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RESUMO

0 objetivo deste trabalho fol o desenvolvimento de um
processc de reaproveitamento e purificacgio de indio a partir
de solugbes de InP, InGaAs e InGaAsP. Essas solugdes s8o usa-
das como fonte para obtengio de camadas semicondutcras na
confeccdc de dispositivos optoeletrdnico. O processo consiste
de duas etapas: a pré-purificacdo e a purificacdo num forno a
vacuo, e uma terceira etapa opcional; puxamento de cristais
pela técnica Czochralskl. Todos os procedimentos adotades no

processo de purificagdo estfo descritos no Capitulo I1.

Na stapa de pré-purificacgio observou-se a formagdo de
uma crosta na superficie. Esta crosta fol analisada por mi-

crosonda eletrénica e por difratometria de raio-x.

Com o indio reaproveitadeo, fizemos varios crescimentos
epitaxlais a partir da fase ligquida para testar o seu grau de

pureza.

Foram feitas camadas de In Ga As sobre substrateo de

“H X
InP que foram caracterizadas quanto a espessura, morfologia;
resistividade, concentracioc de poritadores e mobilidade por

efeito Hall.

As andlises das crostas, as condigdbes e procedimentos
adotados para o crescimento e a caraclierizagio das camadas

cregcidas est8o contideos no Capituloc I11.

No Capitulo IV apresentamos as conclusdes do irabalho.



ABSTRACT

The objective of this research was that of developing
a process in with one can purifity indium from a solutions of
InP, InGaAs, InGaAsP. These solution were uses as a source
for obtaining the semiconductor layer in the fabrication of
opto~electronic devices. The process consists of two steps:
those of prepurification and of purification in a vacuum
oven.

There also exists an optional step in which the
crystal 1is pulled by the Czochralskl method. All the
procedures adopted for the processes of purification are
described in chapter 11.

In the step of prepurification we observed the
formation of a crust on the surface. This crust was analised
by electronic microscopy and X-ray diffractometry.

From the purified indium we made geveral liguid phasge
epitaxial growths to test the degree of the purity of the
indium.

The layers of IrﬂnyaxAs obtained by epitaxial growth
on the substrate of indium phosphide were characterized with
respect to thickness and morphology and teo resistivity,
carrier concentration and Hall mobility.

The analysis of the crusts, the conditions and
procedures adopted for the growth and the characterizaticn of
the layers are given in chapter I11.

Chapter 1V presents the conclusions of this research.
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CAPITULO 1

OBTENCAO E UTiLizacAo Do INpio DE ALTA PUREZA

1.1. INTRODUGAO

Apdés um crescimento epitaxial a partir da fase liquida (LPE -
"Ligquid Phase Epitaxy”) no processo de fabricagBo de dispositives como
lasers, leds, fotodetetores e células solares, o excesso (sobras) das solu-
¢Bes usadas € rejeitado.

Esse trabalho nasceu da idéia da purificagio desses rejeitos,
para retirar deles o indio e reaproveitda-lo em scldas, ligas, na fabricagio
de anéis de vedag3o de sistema de vdcuo ou mesmo para crescimento epitaxial
(LPE).

Pensamos primeiro, nas solugfes gue nos crescimentos serviam como
“melt back” (solugBo de indio ndo saturada de fésforo, que tem como finali-
dade, fazer uma decapagem conirolada na superficie do substrato. Esse pro-
cesso elimina defeitos na superficie causada pelo aguecimento do substrato
antes do crescimento. Antes de iniciar o crescimente, o substrato entra em
contato com a solugldo por um tempo previamente determinado havendo uma de-
capagem de alguns microns na superficie), nas solugdes usadas em teste de
solubilidade de InP, e nas soluglBes usadas em crescimento de InP.

As primeiras experiéncias para a separago e purificagfo do
indio, foram feitas num sistema constituido de um tubo de guartzo, em um
forno, com entrada de N2 numa extremidade e sajda para um borbulhador na
outra. As soclugbes de InP foram colocadas dentro de sistema a 800° C
durante ¢ tempo de 100 horas em fluxo de nitrogénio. Mesmo apés esse tempo,
ao retirarmos a sclucglBo de dentro deo forno, e esperarmos sua solidificagdo
por resfriamento ambiental, notédvamos uma crosta amarelada na superficie.
Nas partes frias do tubo foram observados depdsitos de uma espécie de full-
gem cinzenta causada pela deposicio de fésforo,

Dai optamos por um forno a vicuo gue, no entanto, também apresen-
tou © mesme problema na eliminagfo do fésforo gue se depositava nas paredes
do sistema e posteriormente contaminava o dlec da bomba mec&nica e difuso-
ra. Surgiu ent8o a idéia de se trabalhar primeiro numa pré-purificac¢do, que

seria uma purifiecacgic gresseira, e sé depois passariamos para outra etapa.



Depois de inumeros testes e experiéncias, desenvolvemos uma téc-
nica de separacio e purificac8c de indio a partir de solugdes de InP,
InGaAs e InGaAsP, apresentada neste trabalho‘”. Essa técnica de purifica-

cdo é composta de 3 etapas:

1) Pré-purificacgéo;
2} Purificacdo num forno a vacuo;

3) Puxamento de cristal.

A pré-purificag3o ¢ uma separacgio grosseira do Indio dos demais
componentes da solucglo. Essa soluglo pré-purificada passa a seguir por um
processamento em védcuo com aquecimento e press8o controlados para que néo
contamine o sistema. Depois desta segunda etapa o Indio é colocado num sis-
tema de puxamento de cristais a partir do fundido, obtendo-se um tarugo de

indio de alta pureza.

1.2. O METAL INDIO

0 elemento Indio, de numero atémico 49, pertencente ao grupo I11Ia
da tabela periddica, fol descoberto em 1863 por Reich e Richter, que mais
tarde isoclaram o metal.m) A malior parte desse elemento € encontrada em
concentracdes muito baixas em minério de zinco. Também pode ser encontrado
em outros minérios como de ferro, chumbo e cobre.

Os principais elementos associades ao Indio s&oc: cobre, ferro,
chumbo, estanho, zinco, cadmio, arsénico e antimdnio. Um dos mais dificies
de se remover no processo de separaglo e purificagido ¢ o ferro.

E um metal branco prateado, com ponto de fus8o baixo, de 156,610
C e de ebulicio elevado, de 2000° (5 10). ¥ mole, brilhante, denso, com
massa especifica da ordem de 7,31g/cm3 a (20° C)f3)

0 indio de alta pureza ¢ essencialmente usado na produgio de com-
postos gsemicondutores. Entre alguns podemos citar os cristais antimeneto
de fndic (InSb), o arseneto de indio (InAs), o fosfeto de indic (InP)}, e o
telureto de indio {InTe), e filmes da liga InI”xGaxAsyPi_Y,

Como a fabricaciio de dispositivos semicondutores requer o usoc de
materiais ultra puros, € necessdrio purifica-los por processog quimicos e
ou fisicos de maneira que o grau de pureza seja o melhor possivel.

0 fndio puro que ¢é comercializado atualmente € 9%,69999% puro,

isto é, cerca de uma parte de impureza por milhi8c de indio.



1.3. INDIO COMERCIAL E DE GRAU ELETRONICO

0 processo de purificacg8o (separagio de impurezas), para obtencio
do indio de alta pureza, pode ter inumeras etapas. Fol depois de 1940 que
se conseguiu uma quantidade aprecidvel desse metal na forma elementar, ex-
traida de minérios.

Muitos métodos foram desenvolvidos para a extragio de pequenas
guantias do Indio de védrios minérios. Um deles & por precipitacdo de metais
pesados por adigio de H;S a solugles fortemente dcidas. Restos de indio
nestas solugbes podem ser precipitados como hidréxidos pela adigio de amd-
nia.

0 indio comercial obtido, com pureza maior que 90%, ¢ submetido a
processos de purificagfo para atingir pureza de grau eletrdnico {99, 999%%).
Dentre estes processos de purificacdo podemos citar o processo por eletré-
lise, aquecimento em vacuo, cristalizacio e destilagio em vdacuo.

Certamente os processos de purificagdo do indio, si3o eficientes
para remover impurezas especificas. A combinacgfio de processos € sempre re-
guerida para a producgdo de indio de alta pureza. Podemos citar por exemplo,
Affer{4) que na preparagido do composto InAs usou indio obtido por
eletrdlise submetido a um agquecimento de 800° C por um tempo de 24 hs e
48 hs, removendo tracos de mercurio e outras impurezas volateis como zinco

. . {5} .
e caédmio, e Harada e Strauss que descreveram o uso do aguecimento do

indic em vacuo como parte de sua purificacio.

1.4. LIGAS METALICAS DE InP, InGaAs e InGaAsP

Em 1975 e 1976, A. P. Bogatov et ali!® e J. J. Hsieh!”, respec-
tivamente, construiram os primeiros lasers de Ini__xGaxAsyPl_y

No Brasil, o Laboraitdérioc de Pesguisa em Dispositivos (LPD) do IF
- UNICAMP, desenvolveu a partir de 1977 pesquisas com ligas quaterndrias de
InGaAsP para fabricagic de lasers semicondutores e a partir de 1982 pesqui-
sas com ligas terndrias de InGaAs para a fabricacgio de fotodetetores. Fos-
teriormente foram obtidas camadas bindrias de InP para células solares e de
InGzAs para transistor d6tico de indugfo. Em todos esses casos € necessario
o ugo de materiais ultrapuros: 99,9999% (6N}. Na obtengdo destas ligas, o
indic (In} compde nas sclugBes usadas com aproximadamente 99%, em massa,

pois ele atua como sclvente. Os scolutos Ga, As e P entram na forma de com-

postos GaAs, InAs e InP dependendo da liga trabalhada. Na composicgdoc da



liga, para fabricagdo de lasers, entram o In e os compostos InAs, GaAs e
InP formando a liga quaternaria de InCGaAsP. Para a liga terndria InGaAs,
entram In, GahAs e InAs e para a liga binadria InP, o In e InP.

As camadas com essas ligas s8o feitas com crescimento epitaxial a
partir da fase ligquida {LPE). O material excedente do processo, aproximada-

mente 99% em massa, € descartado.



CAPITULO 2

Processo peE Recuperacio Do INDIO A PaRTIR DE Ligas
MeTALicAas DE INP, INGAAs E INGAASP

2.1. INTRODUGAO

0 processo de recuperagdo do indio a partir de ligas metdlicas de
InP, InGaAs e InGaAsP, comple-se de uma etapa de pré purificagio, uma etapa
de purificagio, e uma terceira, opcional, gque é a cristalizacgio do indio
através do método Czochralski de puxamento.

A primeira etapa, de pré purificacio, visa uma separagio grossei-
ra do indic dos demals componentes da solugio.

A segunda etapa, de purificac8o, ¢é felta em um forno a véacuo,
construido por nés.

0 cozimento de indic em vdcuo vem sendoc feito desde a década de
50 para retirar as impurezas volateis.

Hulme e Mullin(S) na preparagio do composto InAs, aquecia o In a
700° C por 24 horas & uma pressdoc menor gue 107° mmHg, retirande efetiva-
mente as impurezas de cadmio e zinco.

A cristalizagio do indie por puxamento, é uma tercelra etapa, op-

cional, no processo de purificagdo do indio.

