(A)>10"s" 7,

‘find the same formula presented by Refs. 1 and 3, in the
tcp(A)— =
'eo v 1 - exp[ — ca(B)tp]
£ty =1 =St = T = e (BI=€a(B)p)

23)

111. APPLICATION

In this section we shall apply the model to describe the

.anomalous behavior of lines E2 and E4 identified by Barbot

et al.® in Hgg3Cdg,Te.

We assume that line E2 corresponds to the process de-
scribed by Eq. (6) and that line E4 corresponds to the sum-
matory of the process described by Eq. (7) and the emission
from another pointlike defect with usual depéndence with the
filling pulse length.

We explain the behavior of lines E2 and E4 using our
model supposing that (i) line E2 is associated with configu-
ration E2(A); and (i) line E4 results from the superposition
of configuration E2(B) and another pointlike defect labeled
E4AP.

In the fitting of E2(A), we adjust Eq. (4) for t=1,, the
constants B, and B, given by Eqs. (15) and (16), and the
emission rate,

e, (A)=2.51Xf=200.8 s™!

determined by the correlation used in the DLTS system. In
this way we obtain the following values for the capture and
emission rates at 187 K:

ca(A)=7%10% 871,
ca(B)=230 57,
e.(B)=15 s™L

. Employing the relation (A1) presented in the Appendix,
we derived the capture Cross sections of E2(A) and E2(B):

o =2.5%10"" cm?,

op=8x10"2 cm.

The comparison between 04 and the prefactor for l?e E2
emission rate, obtained by Barbot et a'l. as
oaxa=5%10"" cm?, yields the entropy of ionization,

AS,=2.6% 1074 aV/K.

This value lies in the runge of estimates and measurements
of AS in other semiconductors at higher temperatures.



.: Supposing AS5=0 and using the values of e,(B) and
yo from the fitting of line E2(A) we obtain from Eq. (A2):

AHy=0.134 eV.

We ascribe the anomolous dependence of line E4 ampli-
tudes on the filling pulse to the sum of two contributions:®
the  characteristic emissions of an isolated point defect
SEM’) and the simultaneous emissions of the two electrons
in E2(B). In other words, we suppose that at the temperature

of the peak of line E4 (T=261 K), the emission rate of
configuratiop B is

en(B)|raze1 k=2.51%Xf=200.8 s~'.

Applying, for AH,=0.27 eV,® the formula (A.2) in the
Appendix at T=267 K, we obtain

ex(A)|rm261 k=4.5% 104 s~

Since e,,(A)IT..zuK>>¢n(8)lr.26| Kk, the transition de-
scribed by Eq. (7) is a two-electron emission; the emission of
the electron from E2(A) occurs immediately after the emis-
sion of the electron from E2(B). As in the case described by
Ref. 3, the E2(B) emission rate is the limiting step. There-
fore, the contributions of E2(B) to the amplitude of line E4
are twice what is expected for a single-electron emission
(2 xff,(t,,). given by Ey. (5)). Supposing again AS,=0 and
using the values of €,(B)|r=261 x and ¢ from the fitting of
line E2(A), we obtain, from Eq. (A.2),

AHB=0.|44 eV.

Therefore, the resulting values for configuration B puram-
eters are comprehended in the intervals

opxp~10"2- 10" em?,

AHy~0.13-0.15 -eV. (24)

Comparing the above values for AH » With the activation
enthalpy for configuration A (AH,=0.27 eV),} it is clear
that in the positive-U ordering of this defect'? the first elec-
tron is more strongly bounded than the second. In this re-
gard, our deep level behaves like the one already observed
by Zoth and Schroter.?

In Figs. 2 and 3 we show the fitted curves for lines E2
and E4. The observed apparent linear-increase of f L(r ) with
the filling pulse of Fig. 3 has its origin in the great value of
en(A)rm261k: 35 Ca(B) is temperature independent, a faster
emission rate of configuration A represents less defect in this
configuration and a slower increase of defects in configura-
tion B. Hence, the exponential growth of fi(t,) would be
revealed only for long filling pulses (1, 1000 wus).

