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Caracteristicas e propriedades do InP

Neste capitulo sdo apresentadas algumas caracteristicas e propriedades mecanicas dos
compostos III-V. Na primeira secdo a estrutura cristalina dos semicondutores III-V € descrita,
em particular a do InP. O comportamento mecanico, mecanismos de deformacdo desses
compostos, assim como nocdes bdsicas de discordincias em cristais serdo introduzidos na

segunda sessdo.

2.1

Estrutura cristalina do fosfeto de indio

Uma rede cristalina consiste em um ordenamento periédico de uma unidade base nas
trés dimensdes espaciais. A unidade base pode ser formada por um dtomo somente, como 0 caso
de cristais simples como os de prata e de ouro; ou por 100 ou até 1000 dtomos, como por
exemplo, cristais inorganicos e proteinas. A estrutura mais estavel é alcancada quando acontece
o maior empacotamento possivel do material, respeitando o tamanho atdmico e o niimero e
direcionamento de ligagdes quimicas por dtomo. A natureza periddica dessas estruturas
apresenta simetrias que classificam as redes cristalinas convenientemente em sistemas de acordo
com suas c€lulas unitdrias, eixos e dngulos. Um dos sistemas € o cubico, que compreende trés
diferentes redes: a cibica simples, a cibica de corpo centrado e a cibica de faces centrada
(CFO)".

Os compostos semicondutores III-V sdo formados por uma estrutura cristalina
zincblende, que foi observada primeiramente em cristais de sulfeto de zinco (ZnS). Essa
estrutura é formada por duas redes CFC intercaladas, deslocadas ao longo da diagonal do cubo e
distantes uma da outra de % da diagonal da célula unitdria. A estrutura zincblende € similar a
estrutura ctibica do diamante, porém com uma das redes CFC ocupada pelo cation (Zn, In) e a

outra pelo anion (S, P), como mostrado na figura 2.1:

Figura 2.1. (a) Duas redes CFC intercaladas distantes uma da outra de Y4 da
diagonal do cubo ao longo desta, formando a estrutura zincblende. (b) a

célula unitéria da estrutura zincblende.
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Os compostos formados pelos dtomos dos elementos da coluna III com os da coluna V
apresentam configuracdo tetraédrica, com as ligacdes quimicas fortemente direcionadas e
localizadas, que indicam formacgdo de ligagdes covalentes entre os atomos dos diferentes
elementos. Entretanto, no caso do InP, existe uma pequena diferenca de eletronegatividade entre
o In e o P que resulta na transferéncia de um elétron do 4tomo de menor (In) para o de maior (P)
eletronegatividade, conferindo um carater parcialmente i6nico a ligagdo quimica.

Um conceito util no estudo dos materiais cristalinos € a identificacdo de seus planos e
direcoes cristalinas. Para tal utiliza-se as coordenadas cartesianas, tomando como origem um
dos extremos da célula unitaria do cristal para as dire¢des cristalograficas e os indices de Miller
para a identificagc@o dos planos. Como a estrutura zincblende € uma estrutura ctbica utiliza-se as
faces e as diagonais do cubo para identificar os planos do cristal de InP. As densidades atdmicas
lineares e planares assim como quais dtomos ocupam as posi¢des em cada plano cristalino é

diferente. Na figura 2.2 sdo mostrados esquemas da estrutura do InP destacando diferentes

planos cristalogréficos.

Figura 2.2. Projecdo da estrutura cristalina do InP em um dos planos {110} levemente girada para

observagdo do volume do cristal. Em destaque os planos {100} em (a), {110} em (b) e {111} em (c).

O cristal de InP € estdvel a temperatura ambiente e seu ponto de fusdo ocorre a
temperatura de 1060°C. O material pode ser encontrado comercialmente na forma de discos
finos utilizados como substratos. O seu processo de fabricacdo mais comum utiliza o método de
Czochralski' que consiste em derreter o material (no caso o InP) em um cadinho num forno;
um pequeno cristal resfriado, utilizado como ‘semente’, € colocado em contato com o material
liquido. Lentamente, a semente € puxada para cima enquanto é girada. O material é entdo
solidificado na semente, criando assim um cristal que depois € cortado e polido de acordo com
sua finalidade.