2.2. PRE-PURIFICAGAC - MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Material utilizado:

- Flaca de aguscimento da firma Corning, modelo PC - 35
— Becker de quartzo

- Pinga do tipo garra

A pré-purificacio € a primeira etapa desse processo de recupera-
cio do indio a partir de solugBes usadas em crescimento epitaxial a partir
da fase liguida. As solugdes, sdlidas, sic inicialmente, se necesséario,
limpas com solventes organicos, que € um meio efetiveo para a remogic de
contaminantes tals comc graxa, ¢leo, pé e particulas na superficie do me-

tal. Os solventes quimicos utilizados sdoc o tricloroetilenc, acetona, iso-



propancl e metanol. Sallentamos que, se as solugles excedentes de cresci-
mento forem retiradas do cadinho e guardadas imediatamente em um recipiente
préoprio, ndo haverd necessidade de se fazer a limpeza com solventes
orgénicos.

Depois de feita a limpeza, as solugBes sfo colocadas no becker de
guartzo que € aquecido na chapa quente a 300° C durante 10 minutos. Depois
desse tempo, as solugles estdo ligquidas e misturadas. Notamos no entanto,
que na parede do becker e na superficie do liquido se forma uma camada
sélida (crosta) com a mesma cor das solugBes inicials (cinzenta), (figura
(1a)). Ao virarmes o becker, o liguido que estava envolvido pela parte
sélida sal, enquanto que a parte sélida fica grudada nas paredes do becker
(figura {1b)). Medidas de caracterizagdo apropriadas, que descrevemos pos-

teriormente, mostraram que o liguido compde-se essencialmente de indio.

{a) {b}

Figura (1} - Esquema do procedimentc usadc na pré-purificacio
la - fase liguida-sdlida

1b - separacgfo das fases liquida-sdlida.

Ao retirarmes o indio, devemos despeja~lo no cadinho onde seré

feita purificagdo no forno & vacuo, préxima etapa do processo.

2.3. PURIFICACAC NO FORNO A VACUO

0 ambiente exerce um papel fundamental no processo de
purificacgdo.
0O ambiente deve evitar a contaminagio dos materiais em processo.

0 vécuc normalmente proporciona de longe o melhor ambiente de processo em



comparagdc com o ambientes que utilizam gases inertes. Por exemplo, soldas
de metals como titénio-ago realizadas em vacuo de 1x10'1Torr, apresentam
melhores propriedades mec&nicas do que as realizadas em argdnio ultra puro
ou nitrogénio puro{%. No nosso caso, trabalhamos numa atmosfera de Ix10-4
Torr.

Parametros essenciais da purificacio no forno & vdcuo sfo a tem-
peratura, controlada, e a pressio de vapor do indio.

A baixa pressdo de vapor do Indio possibilita a evaporacic de
algumas das impurezas volédteis, de alta pressdo de vapor, que nio reagem
com ¢ indio, tals como zinco e cddmio. No nosso caso, o fndio que esta sen-
do purificadoe vem de solugdes diversas tais como In+P, In+Ga+As e
In+Ga+As+P. Devido a alta press3o de vapor, fésforo e arsénio, sio facil-
mente removidos através do aquecimento em vicuo.

As solugbes citadas acima, utilizadas no crescimento de camadas
de dispositivos optoeletrénicos, sfo de pureza de grau eletrénico, o indio
utilizado tem 99,9999% de pureza, e o fésforo, o arsénio e o gdlio entram
na forma de compostos InP, InAs e GaAs ndc dopados intensionalmente, por-
tanto estdo sujeitos apenas a dopagem residual do sistema en que foram
crescides ou formados. Podemos afirmar entfo que o iIndio nesta etapa de
purificacdo, estd essencialmente contaminado com fésforo, arsénio e galio.
Outras impurezas aparecem em concentragdes de ppm.

Como n8c hd tecnologia suficiente para retirar todas as impurezas
de um certo elemento, quando falamos de substéncias puras para fabricacio
de dispositivos, queremos dizer que tals elementos n3e contém impurezas

suficientes para comprometer o funcionamento.

2.3.1. bistema de Purificacio

O forno ¢ um elemento c¢ritico no processo de purificacao. Ele

deve possuir algumas caracteristicas essenclais tais como:
~- espago suficiente para a colocagioc de uma camara de vdcuc ade-
guada.

- ter uma Zona com gradiente térmico determinado, para podermos
obter uma variagZo de temperatura ao longoe do cadinho de

quartzo onde se coloca o material a ser processado.

- supertar bem a temperatura em que desejamos trabalhar.



vdcuo _T]j

Na figura (2} vemos o esguema do forno e a cémara de véacuo.
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Figura (2) - Esquema do sistema de purificacioc & vacuo.

0 perfil de temperatura desejade, um patamar planc, ¢ obtido e
controlado por um controlader de temperatura com sensores de iermopar.

Centralizada no feorno temos uma cémara de vdcuo. Esta camara ¢
constituilda de um tubo de quarizo, que é vedado em suas extremidades atra-
vés de um sistema de flanges de ago inox 316 e anéis de elastémero (viton)
como vemos na figura (3). O quartzo apresenta um baixo coeficiente de con-
dug8o de calor que ajuda na estabiiidade da temperatura do sistema. Outra
vantagem ¢ dispensar a refrigeracic das flanges desde que a distancia do
forno até as flanges seja suficiente para permitir a dissipagdo de calor de
modo gqgue a temperatura dos anéis de elastémero nfo ultrapasse a 180° C.

A camara de vdcuo é fixa e o forno pode ser movimentado ao longo
do tubo sobre trilhos. Como ¢ cadinho, apdés o processo, deve ser resfriadoe
dentro da prdépria cémara, para evitar a contaminacZo do material e do

préoprio cadinho por oxidagio e pelo ambiente, deslocamos o forno para outra



parte da camara, posiclonando o cadinho fora do forno.
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Figura (3) - Esquema do sistema de flanges, usado na extremidade

da camara de purificacio.

Numa das extremidades da camara ha uma saida para posiclonar o
sensor de vacuo tipo "Penning” gue fornece a medida do vacuo na camara.

Um termopar tipo R {platina/platina-rodio 134} introduzido dentre
de um tubo de quartzo fixo com a extremidade interna fechada dentrc da ca-
mara, para evitar contaminagbes, permite o moniteramento da temperatura ac
longo do cadinho. E usado um medidor de temperatura digital da marca Fluke,
modelo 2190A, permitindo monitorar a faixa de 200° C a 1200° C.

O controle de temperatura é executado pelo eguipamento Alfa 3162-
LPD.

0 bombeamento da camara & feito por uma bomba difusora acoplada a
uma bomba mecanica de pré vacuo. Com este sistema obtem-se um vécuo resi-
dual na cimara de 1x10™° torr. Na boca de entrada dé bomba difusora esta
colocada uma armadilha fria de N2 ligquido conforme mostra a figura (4).
Esta armadilha & necessaria para condensar o vapor de dlec gue sobe da bom-
ba difusora e tende ir para a camara de vacuo. O 6lec em contalo com as

paredes geladas condensa, ndc contaminando a camara de vacuo.



Também hd uma armadilha fria de nitrogénioc liquido localizada
entre o sistema de vacuo e a caémara conforme esquema da figura {4). Esta
armadilha serve para condensar os elementos evaporados tais como arsénico e
fésforo. Ela € fundamental para que nSo haja contaminagio do 6lec da bomba
difusora e mec&nica por esses elementos. Além de gue serve também como um
segundo anteparo para bloguear os vapores de 6leo do sistema de vdcuo evi-
tando a contaminagio da cémara. Portanto, durante o processo ¢ de extrema

necessidade a manutengdo de nitrogénio liquido nas armadilhas frias.

Trap

N

Trap
Nitrogénio
Bomba
R S meclnica
Bombgo -
di fusorg g —

Figura (4) - Esquematizacio do sistema de vacuo.

2.3.2. Procedimentes Experimentais

Alguns procedimentos bédsicos si3o necessdrios nesta etapa de puri-
ficacdo. O cadinho de quartzo deve ser, sequencialmente, fervide em triclo-
roetileno por 10 minutos, em acetona por mais 10 minutos, banhado em meta-
nol e em alcool isoprepilice, e seco em jato de Nz‘ Depois ¢ cadinho & ata-
cado gquimicamente com HF:HZG DI (1:1) por 3 minutos. E lavado com HZO DIe
seco com Jato de Ng e em seguida deve ser guardado em uma estufa a 70° C e
retirado dela sdé guando for usado.

A pressdo de vapor dos elementos envelvidos na solugio s&o mos-
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(10,11}

trados na figura (5) A partir destes dados faz-se a escolha da tem-

peratura e da pressfc de trabalhado.

Pressao de Vapor em Torr{mm Hg)

: 2 H
= o B0 K0 200 300 400 20D SO0 80O W00 180G 2000 3000 4000 SOX &0 TONG

Temperatura {9C)

Figura (5) - Curva da pressZo de vapor dos elementos In, Ga, As e P.

A solucg3o pré purificada é colocada no cadinho de quartzo e in-
troduzido dentro do sistema, ficando durante trés horas a uma temperatura
de 550° C e pressic de 3.::10-‘i Torr.. Nestas condigBes o ambiente € limpo o
suficiente » nin ocorre evaporacio de indio. Ao retirarmos o cadinho do
sistema notamos uma crosta cinzenta na superficie que é removida por um
ataque gquimico com HCZ {4cido cloridrice). Lavamos o indic com bastante
dgua deinonizada, secamos com jato de N2 e o introduzimos novamente na ci-
mara de vacuo. Repetimos o processo até que, quando retirado do sistema de
aguecimento, o indioc ndo apresenta mais a crosta na superficie.

No caso de solugBes de InP, dois ciclos de 3 horas com ataque
quimico e lavagem foram suficiente para ndo mals formar a crosta. Quando as

solugbes foram de InGaAs ou de InGaAsP, repetimos trés vezes o0 mesmo pro-

cesso de ataque quimico com HCE, lavagem e aquecimento por 3 horas.

11



Algumas condigfes experimentais que influem no processc e purifi-

= x (12}
cagdo por evaporagio incluem :

a profundidade de liguido enveolvido, que controla a taxa de

transporte para a superficie

-~ a formag8oc da crosta na superficie do liquide que reduz a taxa

de evaporacéo;

- a area da superficie;

a taxa de transporte da impureza a superficie do liquido é afe-

tada pelo grau de agitagioc e movimento aplicado ao liquido;

— a taxa da evaporagdo depende das pressdes relativas de vapor
das impurezas e do Indio. Na figura {(5) sBo mostradas as pres-

s8es de vapor das substéncias envolvidas.

2.4. PUXAMENTO DE CRISTAL

2.4.1. Introdugido - Purificagio por Cristalizagio

Cristalizag8o € uma das técnicas mais antigas de separagio e pu-
rificacdo de metais.

Cristazlizagio ¢ um termo genérico para o processo em gque um séli-
do cristalino é formado. E usado para indicar um processo em gue um MONO-
cristal ou um policristal {aglomerado de monocristais) s&o produzidos a
partir da fase liguida.

A recristalizagiZo de substidncia a partir de solugbes juntamente
com a destilagBo, sfo processos de purificagio largamente utilizadeos na
quimica. Na metalurgia, um processo comumente utilizado ¢é o da
solidificagic de metals fundidos.

No processo de solidificagio de metalis fundidos em cadinhos, a
crigstalizacio ocorre de uma maneira ndo controlada, iniciando-se
simultineamente em varios pontos, adequando-se aos gradientes de temperatu-
ra locals. 0Os cristais formados normalmente compdem-se de uma substéncia
mais pura que o material fundido. O fundide, que circunda cada nlcleo de
cristalizagio, carrega as impurezas. A medida que cada cristal cresce, ele
encontra ouiros cristais. Nestas interfaces, denominadas contornos de grio,
ocorre a sclidificacfio do fundido, com alta concentragic de impurezas. Por-

tantc, para se obter determinadas distribuigdes de impurezas, ou puriflica-

12



Ga&o, durante o processo de seolidificagdo, se faz necessaric um controle

sobre a formagéo e o crescimente dos nucleos de cristalizagio.