1V. CONCLUSION

This article is divided into two complementary parts.
First, in Sec. 1I, we describe a model for a defect which
presents two configurations determined by its state of charge.
Configuration A corresponds to the fraction of defects occu-
pied by one carrier and configuration B correqunds to the
one occupied by two carriers. We tind the expressions for the
occupation fractions of each configuration during the two
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FIG. 2. DLTS line £2 (A) as & function of pulse length 1, g9d
a continuous line representing the theoretical curve according to Eg.

(6) [E2(A)).

phases of a DLTS measurement: filling pulse time and relax-
ation time. Finally, we show that the relation presented by
Levinson et al.' and used by Zoth and Schroter” is a particy-
lar case of our expressions.

Second, in Sec. 11, we apply our model to explain the
unusual dependence of lines E2 and £4 on filling pulse
length, observed by Barbot et al.} in Hg3CdgTe. The line
E2 originates from the electron emission of the dgfects 'jn
configuration A and the line E4 from the superpogition ‘of
two independent emissions: the two electrons from the dg-
fects in configuration Band the electron from another point-
like defect. This application yields an estimation of the cap-
wre cross sections for both configurations and also the
activation enthalpy for configuration B.

What emerges from our analysis is the clear evidence that
the defect observed by Barbot ef al. has the same behavior as
that described by Zoth and Schroter. The main differgnce
between the two cases is in the values of the capture rates:
the defect in p-type CdTe has capture rates for configurayons
A and B higher than that ones in Hg3CdTe. Following

0.7 . ' —e
061

8

E 4. 2xE2(B)+E4(P) ]
£ E4(P)
‘g 04 N
50

g 031

©

2 0.2

2

= 0.1 1

[od
o

o 200 400 600 ' 800 1000

Filling pulse length (u8)

FIG. 3. DLTS line E4 (A) as a function of pulse Jength 1,
compared with a continuous line representipg the theoretical curve.
The line E4(P) is obtained by taking the DLTS line amplitude
proportional to [ 1 —exp(—t,/7)] With Tc=5X% 1073 s,



8 Schroter,

.

BB this are other consequences: (i) In the case of Barbot,
Increase of the amplitudes of line £2(A) with short fill-
;‘mls«:| length is observed, whereas, in the case of Zoth and
the line H4(A) rcuched its maximum value even
for the shortest available pulse length. (ii) The line £2(B) is
dc(acmble only ata relauvely high temperature that makes
the increase of its occupation fraction|seem linear even for
the Jongest filling pulse available. Therefore, the association
of the unusuul behavior for line £2 with'that for line E4 is
not direct. Jt depends on a detailed analysis under the scope
of our theory.

APPENDIX

The capture rates of the two configurations are related to
theirs capture cross sections (o, and ay) by the equation
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c,=an(uvth), (Al)

where n is the density of mujority free carriers und (vth)
their the mean thermal velocity. In addition, the emission
rates are given by the relationship

-AH
e,=oxN(vth)e 7, (A2)

where N, is the effective density of states in the conduction
band,

7

x=exp(7 (a3)

AH and AS are the activation enthalpies and entropies of
ionization.

" SPermanent’ address: :Laboratoire de Metallurgie Physique, URA

131 CNRS, Université de Poiticrs, 40 Avenue du Recteur Pincau,
86022 Poitiers Ccdex. France.
M. chmson. M. Stavolu. P. Besoni, and W. Bonner, Phys. Rev. B

30, 5817 (1984). ‘3
1, Hamilton, A. R.Peaker, and S. T. Pantelides, Phys. Rev. Lett.

61, 1627 (1988).1 -

+ 3G. Zoth and W. Schréter, Philos. Mug. 58, 623 (1988).

‘H. M. Branz and 'R. S. Crandall, Appl. Phys. Lett. 55, 2634

(1989).
31. A. Hiimmelgen and W. Schriter, Appl. Phys. Lett. 62, 2703

(1993).

N. T. Bagraev, Semicond. Sci. Technol. 9, 61 (1994).

7}, Szatkowski, E. Placzek-Popko, A. Hajdusianek, S. Kuzmirniski,
B. Bicg, und P. Becla, Acta Phys. Pol. A 87, 387 (1995).

8], F. Barbot, I. A. Hiimmelgen, P. Girault, and C. Blanchard, J.

Mater. Sci. 30, 3471 (1995).