Neste trabalho foram utilizados substratos circulares de InP com didmetro de 5 cm e
espessura de 350 + 25 um, adquiridos da empresa InPact'>. O InP cristalino utilizado é
levemente dopado com ferro e possui uma face polida eletroquimicamente. O substrato é

orientado a 0,2° da direcdo (100) do cristal de InP, propiciando a formagdo de degraus atdmicos
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que sdo observados claramente nas imagens de AFM da superficie polida. Na figura 2.3 pode-se

observar as orientagdes cristalinas do substrato utilizado.

(a) [0-11] chemerdo A (in) (b)

Face do
elemento B(FP)

Figura 2.3. Orientag@o do substrato de InP utilizado. Visdo superior (a) e lateral (b).

Em todos as amostras utilizadas nesse trabalho, uma camada adicional de 500 nm de
InP foi crescida sobre a superficie do substrato com o objetivo de reduzir os defeitos superficiais
decorrentes do processo de corte e polimento. A camada de InP foi crescida no Laboratério de
Semicondutores da PUC-Rio utilizando a técnica de crescimento epitaxial (MetalOrganic Vapor
Phase Epitaxy, MOVPE) em um reator AIX200 a temperatura de 630° e pressdo de 50mbar. A
camada crescida segue a mesma orientacdo cristalina do substrato e resulta em uma superficie
de InP ndo dopado e livre de defeitos. Na figura 2.4 pode-se observar uma imagem de AFM da
superficie do InP apds crescida a camada adicional, mostrando os degraus decorrentes do desvio

na orientagdo da superficie (100).

- -3 e e

Figura 2.4. Imagem de AFM mostrando os degraus
atdmicos formados na superficie do InP devido ao desvio

de 0.2° em relagdo ao plano (100) no corte do cristal.
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O InP € utilizado em eletronica de alta freqliéncia devido a alta velocidade de seus
elétrons quando comparado com o silicio. Ele possui gap direto, o que possibilita sua utilizagdo
em dispositivos optoeletronicos. Seu gap € de 1.3 eV, abrangendo a faixa de emissdo no

. . e ~ . . 16
infravermelho, sugerindo sua utilizacdo nessa faixa de energia .

2.2

Mecanismos de deformacdo pléstica do InP

Quando o material cristalino é submetido a uma forca externa ocorre um processo de
deformacdo mecanica. No inicio do processo acontece a deformagao elastica do material através
da compressdo de sua rede cristalina na regido logo abaixo de onde a forca estd sendo aplicada.
No processo eldstico o material armazena energia que € totalmente revertida se retirada a forca
externa atuante.

E limitada a energia eldstica que pode ser armazenada em um cristal. A compressdo da
rede cristalina é cada vez maior a medida que se aumenta a forgca externa aplicada, até que o
material adquira energia suficiente para que ocorra seu rompimento, ou seja, a deformacgdo
plastica. O mecanismo de deformacgdo plastica dos materiais cristalinos acontece a partir do
escorregamento de planos atdmicos. Ao contririo do silicio, que sofre transformagdo de fase
quando submetido a uma forca externa, os compostos semicondutores III-V ndo apresentam
nenhum sinal de transformagdo de fase induzida por tensdo; ou seja, seu processo de
deformagio pléstica se d4 somente a partir do escorregamento de planos cristalinos'”.

Supondo um material perfeito, sem defeitos estruturais anteriores ao processo de
deformacdo, o inicio da deformacdo plastica requer a criacdo de discorddncias a partir do
escorregamento de planos atdmicos. Uma vez criadas as primeiras discorddncias, o material
continua seu processo de deformacdo plastica com o movimento das discordincias pelo
material. O processo de deformagao plastica, diferentemente do eldstico, € irreversivel.

Discordancias sdo defeitos lineares em torno dos quais alguns 4tomos aparecem
desalinhados. Elas surgem na fronteira entre partes do cristal que escorregaram e partes que ndo
escorregaram. As discordancias planares sdo divididas em dois tipos distintos: a discordancia
em aresta, conhecida como edge, e a discordancia em espiral, chamada de screw. Nas estruturas
zincblende os processos de escorregamento geram discordincias chamadas de 60° que s@o parte

aresta e parte espiral. Na figura 2.5 estdo ilustradas as discordéncias aresta e espiral.
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Linha da discordéincia

Figura 2.5. Tlustragdes de discordancias do tipo aresta (a) e espiral (b) com os vetores de

Burgers associados a cada uma em azul; e as linhas das discorddncias em verde.

A magnitude e a direcdo da distorcdo da rede associadas a uma discordancia sdo
expressas em termos de um vetor chamado de vetor de Burgers (b). A natureza de uma

discordancia € definida pela orientacdo relativa entre seu vetor de Burgers e a linha da
discordancia. Nas discordancias tipo aresta b € perpendicular a linha da discordancia ( L ), jd nas

discordancias do tipo espiral b é paralelo a linha da discordancia'®.