2.4,2. Segregacgioc de Impurezas

Para se abordar o fendmeno da separacido ou segregagdo de impure-
zas durante o processo de solidificagioc descreve-se a segulir um antigo mé-
todo de cristalizagio controlada, denominada solidificacdo normal.

Neste processo, um tarugo se solidifica a partir de uma das ex-
tremidades de uma solugio liquida de duas substincias A (solvente) e B (so-
luto)} em equilibrio, comoc mestrado esquematicamente na figura (6). O cres-

cimento € direcicnado.

Fragle
] So!idificcdol
A P e ——
SOLIDG -~ T e LIGUDOD —— P
L L /;‘
0 g i

Figura (6} - Representacgfio esquemdtica da seolidificagio normal.

Durante a solidificagdo, quando a quantia de s6lido é gradualmen—
te aumentada, hd uma tendéncia de um componente ficar no liquido e cutro
ficar no sélido. Ocorre uma rejeiclBc pele sdélido, da substéncia de menor
ponto de fusdo, alterando as condigles de egquilibrio do sistema sdlido-
liguido. Istoc pode ser observado no diagrama de fases parclal do sistema
binario A-B representando de uma forma idealizada na figura (7) para os
casos em gue a temperatura de fusio do solvente é maior (a) e menor (b) que
a do scluto.

Do diagrama de fase define~se o coeficiente de segregacgio K0 =
Cs/CE’
C, no liquido, em egquilibrio a uma temperatura T. No caso do soluto ser uma

£

impureza, o valor do coeficiente de segregacgio serd menor gue de 1 {um), se

como sendo a razdo enire a concentragfo, do socluto C no sdélido e
8

a impureza tender a balxar o ponto de fusfo do material e permanecer na
fase liguida. Casoc contréario, se houver um aumento no pontc de fusdo do
fundido, o coeficiente serd maior que 1 {um) e a concentracfo de impurezas

no sdlido serd malor que no liguido.
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Quanto mais Ko se afasta da unidade mals eficliente sera a segre-

gacio e consequentemente a purificacgdo.

) K, ¢ 1 ] K, >1
I
T
; : LIQUIDUS LIQUIDUS
| N :
i i 2 S0LIDUS
e ' 1\ SOLIDUS c
2 b 2
2 : ) £
3 i c
g P :
3 1
- H i
H i
] {
L} 1
L L 20 *
A G- €
Composigdo Composigdo

Figura (7) - Diagrama de fases parcial para a temperatura de fusdo do

solvente malor (a) e menor (b) que a do solvente.

2.4.3. Puxamento Czochralski

No nosso trabalho, a cristalizacio direcional é feita pela técni~
ca Czochralski para crescimento de tarugos de metals e semicondutores.

A técnica de crescimento de cristais por puxamento a partir do
{t3)

material fundido fol desenvolvido por Czochralski em 1917 para metails
! 5
oL 13
4 1
o o
5o 03+-6
¢ pd o
O o
C o
O o
S| iz e

Figura (8) - Representagfo dos principlos bdsicos do puxamento de

eristais, usando a técnica Czochralski.
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de baixo ponto de fusfo tais como estanho, chumbo e zinco.

0 principioc bdsico para o puxamento de cristal de acordo com a
técnica Czochralski € mostrade na figura (8). O cadinho (1) contém o fundi-
do (2). A semente (3) estd presa nums haste (5}, a qual pode-se mover para
cima, para baixo e fazer movimento de rotagdo. O aquecimento do cadinho e
do fundido & feito por uma bobiﬁa através de rddio-frequéncia (6). No come-
go do processo de puxamento a semente € mergulhada no fundido e levantada

vagarosamente formando o cristal.

A figura (9) mostra um aparato tipico da técnica Czochralski.

2 Sistema de rotagdo
€
S puxamento da haste

Anel de Vedag¢do
de Teflon

Tubo para
adicionar dopantes

== . Entrada de gds
Janela de
observagao
{quartzo)

: Haoste de
i 0¢o inoxidavel

e Chmngra de
crescimento

Semente

i Q@ﬁguc refrigeradc
vy i/ Bobina de RF

Suporte do )
cOmora de crescimento

T
IS

SA

e Ben
o
\

in
.
2
«Q
ju %
[+
w3
[ TN
"
7
Gl

Termopor

Figura (9) - Esquematizag8o de um aparato tipico de puxamento.
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Algumas discussbes sobre o efeito de vdrios parametros importan~
tes no puxamento de cristal foram apresentadas por Rhodes“q) em 1964. O
parametro que determina o processo de crescimento do cristal por puxamento
é o gradiente térmico na diregdo normal & Interface sélido/liquido. Este

parametro € controlado pelos seguintes fatores:

1) Geometria do sistema de aquecimento;
2) Perda de calor para o ambliente; _
3) Profundidade do material fundido no cadinho;

4) Velocidade de puxamento e calor latente de fusao.

Estes fatores dependem de uma grande quantidade de condigdes en-
volvidas no processo e no sistema de crescimento. Entre elas podemos citar
a disposicio e simetrias do sistema de aguecimento, sistema de resfriamen-
to, tamanho e posigio do cadinho, tamanho do cristal, condutividade térmica
do eristal, gradiente térmico no cadinho, refletividade das paredes da céa-
mara, emissividade da superficie do material fundido.

Uma das possibilidades da técnica de puxamento de tarugos é gque o
crescimento pode ser observado visualmente através de janelas possibilitan-
do o controle visual da formagio do cristal.

0 puxamento de monocristais sem o uso de uma semente(15) pode ser
comecado com um fio de ago inoxidavel. A figura (10) esquematiza o cresci-
mento sem semente. A cristalizagBo nucleada expontanemante comega a ser
formada ao redor do fio. A massa policristalina formada € crescida até um
certo itamanho e entdc reduz-se o didmetro do tarugo formando uma espécie de
pescogo. Isto pode ser feito aumentando um pouco a temperatura durante o
puxamento ou aumentando a velocidade de puxamento. Na préatica, o aumentc da
velocidade de puxamento € um método muito dificil. Na formagdo do pescogo
poderemos ter a formagdo de um cristal unico que val atuar como semente

para o crescimento de monocristais.

Fio-.. _ Nucleagto espontanea
¢ {massa policristalina)

"§GSCG{;0“'”‘" - Cristal

Figura (10) - Esquema do crescimento sem semente.
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Feita a diminulglo do diametro do tarugo policristalino e conti-
nuando o processo normal de crescimento, poderemos consegulr um tarugo mo-
nocristalino ou ter um tarugo com poucos dominios monocristalinos predomi-
nantes dos quais poderemos extrair sementes para ouiros crescimentos. Essa

técnica de obtengdo de cristais airavés de um fio €& detalhada na figura

(10).

2.4.4. Sistema de Puxamento

Para o crescimento de tarugos de indio, construimos um sistema de

puxamento similar ao sistema Czochralski.
A figura (11) esguematiza o sistema de puxamento desenvolvido.

meconismo
de
puxamento

vareta {quartzo)

anéis de
vedagdo

I

‘"nv..\i\_\\\:\\_\\\,\'\\w\\\sm\\\\.\'&\'_\\\\“\\\\\\\\“‘j\_\\\\\;\a\\‘.},\‘wa_.: P

vacuo

tubo -
{quortze)

cristalizaclo
L

indio
: - forno
Giimentosls
elétrica

Figura {11} - Esquema do sistema de puxamento.

0 sistema de puxamento consiste do forno, cémara de guartzo, me-

canismo de puxamenito e do sistema de vicuo.

0 forno € aguecldo por uma resisténcia e a temperatura € contro-

lada por um controlador Genesls construide no LPD-IF- Unicamp. A cémara de
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quartzo ¢é fechada de um lade, e € introduzida no fornc verticalmente. O
cutro lado € fechade por uma flange de ago inox com vedagio de anéis de
elastdmero (viton). Um tubo de quartzo € usado para fazer o puxamento, su-

bstituindo o fio no crescimento de cristais sem semente.

A figura (i2) detalha a extremidade onde é feito o puxamento.

?pﬂmmento

yaretg — e
{quortzo)

| T vdcuo
% | L a

Faid
. camard

\/*-\__\_//\/_,./’

Figura (12) - Esquema da extremidade da camara onde ¢ feito o puxamento.

0 vécuo é feito por uma bomba de adsorgio Varian, usando Na(ﬂ) e

chega a 1x10™° Torr apés 15 minutos de operagio.

0 puxamento do tubo de quartzo € feito através de um motor de

baixa rotagdo com velocidade de 10 cm/hora.
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2.4.5. Procedimentos Experimentais

0 indio que ja passou pelas duas primelras etapas de purificacgéo,
inicialmente é atacado com &cido cloridrico durante tres minutos para remo-
cdo de 6xidos da superficie e lavado com dgua deionizada. E entio ceolocado
na camara onde fazemos vacuo. Quando a pressdoc chega a 5x107° Torr, fazemos
o aguecimento ate 200° C e deixamos durante uma hora para uniformizacio da
temperatura do sistema. Depcols desse tempo diminuimos a temperatura para
165° C e esperamos sua estabilizaco.

Introduzimos na solucio a ponta fria, que é a vareta de quartzo,
conseguindo assim a cristalizagfice inicial ac seu redor, e comegamos O puxa-
mento.

Introduzimos no fundido a ponta fria, que é a vareta de quartzo,
numa profundidade de 5 mm aproximadamente e iniciamos rapidamente o proces-
so de puxamento. Notamos a cristalizagio inicial ao redor da vareta formada
por nucleagdes espontineas que comegam a ocorrer, formando um crescimento
policristalino, com dominios visiveis, que se prolongam através do tarugo
que vai se formando. Se houver uma demora no puxamento, a cristalizagdo que
¢ rapida, formard uma bola ao redor da vareta dificultande a formag8oc do
tarugo de indio. Nesse caso, devemos parar o puxamamento, aumentar a tempe-
ratura para fundir o indio, retirar a vareta do fundido e comegar novamente
o processo a partir da estabilizagfo da temperatura a 165° C. As vezes pode
acontecer que o tarugo inicial fique muito fino, entfo temos que reiniciar
o processo também. Porisso, para o melhor controle da geometria do tarugoe

crescido, & precisc monitorar muito bem o inicio da cristalizag&o.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACADO, ANALISE E RESULTADOS

3.1. INTRODUGAO

Para a caracterizacfo do processo de purificacdo, foram anallisa-
das amostras das crostas formadas na etapa de pré purificagdo por meio de
microanalise (EMPA) e difratometria de raio-x.

O indio purificado foi utilizado no crescimento de camadas epita-

xiais de inleaXAs sobre substrato de InP, que foram caracterizadas quanto

suas proprisdades elétricas.