9D, Pouds, Appl. Phys. Lett. 37, 413 (1980).

l"C." D. Thurmond, J. Electrochem. Soc. 122, 1133 (1975).

I"G! L. Miller, D. V. Lang, and L. C. Kimerling, Ann. Rev. Mater.
Sci., 1977, 371,

12G. D. Watkins, in Radiation Effects in Semiconductors 1976, ed-
ited by N. B. Urli and J. W. Corbett, IOP Conf. Proc. No. 31
(Institute of Physics, London, 1984), p. 95.



Referéncias Bibliograficas 71

Referéncias Bibliograficas

Adler, D., Handbook on Semiconductors Vol.1. Editado por Paul, W., North-
Holland, Amsterdam, New York, Oxford (1982).

Alexander, H., e Teichler, H., Electronic Structure and Properties of
Semiconductors. Materials Science and Technology, Vol. 4, editado por

Schroter, W., VCH, Weinheim, New York, Basil, Cambridge (1991).

Alven, R., Introduction to Applied Solid State Physics. Plenum Press, New York,
London (1981).

Anderson, P.W., Phys. Rev. Lett. 34, 953 (1975).

Aschcroft, N\W., e Mermin, N.D., Solid State Physics. Saunders College,
Philadelphia (1976).

Baraff, G.A., Kane, E.O., e Schiuter, M., Phys. Rev. Lett. 43, 956 (1979).
Baraff, G.A., Kane, E.O., e Schiuter, M., Phys. Rev. B 21, 3563 (1980).
Barbot, J.F., Tese de doutorado, Universidade de Poitiers (1984).

Barbot, J.F., Kronewitz, J., e Schréter, W., Appl. Phys. Lett. 57, 2689 (1990).
Barbot, J.F., Phys. Stat. Sol. (a) 124, 513 (1991).

Barbot, J.F., Himmelgen, L.A., Girault, P., e Blanchard, C., J. Mat. Scienc. 30,
3471 (1995).

Blanchard, C., Barbot, J.F., Cahoreau, M., Desoyer, J.C., Le Scoul, D., e
Dessus, J.L., Nucl. Instr. and Meth. B47, 15 (1990).



Referéncias Bibliograficas 72

Born, M., e Oppenheimer, J.R., Ann. Phys. 84, 457 (1927).

Bourgoin, J., Lanoo, M., Point Defects in Semiconductors Il. Springer Series in
Solid State Science, Vol.35, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York
(1983).

Branz, H.M., e Crandall, R.S., App. Phys. Lett. 55, 2633 (1989).

Czputa, R., Feichtinger, H., e Oswald, J., Solid State Commun. 47, 223 (1983).

Crawford Jr., J.H., e Slifkin, L.M., Point Defects in Solids, Vol.1. Plenum Press,
New York (1972).

Dalven, R., Introduction to Applied Solid State Physics. Plenum Press, New
York (1980).

Feichtinger, H., Electronic Structure and Properties of Semiconductors.
Materials Science and Technology, Vol. 4, editado por Schréter, W., VCH,

Weinheim, New York, Basil, Cambridge (1991).

Ferrari, E. F., Koehler, M., e Himmelgen, I. A. , submetido a publicagao no

Physical Review B.

Ferenczi, G., e Dozza, L., Crystal Res. and Technology 16, 203 (1981).

Gelsdorf, F., e Schroter, W., Phil. Mag. 49, L-35 (1984).

Grimmeiss, G.H., Ann. Rev. Mater. Sci. 7, 341 (1977).

Harris, R.D., Newton, J.L., e Watkins, G.D., Phys. Rev. Lett. 48, 1271 (1982).



Referéncias Bibliograficas 73

Henderson, B., Defects in Crystalline Solids. Edward Arnold (Publishers) Ltd.,
London (1972).

Hjalmarson, H.P., Vogl, P., e Dow, J.D., Phys. Rev. Lett. 44, 810 (1980).

Hubbard, J., Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 276, 238 (1963).

Hummelgen, |.A., e Schréter, W., Appl. Phys. Lett. 62, 2703 (1993).

Koehler, M., Ferrari, E.F., Barbot, J.F., e Himmelgen, |.A., Physical Rev. B 5,
7805 (1996).