A maioria dos processos de deformagdo dos materiais tipo zincblende quando
submetidos a uma forga externa resulta na formagdo de loops de discordancias, que sdo
compostos pelos dois tipos de discordancias, também chamados de discordancias com carater
misto. Contudo, embora a linha de discordancia possa mudar de direcdo nos loops, o vetor de
Burgers permanece o mesmo em todos os pontos ao longo da discordincia, como mostrado na

figura 2.6.
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Figura 2.6. Exemplo de parte de um loop de discordancias apresentando cardter misto, no

ponto A a discordincia € do tipo espiral e no ponto C € puramente do tipo aresta.
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As discordancias provocadas no processo de deformacdo pldstica ocorrem em planos
cristalinos bem definidos. O plano de escorregamento é aquele que possui 0 empacotamento
atdmico mais denso, ou seja, tem a maior densidade atdmica planar. Nas estruturas zincblende
os planos de maior densidade planar sdo os planos da familia {111}, nestes planos a distor¢do
atdbmica que acompanha o movimento de uma discordancia é minima'’.

As diregdes de escorregamento dos planos {111} correspondem as direcdes que sdo
mais densamente compactadas com dtomos, ou seja, possui a maior densidade linear. Na
estrutura zincblende, essas direcdes sdo as direcdes <110>, aquelas que correspondem aos
menores vetores de translacdo da rede '®.

Os planos {111} dos compostos III-V sdo formados por um sé tipo de dtomo. No InP
portanto existem dois tipos de planos dessa familia: os planos {111} formados por atomos de
fosforo (P) e aqueles formados somente pelos dtomos de indio (In). Se a linha da discordancia
terminar em um atomo de In, ela serd nomeada discordancia a, caso a discordancia em questdo
termine em um atomo de P, a chamamos de discordancia f.

Uma vez criadas as discordancias, e com o aumento da forca externa sobre o material,
elas comecam a se mover dentro do cristal. Ao observar o plano {111} das estruturas tipo
zincblende pode-se notar que o escorregamento das discordancias, o e P, pode acontecer em
duas configura¢des possiveis, como ilustrado na figura 2.7. Quando o deslocamento se da entre
as camadas de dtomos mais proximas, ou seja, entre b e C, é chamada de escorregamento
(glide). Quando acontece entre as camadas atdmicas mais espagadas, entre ¢ ¢ C é chamado de

arraste (shuffle).

Figura 2.7. Projec¢do do plano {110} do InP. As linhas horizontais estdo alinhadas
com os planos {111} destacando os dois tipos de movimento de uma discordancia:

escorregamento (glide) e arraste (shuffle).

Existem controvérsias entre qual dos dois tipos de movimento das discordancias é mais

provavel; acreditava-se que o movimento tipo escorregamento dava lugar ao tipo arraste, uma
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vez que o nimero de ligacdes quimicas quebradas nesse sistema € trés vezes menor do que no
outro. Entretanto, alguns cédlculos da energia do niicleo das discordincias apontam que o
movimento mais favoravel das discordincias é o escorregamento'’, além da observacio da
dissociacdo das discordancias durante seu movimento, efeito esse que é caracteristico de
movimento do tipo escorregamento™.

Quando o movimento de uma discordancia ocorre de uma distancia exatamente igual a
um vetor de translacdo da rede cristalina, entdo se diz que ocorreu uma discordancia perfeita.
Nas estruturas zincblende as discordincias perfeitas sdo aquelas conhecidas como discordancias
60°, que € o angulo entre o vetor de Burgers e a linha da discordancia. Na maioria das vezes é
mais favordvel energeticamente que uma discorddncia perfeita se dissocie em duas
discordancias parciais. Nas discordancias parciais 0 movimento dos atomos ndo completa uma
translacdo da rede cristalina. Por exemplo, uma discordancia perfeita na estrutura zincblende, no
plano {111}, pode se dissociar em duas discordancias parciais, no mesmo plano, com diferentes
vetores de Burgers. Na tabela 2.1 s@o apresentadas as dire¢cdes de escorregamento, através de
discordancias perfeitas de 60°, dos diferentes planos {111} e os respectivos vetores de Burgers

das discordancias parciais:

Plano Discordéncias Discordéancias
Perfeitas (b) Parciais (b)
60° 30° + 90°
5 [-10-1] 1/6 [-21-1] + 1/6 [-1-1-2]
(11-1) s [011] 1/6 [-121] + 1/6 [-1-1-2]
2 [-110] 1/6 [-121] + 1/6 [-21-1]
1 [-110] 1/6 [-12-1] + 1/6 [-211]
(-1-1-1) 15 [01-1] 1/6 [-12-1] + 1/6 [11-2]
1 [-101] 1/6 [11-2] + 1/6 [-211]
5 [01-1] 1/6 [-11-2] + 1/6 [121]
(-11D) 1 [-10-1] 1/6 [-2-1-1] +1/6 [-11-2]
5 [110] 1/6 [-2-1-11 + 1/6 [121]
1 [-101] 1/6 [21-1] + 1/6 [-112]
(1-11) 5 [011] 1/6 [-112] + 1/6 [121]
2 [110] 1/6 [21-1] + 1/6 [121]

Tabela 2.1. Vetores de Burgers correspondentes ao escorregamento dos diferentes
planos {111} através de discordancias perfeitas e as respectivas dissociagdes destas

em discordéncias parciais.

As discordancias perfeitas que realizam movimento de escorregamento se dissociam
em discordancias parciais que fazem angulos de 30° e 90° entre o vetor de Burgers da
discordancia e a linha desta, respectivamente.

As discordancias aresta e espiral podem se dissociar em discordincias parciais e se

mover nos cristais, criando uma regido de falha de empilhamento (stracking fault) em relacio a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0510940/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0510940/CA

Capitulo 2: Caracteristicas e propriedades do InP 31

estrutura cristalina ndo escorregada. Discordancias o se dissociam em discordancias parciais de
30° e 90°, com o nicleo da discordincia sempre terminado em dtomos de In. O mesmo acontece
com as discordincias P, elas se dissociam em parciais de 30° e 90°, porém terminadas em
atomos de P. J4 as discordancias do tipo espiral se dissociam em duas parciais de 30°, uma a e
outra p*'.

O comportamento dindmico das discordancias € determinado pelas impurezas presentes
no composto semicondutor, bem como pela tensdo e temperatura na qual ocorre a deformacéo
plastica. Muitas medidas foram realizadas para temperaturas altas e tensdo de cisalhamento
baixa, porém pouca literatura existe para medida de velocidade de propagacdo de discordancias
a temperatura ambiente.

Muitas vezes se observa, por causa da diferenca de velocidade de propagagdo das
distintas discordancias, uma assimetria na superficie de padroes deformados. E comum, durante
testes de indentagc@o ou risco, ocorrer a presenca de rachaduras assimétricas na superficie ao
redor da deformacdo plastica. Um exemplo tipico de indentacdes nos semicondutores III-V é

apresentado na figura 2.8:

Figura 2.8. Indenta¢do com ponta Vickers no GaAs feita a 350° C com for¢a de 1N.
Fissuras podem ser observadas ao longo das dire¢des <110>. Um padrdo assimétrico é
observado, na direc@o [-110] os bragos de roseta sdo curtos e densos (BB’), enquanto

na diregdo [110] eles sdo longos e menos densos (AA’).22

Nessa figura sdo observados padrdes assimétricos denominados bragos de roseta. Sao

identificadas discordincias o nas dire¢cdes [110] e [-1-10] assim como discordincias B na
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direcdo [-110] e [1-10]. A diferenca de velocidade entre essas duas discordincias gera a
assimetria nos bragos de roseta”.

Além do processo de escorregamento de planos atdomicos, a deformacdo plastica pode
acontecer através da formagdo de maclas, também conhecida como twinning, mostrado na figura

2.9.

Superficie polida
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1, Plano da macla
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Figura 2.9. Diagrama mostrando um defeito de macla introduzido por uma tensdo 1. Em (a) o
cristal ainda ndo deformado. Em (b) o defeito ja formado. Circulos abertos representam os
atomos que ndo mudaram de posicdo e circulos cheios representam as posigdes finais dos

Atomos.

Durante o processo de deformacdo do cristal, deslocamentos atdmicos podem ser
introduzidos de tal forma que os atomos da parte escorregada do cristal ficam posicionados de
forma espelhada em relagdo aos dtomos ndo movimentados do cristal. Como pode ser observada
na figura 2.9 a magnitude do deslocamento dos planos {111} dentro da regido da macla

. . 2 . S Qe ALt 13
indicada pelas setas € proporcional a distancia ao plano da macla ™.
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