3.2. ANALISE DAS CROSTAS

3.2.1. IntrodugSo - Scbre a Formacio da Crosta

Consideremos o caso da solugd8o In + InP que ¢ utilizada no cres-
cimento de camada epitaxial bindria de InP sobre o subsirato de InP. Neste
caso devemos levar em conta um parametro importante que € a solubilidade,
definida como a quantidade mdxima de soluto, no caso o elemento P, que dis-
solve em uma dada quantidade de solvente, no caso o elemento In a uma tem-
peratura determinada. Quando essa solucBo estiver em equilibrio a ums tem-
peratura acima daquela correspondenie a solubilidade, teremos apenas a fase
liquida. Mas se resfriarmos a solugZo sem contato com ¢ substrato, ela pas-
sard a ser supersaturada com excesso de P, quande a temperatura atingir
Aquela correspondente a solubilidade. Continuando o resfriamento, passare-
mos a ter a nucleacfo de microcristais de InP na superficie, formande uma
segunda fase, sdélida. Se a temperatura for descendo lentamente, poderemos
cbservar visualmente a forma¢fc de pequenos cristais na superficle da so-
lucic. A nucleaglo ocorre na superficie devido ao gradiente de temperatura
na solucglo. A superficie se encontra em temperatura mals baixa que o inte-
rior da solugfo, pois por ela se faz a dissipagio de calor. A medida que a
temperatura cai, a solubilidade do P no In diminui, fazendo com gue o ex-
cesso de P se cristalize na forma de pequenos cristais de InP, formando a

crosta e segregando o fésforo. Quando a solucic é constituida de outros
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TEMPERATURA °C

elementos como o Ca e o As, estes também fardo parte da composicido da cros-

ta,

separando-se do indlo.

Na figura 13 mostramos os diagramas de fase do indio com os
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Através do diagrama de fase (Figura (13)]) mostramos a relagioco do
indic e os demais elementos considerandoc a composigdc, temperatura e

pressao.

3.2.2. Analise da Crosta por Microanalise {EMPA)

Para caracterizar a crosta formada na etapa de pré-purificaco na
superficie da solucdo agquecida nc becker, retiramos uma amostra de 5 mm de
lado por 1 mm de espessura e fizemos uma microandlise na parte superior,
utilizando o microscépio eletrdénico de varredura (EMPA - eletron microprobe

analysis). A figura (14) esquematiza esse sistema de microanalise.

filamento —m--v

feixe de _ _
eléirons

espectrometro
/pcru os Raics X

Raios X

amostro [~ ]

Figura {14} - Esguematizacgdc do sistema de microandlise no microscépio

eleirénico de varredura.

Neste tipo de andlise é& feita uma contagem dos ralos-x caracte-
risticog do In; P; Ga e As. Esses ralos-x caracteristicos sio gerados quan-
do elétrons acelerados em potenciais da ordem de 20 keV incidem sobre a
amostra. Quando se tem uma camada crescida o resultado ¢ normalizado de
maneira que a soma {In+Gal+As seja 1, determinando-se X e y na composigao

sdlida da liga In1 Ga As. Mas no nossoc caso existe a formagdo de um com-
X X

posto de InGaAs de composiglc variada.
0 limite de deteccdo para uma boa amostra na microssonda é de 150
ppm para os elementos envelvidos, no entanto, dependendo da amostra, o li-

mite de detecclio pode ficar entre 150 a 500 ppm.
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Os resultados obtidos por esta microandlise em porcentagem atomi-

ca dos elementos na amostra citada acima foram:

Ga = 14,66%
As = 48, 45%
In = 36,8%%

Notamos uma grande concentracio de Ga e As na superficie da solu-
gio. Foi feita também a andlise do lado interior da amostra, isto €, o lado
correspondente & parte interna da solugdo, & apenas 1 milimetro da
superficie. Como resultado, somente o indio fol detetado, nioc houvendo de-

tecgio nem de Ga e nem de As dentro dos limites da microssonda.

3.2.3. Andlise da Crosta por Difratometiria de Raio-x

Foi analisada, por difratometria de pd, uma amostra retirada da
parede do becker, depols de feita a separagio da parte sélida da parte
ligquida na etapa de pre-purificacgéo.

Difratometria de pd € o método mais utilizado na caracterizacgéo
de materiais policristalinos. Permite a identificagdo {caracterizagio) dos
materiais sem destrui-los.

Apesar de se tratar de um método especifico para amostra em pé,
pode eventualmente ser utilizado, com os culdados necessarios, para anali-
sar monocristals ou amostras que possuam orientacgdoc preferencial,

No arranjo experimental fol empregado um difratdémetro Phllips de
2 kw de poténcia, um anticatode {anodo) de cobre, um detetor de cintilagéo
e um registrader Xy para a saida do diagrama num papel.

A geometria tipica de um difratémetro para amostiras policristali-
nas é apresentada na figura (15). Geralmente sdo feitas medidas com a amos-
tra e o detetor acoplades {varredura 8:28), ou apenas a rotacfo da amostra
com o detetor fixo {(varredura w também conhecida come "rocking curve").

0 plano da amostra € colocado no centro do circuleo do difratome-
tro, onde toca a fonte de ralo—x e ¢ ponto focal do feixXe refletido.

A superficie da amostra sempre forma o &ngulo 6 com o feixe de
raio-x central incidente, enguanto que o feixe refletido forma um &ngulo
26. Portanto a relacido de giro entre o detetor e a amostra sempre mantera
uma razdc de 2:1. Por isso o método & frequentemente chamado de varredura
g:208. 0 limite de deteccio do método € de aproximadamente 14. Elementos com

menores porcentagens ndc sic detectados.
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Figura (15) - Geometria tipica de um difratémetro para amostras

policristalinas.

Na andlise, no lade interno da amostra, istco €, na parte brilhan-
te que esteve em contato com o indio liquido durante a pré-purificagao,
obtivemos em 26 somente pices de difraglo correspondentes ao indio.

O resultado do ouiro lade da amostra, onde houve a formagio da
crosta, pode ser visualizado no gréfico da figura {16}, Os picos gue apare-
cem em 26 = 26,010, 43,250, e 51,230, foram identificados“j) COmo ©s comn-
postos (Galn)zos, B—GaIan, B—GaInUS, respectivamentes e os de 32,950;
63,240, 69,200 e 79,39° correspendem zos elementos As, In, In e As respec-
tivamente.

Baseado nas andlises do microscdpic eletrdnico de varredura e na
difratometria de pé, concluimos que, durante o processc de pré-purificacgdo,
had realmente uma separacio grosseira do indio dos demais componentes da

mistura das solugdes.

3.3. CRESCIMENTO EPITAXIAL A PARTIR DA FASE LIQUIDA - (LPE)

3.3.1. IntroeducBo - Crescimento de Cristais a Partir de Sclugdes

Os métodos de crescimento de cristals a partir de solugdes

24



{snoab) @2

sev's) S0 ¥(ung)

(62L'2) sy

}H”noﬁuo-m.

(260'2)5ouiog.¢

iy

0dp'i} v

(86 1) I

{602") ey

{00} 2pDPISUBIY]

Figura (16} - Gréafico dz intensidade por 28.

25



liquidas envolvem o uso de um material, que & o solvente, um ou mais de um
componente adiclonal que ira formar o cristal, denominado soluto e, se ne~-
cessario, o elemento dopante. Uma das desvantagens associada aos métodos é
a dificuldade de crescimento devido a presenga do solvente que pode se in-
corporar ac cristal. Portanto esses métodos somente s8oc usados guando nio é
possivel obter os cristais desejados diretamente & partir do material fun-
dido. Por exemplo: quando um composto sofre uma transformacdo irreversivel
na temperatura de fusBo, ou entdoc guando a transformagio € reversivel mas
ocorre evaporagdo de um dos componentes. Por outro lado, usando-se uma so-
lucdo, € possivel trabalhar com temperaturas mais baixas, uma vez que se
adiciona ¢ solvente ac material formador do cristal de modo a abaixar seu
ponto de fus8o. Isto é uma grande vantagem gque pode ser visualizada pelos

seguintes fatos:

a) Evita variacBes de fases indesejadas;

b) A pressio de vapor € menor;

d) Impede a decomposicio;

e) Facilita as experiéncias para o crescimento;

f) Diminul a concentragio de vacincias e portanto, a densidade de
deslocacdes, além de reduzir as tensbes térmicas presentes em

altas temperaturas;

g} Possibilita a obtengfo de um distribuicio de impurezas gque no
¢ possivel em temperaturas elevadas, uma vez gue podera ocor-

rer a veolatilizaclo da impurezae adicional.

Além disso, devido a menor temperatura de processo, existe uma
diminuicdo na reatividade gquimica do solvente.
Dois aspectos basicos devem ser notados nos crescimentos a partir

da solugéo:

1)} VYelccidade de Cresciments

A velocidade de crescimento, qualguer que zeja a técnica utiliza-
da, € lenta se comparada com crescimentc a partir do material fundido. No
caso do material fundide a velocidade depende da taxa de nucleaglo e da
dissipac¢do do calor de solidificacio.

J& no caso do crescimento a2 partir da solugio a velocidade é con-

trolada por irés processcs sucessivos:
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a) Difusdo do scluto: Como a composigio da fase liquida ¢ bastan-
te diferente da fase s6lida, as moléculas do scluto abrem ca-
minho através das moléculas do solvente, por difusdc, até che-

garem a zona de solidificacgdo;

b) ReacBo na superficie: Na zona de solidificaclo, que & a inter-
face do substrato com a solugfo, as moléculas da solucfo rea-
gem formande ndcleos na superficie. Este processo € muito sen-

sivels & estrutura da superficie;

c) Dissipagio do calor de solidificacgio: Como a velocidade de
crescimento € pequena, praticamente nfio existe problema guanto

a dissipacgdo do calor latente de solidificacio.

Z2) Escolha do Sclvente

O solvente deve ser completamente insoldvel no material sdélido
ou, entdo, se houver uma ligeira solubilidade, deve ser elétricamente iner-
te. Inversamente, o0 material s6lido deve ser sdéluvel no solvente. A visce-
sidade do solvente deve ser baixa para permitir a migracio das moléculas do
soluto por difusio ou por agitag3o, de modo a nic comprometer a velocidade

de crescimento.

3.3.2. Crescimento Epitaxial a Paritir da Fase Liquida - L.P.E. (Liguid
Phase Epitaxy)

A combinagdo de duas palavrag gregas: “epl” gue significa "parte
de fora” ou "em cima de" e "taksis” gue significa "arranjo" ou “ordem” de-
ram origem a palavra epitaxia.

O crescimento epitaxial a partir da fase liquida, € um dos
métodos de crescimento a partir da solugio. E aplicado principalmente aos
semicondutores e consiste no crescimento de uma camada epitaxial sobre um
substrato a partir de uma soluglo liguida saturada ou supersaturada. A ca-
mada monocristalina forma-se reproduzindo a estrutura cristalina do subs-
trato. E muito usade na obtencio de camadas semicondutoras de elementos do
grupo III-V onde o crescimento ocorre em temperaturas suficientemente bai-
xas de modo que a volatilidade do As {(arsénio) e do P (fdsforo) comumente
usados para GaAs e InP e suas respectivas ligas (que normalmesnte causam

preblemas no crescimento a partir do material fundido) & baixa.
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Como © sclvente para ligas de GaAlAs ¢ o (Ga e para as ligas
InGaAsP ¢ o In, e estes solventes est8oc contidos na composic8o quimica da
solugdo e também no prépric substrato onde sio feitos os crescimentos, ndo
h&d introduglo de impurezas na estrutura cristalina.

Este tipo de crescimento, que ficou conhecideo como epitaxia por
fase liquida (LPE) e também por "tipping" (inclinacfo), foi desenvelvido em

(18}

meados de 1963, por H. Nelson Na figura (17}, mostramos o diagrama por

ele utilizado.

Tubo de quartzo
do forn _— e "2

Subsirotyg

Cadinho de

grafite Pino poara segurar

o subsirato

Figura {17} - Diagrama esquemdtico do primeiro sistema de

crescimento por L.P.E..