Kohn, W., Solid State Phys. 5, 257 (1957).

Labusch, R., e Schroter, W., Dislocation in Solids. Editado por F.N.R. Nabarro,
North Holland Publishing Company, pp. 127-192 (1980).

Lang, D.V., J. Appl. Phys. 45, 3023 (1974).

Lax, M., Phys. Rev. 119, 1502 (1960).

Leite, J.R., Gongalves da Silva, C.E.T., Current Research on Semiconductor
Physics, Vol.1. Editora da Universidade de Sdo Paulo, So Paulo (1985).

Levinson, M., Stavola, M., Besomi, P., e Bonner, W.A., Phys. Rev. B, 30, 5817
(1984).

Miller, G.L., Lang, D.V., e Kimerling, L.C., Ann. Rev. Mater. Sci. pp. 377-448
(1977).

Mayes, I.C., e Robinson, M.N., An Introduction to Deep Level Transient
Spectroscopy. Bio-Rad Semiconductor Notes, Bio-Rad (1987).



Referéncias Bibliograficas 74

Omling, P., Weber, E.R., Montelius, L., Alexander, H., e Michel, J., Phys. Rev.
B 32, 6571 (1985).

Pantelides, S.T., Rev. of Mod. Phys. 50, No. 4 (1978).

Pons, D., Appl. Phys. Lett. 37, 413 (1980).

Pons, D., J. Appl. Phys. 55, 3644 (1984).

Quesseir, l., Diplomarbeit, Universidade de Géttingen (1988).

Rhoderick, F., Metal-semicondoctor contacts. Clanderon Press, Oxford (1978).

Sah, C.T., Lorbes, L., Rosier, L.L., e Tash, A.F., Solid-State Electron. 13, 759
(1970).

Sah, C.T., Chan, W.W.,, Fu, H.S., e Walker, J.W., Appl. Phys. Lett. 20, 193
(1972).

Sah, C.T., IEE Trans. Electron. Devices ED-24, p.(1977a).

Sah, C.T., Proceedings of Third International Symposium on Silicon Materials,
Science, and Technology. Editado por H.R. Huff e E. Sirtl (Eletrochemical
Society, Princeton, 77, 868 (1977D)).

Schockley, W., Phys. Rev. 91, 228 (1953).

Schockley, W., e Last, J.T., Phys. Rev. 107, 392 (1957).

Schottky,W., Naturwiss., 26, 843 (1938).



Referéncias Bibliograficas 75

Schroter, W., e Seibt, M., Journal de Physique C4, 329(1983).

Schréter, W., Queisser, |., e Kronewitz, J., Proc. 6th Inter. Symp. Structure and
Properties of Dislocation in Semiconductors, Oxford 1898, 75 (1989).

Schréter, W., Kronewitz, J., Gnauert, U., Riedel, F., e Seibt, M., Phys. Rev. B
52, 13726 (1995).

Stoneham, A.M., Theory of Defects in Solids. Clarendon, Oxford (1975).

Szatkowsky, J., Placzek-Popko, A., Hajdusianek, A., Kuzminsky, S., Bieg, B., e
Becla, P., Acta. Phys. Polon. A 87, 387(1994).

Sze, M.S., Physics of Semiconductor Devices. John Wiley(1981).

Thurmond, C.D., J. Electrochem. Soc. 122, 1133 (1975).

Van Vechten, J.A., e Thurmond, C.D., Phys. Rev. B 14, 3539 (1976).

Watkins, G.D., Physica 117/118B, 9 (1983).

Watkins, G.D., Inst. Phys. Conf. Ser. 31, 95; Festkérperprobleme, XXIV, 163
(1984).

Willians, R., J. Appl. Phys. 37, 3411(1966).

Zozime, A., e Schréter, W., Phil. Mag. 60, 565 (1989).

Zdansky, K., e Thuc Hien, N.T., Phys. Stat. Sol. 81, 353 (1984a),

Zdansky, K., e Thuc Hien, N.T., Phys. Stat. Sol. 85, 219 (1984b).



Referéncias Bibliograficas

Zoth, G., e Schroter, W., Phil. Mag. 58, 623(1988).

Zoth, G., Tese de Doutorado, Universidade de Géttingen (1986).

76