Basicamente o sistema consisite de um forno, gue pode ser inclina-
do, onde é inserido um cadinho de grafite. Numa extremidade do cadinho fica
preso o menocristal (substrato) e na outra, a solugfo saturada. O cadinho é
aquecido e sempre € mantido um fliuxo de hidrogénio no sistema. Apdés a homo-
genelzacdo da solucfo, o forno € inclinado e a sclugBo entra em contato com
o substrate. O forno é entio resfriado lentamente numa taxa de 0.2° C a
0.5° C por minuto. Depcis da camada crescida, volta-se o forno para a posi-
¢do horizontal inicial e o substrato estaréd separado da sclugdo.

Nesse processo consegula-se uma Unica camada por vez com apresen—
tag8o de grande rugosidade e multos defeitos na superficie, comprometendo
as propriedades elétiricas. Ucorria itambém a formacio de uma camada de oxi-
dos na superficie da solucdo durante o processe a qual multas vezes impedia
o crescimento.

Com o passar do tempo, foram desenvolvendo-se novos pProcessos e
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técnicas de crescimento termando a epitaxia por fase ligquida a base da tec-
nologia de fabricaglo dos dispositivos semicondutores tais como lasers,
fotodetectores, leds, células sclares e outros.

Outro processo de crescimento por epitaxia € o "dipping" (imer-

(19} .
. Neste casoc o crescimento & fei-

s#o)} desenveolvida por Woodall e outros
to num sistema de forno vertical, como mostra a figura (18). Quando atin-
gida a temperatura de crescimento, ¢ substratc é mergulhado na solugBo en-
trando em contato direto com a parie interna da solugio, livre de dxidos, e
consequentemente consegue-se fazer camadas uniformes e de boa morfologia de
superficie, mas com uma uUnica camada por vez. Uma vantagem € que o sistema
permite a introdugiio de dopante através de uma enirada prépria durante o

ciclo de crescimento permitindo portanto a obtencio de junci3o p-n, no mesmo

crescimento.

/J \ Comara de

—  guartzo
Tubo de quortzo
para dopante

Sistemg de
\V— encaixe

W

—— Entrada

Saida _— i
de gds  T— ] " de gds
E i
P Suporte do
}} subsircto de QGods
i
M
Codinho § §
A N
- N \
Liga de % RN
Ga + Al + GoAs + dopante N B\ Substrato
. i}i "% de (CalAs
NN
mmMmsy

Figura (18) - Diagrama esquematico do sistema de crescimentio por

L.P.E., utilizado por Woodall,
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Além dos processos descritos, hd também o sistema “"multibim"
{(miltiplos reservatérios)(ZL21), além de sistemas derivados desses trés
tipos. O sistema de miltiplos reservatdrios consiste de um cadinho de gra-
fite ultra puro com varias repartiges. A figura (19) detalha o cadinho.
Notamos que uma régua pode ser movimentada através do cadinho deslocando o
substrato de uma repartigfo para outra. Com ¢ usc de solugdoc especifica
para cada reparticdo, podemos crescer vdrias camadas sobrepostas de dife-
rentes espessuras e de diferentes concentragfes de dopantes do tipo p ou n.

(22} tendeo sido

Esse sistema de crescimentc também fol usado por H. Nelson
patenteado nos Estados Unidos em 1971. A partir do inicio da decada de 70
houve um grande desenvolvimento e aperfeicgoamento desse sistema. Foram fei-
tas muitas pesquisas com a finalidade de obter camadas semicondutoras de
boa qualidade e com inumeras aplicagBes. Esse processo permitiu um avango
significativo na confecgio de dispositivos semicondutores, pois com ele, é
possivel fabricar estruturas de multicamadas com controle de dopagem e es-

pessura de cada camada.

CADINHO DE GRAFITE

Cavidaodes poarg ©s
solugdes ,///

N\

Cavidade
parc subsitrato

Figura {19} - Diagramz esquemidtico do cadinho de grafite com

miltiplos reservatdrios.

0 sistema de miltiplos reservatdrios fol utilizadeo na realizagdo
do nosso trabalho, portantc descreveremos nos proximos itens deste capitu-
lo, os passos necessarios para a cobtencio de camadas de Inl Ga As por este

-X X

Processo.
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3.3.3. Técnicas de Crescimento por LPE - Processo de Miltiplos Reservatd-~

rios

A precipitac8o dos elementos da sclugdo sobre o substrato median-
te a gueda controlada de temperatura, tem como objetive a obtencglo de uma
camada com espessura desejada, conseguida no tempo em que o substrato esti-
ver em contato com a solugfo, com o parametro de rede da camada crescida
similar ao do substrato.

Nos crescimentos por L.P.E. de camadas da liga InbﬁGaxAsbew, a
determinacfio do momento de se colocar em contato a solugio e o substrato,

. . . : 23)
deu origem ao desenvolvimentc de quatro técnicas béSlCaS( :

a) Resfriamento por degrau (step cooling)
b) Super resfriamento (super cooling)
c) Resfriamnto em equilibrio (equilibrium cooling)

d) Crescimento por solucgdo em duas fases (two phase solutions)

a) Resfriamento por Degrau

Uma solucg8o saturada e homogénia, com material que se quer depo-
sitar, e em equilibrio térmico constante a uma temperatura iniclal (Ti),
¢ resfriada uma temperatura final (Tf), numa taxa tal gque ndo haja nu-
cleagdo esponténea na scluglo.

Na temperatura (Tf), o substrato é coclocado em contato com a so-
lugdo e mantido por um tempo determinado, durante o qual se forma uma
camada monocristalina.

0 tempe de contate entre a sclugflo e o subsirate deve ser limita-
do, pois a partir de um certo momento a solugio e o substrato podem en-
trar em equilibric cessando ¢ crescimento da camada que portanto atinge

uma espessura maxima.

b) Super-resfriamentc

A Unica diferenga entre essa técnica e a de resfriamento por de-
grau ¢ que quando o substrato entra em contato com a solugio na tempera-
tura ?f, o forno continua sendo resfriado & mesma taxa constante. O
subsirato ¢ mantido por um tempo determinado e em seguida € retirado de

baixo da solugdo.
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¢) Resfriamento em Equilibrio

Quando o substrato é colocado em contato com uma solugdo em equi-
iibric na temperatura inicial ETi) e a partir dai o sistema ¢é resfriado
numa razio constante durante o tempo suficiente para se obter a camada
na espessura desejada, dizemos que o crescimento fol feito em equili-
brio.

A sclugBo deve estar em perfeito equilibrio com o substrato a
temperatura (Ti}, pois se ela estiver saturada, haverd uma deposigéo da
solugdo sobre o substrato.

Utilizar esta técnica para o crescimento epitaxial a partir da
fase liquida ¢ bastante dificil pois deve-se ter muita precisidc nos pe-
sos dos componentes e na temperatura absoluta da solugio.

A figura (20) mostra esquematicamente as quatro maneiras diferen-

tes de se obter a precipitagio da solucdo (liga) sobre o substrato.

¢ Crescimento em equilibrio
— T l_w Super resfriomento
- !
~ AT /Resfriamento por degraou
[=]
) .
g
c I
s Duas fases
o
£
@
.

Tempo (1}

Figura (20} - Representagic grdfica dos diferentes metodos de

crescimento por L.P.E..

d) Resfriamento em Duas Fases

Nessa técnica € possivel fazer o crescimento epitaxial a partir

da fase ligquida de modo que a soluglo possua duas fases (liquida e sdéli-
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da). H& duas maneiras diferentes de fazer o crescimento em duas fases.

Na primeira, quando a solugic estd em equilibrio, fazemos um res-
friamento até que num certo momento ocorram nucleacgdes esponténeas, for-
mando microcristalis na solugdo. Continuando a diminuir a temperatura do
sistema, colocamos o substrato em contato com a solugBo. Deste modo di-
zemos dque o crescimento fol feito em duas fases.

Na segunda maneira ja partimos de uma soluqéo-com duas fases,
isto €, colocandco excesso do componente na formacgio da solugio.

Em seguida o sistema ¢ refriado até a temperatura de crescimento
quando entdo o substrato é colocado em contato com a solugldo e mantido

pelce tempo necessdrico para o crescimento da camada dese jada.

3.3.4. Procedimento Experimental: Crescimento Epitaxial de Ini_xGaxAs/InP

Um dos requisitos do crescimentc epitaxial € que o parametro de
rede do substrato usado seja igual ao parémetro de rede da camada epitaxial
crescida. Além disso, as bandas proibidas devem ter as energias requeridas
pelos dispositivos. Devido ao valor da energia da banda proibida (Eg) e do
parametro de rede, o substratoc de InP tornou-se atrativeo e conveniente para

a epltaxia das ligas de Enl

Ga As P .
X X y l-y
A figura (21) mostra a variac8o da energia da banda proibida e do

comprimento de onda em fung8c do pardmetro de rede da liga gquaternaria de
In Ga As P .
1% ® oy i-y

0 substrato de InP, que possui um pardmetro de rede igual a

5. 86875 &'V

, fTei usado por nds numa série de crescimentos, utilizande
indio purificado e indio comercial de 6 noves como solvente, seguindo os
procedimentos do capitule 11.

No crescimento epitaxial & partir da fase liquida sobre o subs-
trato de InP, tem sido estabelecida uma faixa de temperatura que varisa
entre 570%a 660°C. Notamos na figura (24) a linha pontilhada do InP até o
composto InmssGam47
parémetros de rede coincidem com o parametro de rede do substrato InP.

As, onde estdo contidas todas as composigdes cujos
Com o usc do substrato de InP podemos fazer crescimento de cama~-

das epitaxials com a liga In1 Ga As P1 gue cobrem a faixa de energia
—% X v -y

entre 0,75 a 1,35 =V.
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Figura (21) - Diagrama da variagfo do pardmetro de rede em funcio da

energia da banda proibida e do comprimento de onda.

A figura (22) mostra as variagdes da banda proibida e do
pardmetro de rede do sistema In}xGaxAsyPLT em funcBo da composicglo sélida

da ligaizs), na temperatura ambiente.

As linhas tracejadas indicam parémetros de rede constantes,
enquanto que as linhas chelas indicam energias da banda preibida constante.
Podemos observar que existe um uUnico ponto onde o parametro de rede da liga
¢ igual ao parametro do composto InP para mesma energia de banda proibida
de 0,75 eV (1,65 um). Tal ponto corresponde a ¥ = 1 e x = 0,47,

0 valor de % varia com a composigio liquida, issoc guer dizer gue
até certa espessura da camada crescida teremos a mesma composigdc. A partir
dai haveri uma mudanga na composicfo da camada, pois a medida que o mate-

rial da solucfo vail sendo depositado no substrato, a composicio val se al-

terande também.
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GaAs Gap

InAs Y InP

Figura (22) - Diagrama do pardmetro de rede e energia (Eg) em fungéo

da composicgdc sdlida.

3.3.4.1. Condigfes para o crescimento de camadas de In1 Ga As
4 x

Relagfo entre a fracio atdmica e o pesoc para ¢ sistema terndrio

5
In Ga As(a}:
Tex %

Por definigéo, fracglo atdmica de um elemento numa solugio é:

1 _ numero de atomos do elementos
elemento nimero total de Atomos

A soma das fragBes atdmicas da solugio deve ser unitdria. Para o

sistema ternario In-Ga-As temos:

X o+ X o+ % o= {12

35



Podemos considerar uma "molécula" de InGaAs e podemos escrever o

seu peso atdmico como:

X = X:Ea M{Ga) + x’; M(As) + Xin M(In) (2)

onde:

M(i) & o peso atémico do elemento i.

Para facilidade experimental, usamos compostos bindrios, GaAs e
InAs que sdo os solutos, e o In puro ou purificado que é o solvente. Entdo
a contribuigdo em peso que devemos colocar para a molécula desejada e que

satisfaga a equacio (1} e {2} &:

X! M(GaAs) P(In)
Ga

P(Gaas) = x
X W
T o}
(xi - xé }.M(InAs) P{In)
P(InAs) = 5 2 x
X W
T o
onde:
1 1 I
(XIn - XGa - XAS) . M{In}
WO = :
X
T

P{In} € o peso de In usado como =olvente.

3.3.4.2. Diagrama de fase

No crescimento a partir da solugfo, a mais importante considera-
gao sobre o equilibrio diz respeito a solubilidade da liga trabalhada e seu
diagrama de fase.

O conhecimento do diagrama de fase em equilibrio nos fornece a
relagdo da composigdo dos componentes de crescimento com a temperatura.

As informagbes exatas do diagrama de fase sdo importantes para se
obter as condigles necessarias para o crescimento.

Com o diagrama de fase, poderemos ter o conhecimento da fracgéo

atémica dos componentes da solugio em equilibric & temperatura escolhida
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para fazer o crescimento. Devemos tomar o diagrama de fase como uma refe-
réncia, ou melhor, come um ponto de partida ﬁara os primeiros crescimentos.
Mas para o ajuste da composigi3o exata dos componentes € necessario uma sé-
rie de crescimentos para determinar corretamente os pesos dos materiais
envolvidos a fim de se consegulir um perfeito casamento do parametro de rede
entre o substratoc e camada crescida.

A composigio das camadas de InOJBGa047As {isto ¢, o peso dos
materials InAs e GaAs na solugdo de In)} fol obtida através de um programa
de computadorms{

Esse programa fol escrito com base em dados experimentais utili-
zando a técnica da dissolucdo da semente‘zn. Por essa técnica um substrato
de InP {semente) € usado como meio para se determinar a solubilidade de As
na solugdo terndria de In-Ga-As. O substrato de InP a temperatura de 620°
C, é colocado em contato com a solugdo durante duas horas. Depois o subs-
trato € examinade para se verificar a morfologia da cama&a {crescimento
regular em toda superficie, superficie espelhada e as alturas dos terracgos
imperceptiveis ao microscépio ético com aumento de 1000x). Quando se obtém
um boa morfologia, o ajuste fino da conceniracgdc de As € feitc através da
medida de descasamentoc do parémentro de rede (obtida por raio x} da camada
crescida.

Uma vez cbtida a composigio a temperatura de 620° C, através de
célculosms) ¢ possivel determinar os pesos dos materials para qualquer
temperatura de crescimentoc na faixa de 590° C a 660° C.

Através do programa, obtemos para a composigio In G

a
0,53 0,47
seguintes pesos de GaAs e InAs para um grama de Indio para o crescimento a

As, o©s
temperatura de 642° C com 5° C de supersaturacio:

0, 035885 gramas de GahAs e
0,068164 gramas de InAs

Os resultados obtidos por esse programa apresentaram boa concoer-

- . . 2 : .
dancia com os obtidos por Nakagima e outros(g}, e tem produzide crescimen-

tos com boa gualidade e repetividade.

3.3.5. Sistema de Crescimento LPE
3.3.5.1. Reator de crescimente

0 reator de crescimento LPE utilizado para a série de crescimen-
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tos de InognGamA7As do nossce trabalhe, estd montado no L.P.D. do I.F. -
Unicamp. A figura (23) mostra um esquema do reator epitaxial. E constituido
de um forno Lindberg de 3 zonas e um cémara fechada feita com um tubo de
quartzo de diémentro externc de 3Zmm, e com flanges de ago inox 316 nas
extremidades. Estas pecgas foram projetadas de maneira que numa das extremi-
dades possamos fazer védcuo no sistema, e ter entrada para Nz e H2 purifica-
do, e um termopar para monitorar a temperatura no cadinho.

Ka outra extremidade situam-se a saida dos gases e um sistema de
rosca e anéis de borracha que podemos abrir para introduzir e retirar o
cadinho de grafite no qual é feito o crescimento. Nessa extremidade ha um

bastio de quartzo que serve para posicionar ou retirar o cadinho do forno.

1.
Bleed de H, @‘?
Vdlivula de : queimador
aguiha Purificador de M
' 2
H, Purificado >-‘o;—
— o —®——
Céiula de Pd—
@ @ =— Vdcuo
@ . e EE
_ -
N Valvule queimador
2 8 one-way
///// TEﬁuen?es
. %/ Tubo de
Eletroim s quartzo-l
[ //

C_"@——-f' 1

S /////// ?\w 7

Figura (23} - Representacgio esquemdtica do sisiema de

s
o O
[4]
0w
[ e
[+ +
141

crescimento L.P.E..

No lado em gue eniram os gases, existe um tubo de gquartzo fechado
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na extremidade externa e aberto para dentro da camara de crescimento. Den-
tro deste tubo hia um pequeno bastd3o de ferro preso num bastfo de quartzo.
Com um eletroimid (figura (24)) envolvendo o bastdo de ferro, podemos movi-
mentar o conjunto. Com este mecanismo € possivel movimentar a régua onde se
encontra o substrato. Como essa régua passa dentro do cadinho de grafite,

podemos colocar o substrato sob as solugdes de crescimento.

Bastdo de "
quartzo Tubo da cdmara

Ferrite

Tubo de quartzo

Figura (24) - Esquematizagic do sistema de eletroimd para empurrar

a régua do cadinho.

3.3.5.2. Sistema de gases

Utilizamos dois tipos de gases, o nitrogénio e o hidrogénio. A
figura (25) mostra o esquema do sistemz de gases.

O crescimento das camadas epitaxiais € feito numa atmosfera de
hidrogénio ultra puro. A purifica¢fo do hidrogénio ¢ feita com um purifica-
dor Matheson gque contém uma membrana de platina-paladio e trabalha numa
faixa de temperatura de 350° C a 450° C. Antes de passar pelo purificador,
o hidrogénio passa por um filtro removedor de oxigénic & por um filtro re-
movedor de HSD e 6leo. O hidrogénio é fornecido pelo Laboratério de Hidro-
génio do I.F. - Unicamp e tem todas as especificagdes comerciais de hidro-
génio puro.

O nitrogénio ¢ injetado diretamente na camara de crescimento e ¢
utilizado quando se retira e introduz o cadinho de grafite da cémara. Ini-
cialmente fechamos o fluxo de hidrogénio que esta passando pela cémara e
deixamos passar nitrogénio durante aproximadamente 20 minutos. Este cuidado

é necessario para expurgar o hidrogénio antes de abrir a cémara, peis o ar

39



que penetra no sistema pode ocasionar uma explosdo pela reagdo do oxigénio

e do hidrogénio dentro do forno quente.

Quando introduzimos o cadinho ha

camara deixamos passar nitrogénio por um tempo de 30 minutos para expurgar

¢ ar da camara.

camara de crescimento.

Apdés esse tempo o hidrogénio ultrapuro € intreduzido na

valvule
one-woy
queima
‘ queima
-L ® tubo
Filtro ® vdcuo_
remov.
H20 g bleed

Filtro

purif. H2 ®

medidor

OLEO I
¢

remov No vdcuo @
’ mec. _

L~
H

2

Figura (25) - Esquema do sistema de gases.

3.3.5.3. Sistema de vacuo

Apesar de termos um sistema de vécuo acoplade ac sistema de cres-
cimento, nés n3oc o utilizamos. Esse sistema consiste de um conjunto de duas
bombas de adsorcdo e uma bomba iénica com velocidade de bombeamento de oito
litros por segundo. Todas as bombas sio da Varian. O vdcuo primdrio €& con-
seguido com uma das bombas de adsorglo resfriada com nitrogénio liquido. 0
resfriamento &€ feito num recipiente de isopor com nitrogénio liquido onde a
bomba ¢ submersa. Apds quinze minutos desse resfriamento podemos abrir a
valvula para o sistema e depois de vinte minutos de bombeamento do sistema
conseguimos uma pressio de 1 x 1()_3 torr. Daf podemos acionar a bomba idni-
ca levando a pressfo a 2 x 10"5 torr. O sistema de vécuo esta esquematizado

na figura (26).
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Figura (26) - Esquema do sistema de vacuo.

3.3.5.4. Sistema de controle de temperatura

0 controle da temperatura & feito com instrumentos da firma
Eurotherm. O forno Lindberg usado no nosso sistema possul 3 zonas de aque-
cimento. A temperatura de cada zona é controlada independentemente. Isso
facilita muito o controle do gradiente de temperatura. Usamos um controla-
dor para cada unidade de poténcia. A zona central é controlada através de
um programador controlador digital.

Com esses controladores consegue-se um patamar de temperatura na
regido central, de processo, que corresponde a toda extens3o do cadinho

(aproximadamente de 15 cms), com estabilidade de 0.1° C.

3.3.6. Crescimeniv ds Camadas de In Ga As
0,53 0,47

3.3.6.1. Limpeza do sistiema de crescimento

Antes do crescimento das camadas de InﬂﬁnGam47As, fol feita uma
limpeza no sistema. O tubo de guartzo foi retirado e colocado em dgua régia
(HCL + HNGB, 3:1) por 20 horas, lavado com agua deionizada e, em seguida,
seco com Jato de Nz.

Us anéis de elastémero (viton) foram trocados por novos.

FPara limpeza das pegas de quartzo (tubo para termopar, vareta
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para empurrar e retirar o cadinho de grafite, e vareta para posiéionar o
substrato nas repartigbes do cadinho) também fol usado Agua régila.

Foi feito um teste para verificacg8o de vazamentos.

0 cadinho fol submetide a um agquecimento de 960° C durante 24
horas em amblente com fluxo de H2 ultra puro.

Depois da limpeza e ajuste do patamar de temperatura, iniciamos
os crescimentos de In G

0,53 30,47
forno ¢ mantido aquecido com um fluxo constante de hidrogénio ultrapurec. O

As. Para conservar sempre o sistema limpo, o

cadinho de grafite € sempre mantido dentro da camara.

3.3.6.2. Preparagio da superficie do subsirato para o crescimento

O polimento é a fase inicial da preparagdo do substrato para o
crescimento. Os substratos sfo comprados na forma de 1l&minas numa espessura
de aproximadamente 680 um. Na especificacgdo levamos em conta uma tolérancia
para o desbaste mécanice e quimico, gue s3o feitos para adequar a espessura
a altura da cavidade da régua do cadinho de crescimento, onde se coloca o

substrato.

Fazemos os polimentos manualmente, o que € pratico e facillita o
controle de espessura.

0 desbaste mécanico € feito com pdé abrasivo. O abrasive mails
adequado € a alumina (A%;%}, cujos didmetros de gréo variam de 0,125um até
10 pm.

0 polimento é feito dentro de uma capela de ensalo.

Descrevemos a seguir todos os passos necessarios para um bom po-

limento.

a) Fixacdo do Subsirato no Suporte de Polimento

0 substrato € colado com piche num suporte de vidro planc que
estd colado num bloco de ago inoxidével, como mostrade na figura (27).

A carga que o bloco de acgo inox aplica sobre o substrato é de 90 g/cma

Procedimento:

- Colocar uma peguena guantidade de piche sobre o vidro do blocc de po-
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limento;

Substrato
~Vidro

Z
% ago inéx

Figura (27) - Fixagio do substrato no bloco de ago inox.

Colocar o bloco em uma placa guente;

Quando observar gque o piche estd derretendo no vidro, espalhd~lo sobre

a superficie do vidro;

Colocar o substrato sobre o piche e aperta-lo contra o vidro com um
cotonete. Movimenta-lo lentamente para retirar o excesso de piche gque

ficou entre ¢ substrato e o vidro;
Tirar o bloco do agquecedor e esperar esfriar;

Depois de frio, lavar o substrato e o vidro com tricloroetileno para
retirar o exesso de piche. As manchas (de piche) que ficarem, retirar

com cotonete embebido em tricloroetilenc;
Lavar com dlcocl metilico e secar com jato de N2;

Verificar se nfo hd nenhum impedimento para iniciar o polimento, isto
¢, se nd3o hd mancha de piche no substrate, se nfo h& nephuma guebra na
borda do substrato; durante o processo de colagem podem~se clivar pe-
dagos mimisculos na borda do substrato que podem-se desprender durante

o pelimento e provocar riscos na superficie do substrato.
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bB) Polimento do Substrato

o Polimento Mecénico:

0 po abrasive € colocado ne vidro proprio para fazer o polimento,
€ molhado de maneira que forme uma pasta bem umida. Em seguida coloca-
mos o subsirato em contato com com o pdé abrasivo e deslizamos o supor-
te suavemente fazendo movimentos na forma de um 8.

Para observar a espessura, lavamos bem o substrato com agua deio-

nizada.

o Polimento Quimico:

- 0 polimento gquimicoc é feito em uma cuba de vidre sobre um papel
préprio que deve ser colocado no fundo da cuba (fundo planc) pelo
menos 12 horas antes (se colocado na hora, ele pode se desprender

durante ¢ polimento, enrugando e causando danos a superficie do

substrato}.

Procedinmento:

- Preparar uma solucfc de Bromo-metanol (1%):
99 ml de metancl com 1 ml de bromo.
Cuidados no manuseio: o bromoc é muito tdxico, ataca a pele, irrita
fortemente as mucosas quande respirado {é bastante voldtil). Caso
se ja despejade bromo ou bromo-metanol peor aclidente, deve-se mistu-
rd-lc com ciclohexemc. O composto obtido continua tdxico mas €
menos volatil,

Esta solugfio dd um atagque na superficie do InP (também usado
para GaAs) para plano (100), E um ataque isotrépico, isto é, ataca
em todas as diregbes cristalogrdficas com mesma taxa.

A concentracio de bromo no metanol foi estudada e veriticamos
que a uma porcentagem de 10¥ de bromo a superficle do substrato
fica com ondulacBes bem acentuadas como casca de laranja. A medida
gue vamos diminuindo a concentracdo essas ondulagdes vio diminuin-

do. A porcentagem mais apropriada € de 1%.
~ Colocar o bromo-metanol na cuba até molhar o papel de polimento;
~ Colocar o substrate em contato com o papel de polimento e deslizar

o suporte suavemente fazendo movimentos na forma de um 8. Quando
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perceber que o papel ndo estd mals molhado, colocar mais solugio,

deixando o papel sempre umido;

- Para poder observar a superficie ou medir a espessura do substra-
to, levantar suavemente o bloco, lavar o substrate e o vidro com

metanol em um recipiente e secar com jJato de N?

- A cada 10 minutos, lavar o papel de polimento da cuba com metanol

{esguichar);

- Quando o substrato estiver na esgpessura desejada e bem polido,

comecar o processo de descolagem do substrato.

c) Descolagem do Substrato

d)

O descolamento do substrato deve ser feito com cuidado, pois se o

bloco ficar muito quente, o piche pode reagir com a superficie do subs-
trato, danificando-a, ou o substrato pode ficar muito dificil para des-

colar, com risco de quebra.

Procedimento:

Colocar o bloco na placa quente. Depois de notar se o bloco esta bem
quente, forgar vagarosamente o substrato com uma pinga. Se o substra-

to nio deslizar sobre o vidro esperar mais um pouco;
Preparar um becker com tricloroetilenc gquente;
Deslizar o substratc suavemente para dentro do becker;

Fazer com que o becker com tricloroetileno quente fique inclinado para

gue o impacto do substrato com o fundo do becker, seja menor;

Levar o becker com o substrato até a capela e lavd-lo bastante, esgui-

chando tricloroetileno;

Retirar cuidadosamente o substrato do becker com uma pinga e secd-lo

com jato Nz

Limpeza e Clivagem do Substrato Depois do Polimento

A limpeza do substrato é feita de maneira cuidadosa para néc dei-
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xar riscar a superficie. Deve-se evitar que o substrato fique com a face
pelida em contato com fundo do becker, o que provoca riscos minusculos e
é prejudicial ao crescimento. '

0 substrato deve sempre ser pego pela borda com um pinga prépria
sempre pelo mesmo canto.

0 ambiente e o recipiente a serem usados devem estar bem limpos.

A limpeza do substrato ¢ feita em vapor de tricloroetilenc e ace-

tona, em recipientes especials como ¢ mostrado na figura (28).

Tampa
Placa de Petri
( ]
{ r\,‘m.__._“fi \ Bequer
Vapores ( J,’
i [
Substrato InP } §
..._ﬁ___w____i__ Tricloroetileno ou Acetona
//
\_ y.

Figura (28) - Recipiente de guartzo usado para a limpeza do substrato

em vapor de tricloroetileno e acetona.

Procedimento:

— Colocar o substrato no recipiente e deixar 20 minutos no vaper de tri-

cloroetileno;

~ Retirar o substrato do recipiente de tricloroetileno e colocéd-1lo no

recipiente de acetona, deixando por 20 minutos no vapor;

- Retirar o substrato do recipiente de acetona, e lavd-lo em esguicho de

metanol, esguicho de isopropanol e secar com Nz;
Em seguida, o substrato deve ser clivado em véarios pedagos do

mesmo tamanho da cavidade da régua de grafite do cadinho e guardado num

dissecador. O processc de clivagem pode ser feito scbre um papel milime-
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e)

trado e com o auxilio de um riscador de diamante. E feito um risco na
borda do cristal onde dese jamos fazer a Elivagem. Em seguida, o substira-
to € virado e pressionado com uma pinga do lado coposto onde fol riscado.
Ao pressionar o substrato, ele ird clivar ao longo do planc <110> ou da
mesma familia.

O riscador foi fabricado por nés, colando com epoxy o diamante da
agulha de um toca disco na ponta de uma pena de caneta de 0,5 mm de

diametro.

Notas Importantes sobre o Polimento

E necessdrio ressaltar alguns cuidados bisicos que devem ser ob-
servados durante os polimentos.

O papel especial para polimento deve ser adequado ac tipo de so-
lug8o quimica wusada. Normalmente, dentro da variedade disponivel &
dificil encontrar no mercado agueles que preencham os requisitos adegua-
dos. Um dos lados do papel deve ser adesivo para ser colado no fundo da
cuba de polimento. O papel mais apropriade que encontramos foi o da
Buehler,

- A solugdo Bromo-Metanol deve ser feita sé quando se vail iniciar o po-
limento, pois o bromo é muito voldtil. Se a solugfo ficar muito tempo

exposta, ocorre mudanga na proporgio da solucho;

- A borda do substrato torna-se arredondada pelo frequente contacto com

um malor volume de solugdo;

- E preciso tomar muito cuidado para ndo riscar a superficie, principal-
mente quando se estiver chegando perto da espessura desejada, pois
normalmente € necessario um novo desbaste de aproximadamente 30 um a
SU pm para eliminar a regifSc danificada. As vezes, em riscos profun-
dos, o desbaste deve ser ainda maior. Deste modo pode-se diminuir a

espessura aguém da dese jada;

- A figura (29), mostra como o ataque quimico se processa. A figura
(292} mostra a variagio da espessura apés o desbaste mecanico com
abrasivo. A figura (29b) mostra a variacdo da espessura apés o poli-
mento quimico. Nota-se que o ataque guimico se processa igualmente em
toda a superficie, acompanhando todas as irregularidades. As medidas

foram feitas nos mesmos pontos com um reldgio comparador {micrometro}.
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Figura (29) - a) Variagio da espessura do substrato apés o desbaste
mecanico;

b) Variag3o da espessura apés o ataque quimico.

- No crescimento de camadas quaternirias de InGaAsP, a distancia entre a
superficie do substrato e a parte superior da régua mostrada na figura
(30), deve ser de aproximadamende 50 pm. Como temos um rebaixo de
460 pm na régua onde é colocado o substrato, a espessura do substrato
podera ser de 410 um. Se essa distadncia for maior gue a necessaria,
quando empurramos o substrato de uma solugio para a outra, pode-se

carregar parte de uma solugSo para outra.

- Para camadas terndrias de InGaAs e binarias de InP, a distancia & nmui-

to critica, nio devendo ultrapassar a 30 um.
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\ Substrato

Figura (30) - Esquematizacgfo da tolerancia entre a superficie do

substrato e a parte superior da reégua.

3.3.6.3. Crescimentc das camadas

Procuramocs manter sempre os mesmos parametros de crescimento como
. o .
a taxa de resfriamento (0,7 C/min.), tempo de crescimento (60 segundos), e

a concentragiio gquimica da solucgéo.

Procedimento:

Utilizamos um processo de crescimento com as seguintes etapas:

- 0 indio ¢ pré-pesado e atacado quimicamente com HCE durante
trés minutos, lavado com dgua deionizada e sece com fluxo de

N_;
2

- Apdés nova pesagenmn, o indio € coclocade no cadinho, ficando no
forne a uma temperatura de 800° C com fluxo de hidrogénio ultra

puro por 18 horas;

- O GahAs é fervido em HCI por trés minutos e em seguida € lavado

com agua deionizada e seco sob fluxo de Nz;

- 0 InAs ¢ aguecido em uma solugdo de acido cloridrico e gliceri-
na {1:1). Quandec a solugic comega a ferver, o InAs é lavado com

dpua delonizada e seco com fluxo de NZ;

- 0 GaAs e o InAs sido pesados.

Todas as pesagem s8c feilas numa balanga analitica com capaclidade

para pesar até 10 microgramas.
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0 ataque quimico e a pesagem do GaAs e do InAs s3c feitos apés

o cozimento do indio, enguanto o cadinho resfria;

Depois da pesagem, abrimos a extremidade da cémara e retiramos

0 cadinho e colocamos o GaAs e o InAs junto ao indio;

O cadinho ¢ empurrado novamente para dentro do forno e deixado
durante 18 horas a uma tenmperatura de 702° C para se obter uma

solugdo homogénia;

Apdés a Homogenelzagd8o o cadinho é retirade do forno para res-
friar. Enquanto o cadinho resfria, fazemos a limpeza do subs-

trato que ja esta clivado no tamanho certo.

Essa limpeza consiste na seguinte sequéncia:

a) banho em vapor de triclorcetileno por 10 minutos;

b) banho em vapor de acetona por 10 minutos;

c) esguicho de metanol;

d) esguicho de isopropilico;

e) ataque com HESO4 por um minuto;

f) ataque com HZSO4:HZO:H20 (3:1:1) a 60° C por trés minutos;

g) lavagem com dgua deionizada e secagem com fluxo de Nz'

Apés a limpeza, o substrato é levade imediatamente para o cadi-
nho. O cadinho € empurrado para dentro do forno e mantido du-
rante 40 minutos para que a temperatura se estabilize em 672°C

e haja a homogeneizacgio da solugho;

Apos esse tempo, iniciamos uma rampa de resfriamento com taxa
(2] .
de R = 0,7 C/minuto;

Quando a temperatura atinge 642° C, o substraisc & empurrade
para baixo da solugBoc, iniciamos o processo de crescimento.

0 substrato fica em baixo da solugfo pelo tempo necessdrio até
que a camada chegue a espessura desejada (este tempo, ja foi
previamente calculade através de crescimentos, por exemplo,
para 20 segundos oblem~se camada com espessura de 2,5 um, e pa-

ra 60 segundos, camadas de 4,5 um);

U substrato ¢ empurrado para fora da sclugio e ¢ cadinho reti-

rado do forno.
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A figura (31) esquematiza o ciclo de temperatura de todo o pro-

cesso de crescimento.

- RESFRIAMENT!
COZIMENTO HOMOBE NEIZAGAD o -:;3,~u~—9
. DD INDID oo MNDID ESTABI LIZACAC CRE SCIMENTO
e e et b
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o = 18h ——
e 702F4------ — fL
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> 672F4-—-~~ - -] -~ — - -
= R=0,7°C/minuto
~ 6420 .. B B . inicio do
crescimento
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@
] |
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Figura (31} - Representacdoc esquemitica do diagrama de temperatura x
tempo utilizado nas trés etapas principais do cresci-

mento epitaxial.

Na maioria dos crescimentos das camadas epitaxiais de InGaAs
realizados utilizamos substiratos semi-isolantes de InP (100) dopados com Fe
e com desvio de 2° na direcdio <110>, pois tinhamos pouces cristais
disponiveis de InP dopados com ferro e desvio menor que 1°.

Os substratos com desvio de 2° sdo utilizados para o crescimento
de camadas epitaxiais no sistema MOCVD do LPD.

Foram realizados crescimentos usando Indio purificado e indio
comercial de 99.9999% de pureza.

Fizemos crescimentos com indio procedente de cinco fontes dife-

rentes:

1) Indio purificado de solugdes de InP.

2) Indio purificado de solugdes de InGaAs.

3) Indio purificado de solugdes de InGaAsP.

4) Indio purificado de sclugdes de InGaAsP {Zn).
5) Indio comercial de 99.9999% de pureza.
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As primeiras amocothao de 1 @ 4 ¢ 6 a 8, foram feitos crescimento
usando o indio purificade de solugdes de InP.

Na amostra numeno 1, o substrato usado tinha 390 pum de espessura.
Como descrevemos anteriormente na parte de preparagio do substrato para
crescimento, a tolerancia entre a superficie do substrato e a parte supe-
rior da régua é critica. Como a cavidade na régua tem 460 um, devemos ter
sempre para o crescimento, substratos com espessura de aproximadamente 430
pm, (de preferéncia 430 pm até com 450 pm se for possivel). Como a espessu-
ra era de 390 um, quando o substrato foi retirado debaixo da solugido, sua
superficie estava totalmente coberta com solugdo, inutilizando a amostra.

Isto demonstra claramente que a distincia da superficie do subs-
trato até a parte superior da régua deve ter uma tolerancia definida.

Isso ndo quer dizer gque nio possamos usar os substratos com es-
pessuras inferiores. Um artificio usado é de colocar debaixo do substrato
uma folha de grafite, encontrada no comércio em diversas espessuras (25 um,
30 pm, 50 pm, 70 pm, 90 um). O pedago de grafite é cortado e colocado no
fundo da cavidade da régua sob o substratoe. Isso elevaria a superficie do
substrato, ficando dentro da tolerancia permitida para fazer o crescimento.

A amostha nimeno 2 também foi feita com substratc de 390 um, mas
usando um pedago de folha de grafite de 50 um de espessura, o que permitiu
crescer a camada epitaxial desejada.

Nas amootras de 1 @ 4, e 8, usamos substratos de InP-Fe com des-
vio de 2° na direc@o (110), da firma crystacomm, e nos crescimentos 6 e 7
utilizamos substratos da firma MCP-Eletrénics, com desvio menor que 1°.

Nas wnosthas de 9 a 13 utilizamos indio reaproveitado de solugdes
de InGaAs.

No cnescimenio 10 usamos substrato da firma MCP dopado com Fe e
desvio menor gque 1°,

No cnescimenio 12 houve uma ocorréncia inesperada. Quando a solu-
cdo estava homogeneizande para iniciar o crescimento, houve um corte na
energia elétrica. O cadinho foil retirado do forno e deixado dentro da
céamara de quartzo sob atmosfera de Hé. 0 crescimento sé foi feito no dia
seguinte.

Os cnescimentos 14, 15 e 23 foram realizados com indic purificade
de solugdes quaterndrias usadas em camadas gue exigiam dopagem intencional
de zinco {Zn}. A amostra nimero 14, foi feita usando indio reaproveitado s6
da pré~purificacéo.

No cnescimentc da ameostha 23, houve interrupgio de energia

elétrica com In dentro do forno a temperatura de 800° C. O indio foi reti-
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rado de dentro do forno, a temperatura do forno fol elevada a 900° C. Apds
ligado o purificador de H2 o Indio fol empurrado novamente para déntro do
forno onde permaneceu por 3 horas. Entd3o fol colocade GaAs + InAs, delxando
o cadinho por 17 horas a 702° C.

Nos cneacimentos das amoatnas 5, 16, 19, 21 e 25 utilizamos indio
de grau eletrdnico (99,9999%), comercial.

No cneacimento 16, usamos substrato InP dopado com estanho (Sn)
(2 x 10is cm_sl da Sumitomo e Indio 99, 9999% da MCP.

0 crescimento da amostra 19 fol feito com substrato de InP da
MCP-Eletronic e indio da Alfa Products com 99,9999% de pureza. Todos os
procedimentos foram idénticos aos dos outros crescimentos, menos a limpeza
do InAs que feol limpe com dcido cloridrico ao invés de &dcido cloridrico +
glicerina (1:1).

Também usamos um pedago de grafite {folha) de 70 um, para elevar
o substrato dentro da toleradncia de espessura permitida e, o tempo de cres-
cimento foi de 90 segundos.

Nos cnescimentos 21 € 25, usamos indio da MCP-Eletronics passando
pelo sistema de purificacio a vdcuo e pelo processo de puxamento (sistema
Czochralski).

No cneaciments nimeno 27, o indioc usado fol reaproveitado de so-
lugdes de InGaAsP usadas em crescimentos de camada ativa de laser semicon-
dutor. Nsstas camadas n3o ha dopagem intencional.

Como o subsirato estava medindo 320 pum, usamos uma folha de gra-
fite de 90 um de espessura para compensar a diferenca e chegar dentro da
tolerancia necessédria para que nfo houvesse arraste da solucioc em cima do
substrato, como occorreu com ¢ crescimento da amostra 1.

Também houve Iinterrupgio da energia eléirica quando o indio
estava em cozimento. A temperatura e a pressio da cBmara estavam a 200° C e
= 0,1 atmosfera respectivamente quando tudo fol religado. O indio ficou

mais 3 horag dentro do forno a 900° C.

3.3.6.4. Caracterizagio das camadas

As camadas crescidas foram caracterizadas gquanto a espessura,
morfologia; a concentragio de portadores, resistividade e mobilidade foram
obtidas através de medidas de Efeito Hall feitas pelo método Van der Pauw.

Para essas medidas elétricas, devemos ter um cuidado especial na confecgédo
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dos contatos eletricos com as camadas, que devem ser ohmicos. Como as cama-
das crescldas s8o do tipo n, os contatos sfo feiltos colocando-se pequenos
pedagos de indio nos lugares onde se deseja estabelece-los {4 pontos dis-
tintos e simétricos}. Com o auxilic de uma pinga e um microscdpic é6tico,
apertamos os pedagos de indio no seu devido lugar deixando-os grudados na
superficie da camada. Entdo colocamos o cristal dentro de uma barquinha de
quartzo e deixamo-la na parte fria da cémara de um forno, mantido a 260° C
com fluxo de nitrogénio, durante 15 minutos.

A segulr empurramos a barquinha para o centro do forno e deixamos
por 3 mimutos.

A esse processo de tratamento térmico damos o nome de "alloy” de
contato ou sinterizagdo de contato. A figura (32) mostra o ciclo térmico

para o tratamento do contato de indio na superficie da camada.

Ciclo do
wwwwwwww ; - 460°C " forno

Cristais

k- 3min —= Tempo

Figura {32} - Ciclo térmico usado para o tratamento dos contatos

nas camadas crescidas.

Durante o aguecimento, o indio colocado na superficie irad difun-
dir no cristal, permitindo a formagio da liga na interface do indioc e a

superficie da camada.

Podemos citar trés requisitos basicos para a obtengfo de resulta-

dos confidvels na confeccgdo dos contatos:

a) Os contatos devem ser suficientemente pequenos e localizados o

mais perto da borda;
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b} A camada a ser medida deve ser homogénia e uniforme;

c) A geometria do cristal deve ser de preferéncia quadrada.

Depois de efetuado o tratamento térmico, o pedago de cristal ¢
levado para um microscépio ético onde s8o feitas as soldas com fio de ouro
em cada contato, ligando-os a uma respectiva trilha de cobre numa placa de

circuito impresso como mostra a figura (33).

contatos de

faoixao
(Cu/Au)

contatos
elétricos

(fio de Au) baquelite

cristal de InP

Figura (33) - Representagfio esquemdiica da montagem utilizada para

as medidas elétricas atraveés do Efeito Hall.

3.3.6.5. Espessura da camada

A determinacio da espessura da camada de InGaAs sobre substrato
de InP & direta, isto é, nfo hd necessidade de atagque quimico para revelar
a juncio. Basta apenas clivar uma pequena parte da amostra na forma de uma
barra. Num microscépic ético observamos a face clivada, focalizando a jun-
cido, e fazemos uma fotografia.

Com o aumento ajustado no microscépio podemos, pela fotografia,
calcular diretamente a espessura da camada crescida com um paquimetro como
mostra a figura (34}.

No caso da camada crescida nioc estar vigsivel diretamente na face

clivada, pode-se, para revela-la, usar um ataque quimico de HCE + HZO deio-

55



nizada (1:1) por 10 segundos, lavar com bastante com dgua deionizada e se-
car com fluxo de Nz' Este ataque produz um coniraste entre a camada de

InGaAs e o substrato de InP.

«—— Comads

Substrato

TnGa By - 13 5,2 pm fooo X

Figura (34) - Camada obtida epitaxialmente.

3.3.6.6. Morfologia da camada

A morfologia de um cristal € bastante critica na fabricagdoc de
dispositivos optoeletrénicos. A rugosidade da superficle do cristal obtide
pelo crescimento epitaxial deve ser tal gque nfo afete o processo de fotoli-
tografia.

Na andlise da morfologia da camada epitaxial devem-se levar em
conta os defeitos e falhas no substrato que podem se prolongar para a cama-
da.

Defeitos na estrutura cristalina e discordincias, quando presen-—
tes na superficie, blogueiam o crescimento da camada epitaxialfgm. Obser-
va~se também uma sensivel dependéncia entre a morfologia e a temperatura
jnicial de crescimento. Uma variagdo de 1° ¢ provoca sensiveis mudangas na
variacdoc da espessura e na concentragio de defeitos porque a solugdo pode
passar rapidamente da fase saturada para supersaturada ou até para duas

fases(zn. Podemos notar na figura {(35) o comportamento da espessura da

= sos s 5 {25)
camada em relacgio a temperatura inicial do crescimento .
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£
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2 -l

C
0 } i } .
632 634 636 638 640

T{°C)

Figura (35) - Espessura da camada em fungfo da temperatura inicial

de crescimento.

Nos nossos crescimentos, a morfologia das camadas crescidas gquan-

: o ~ ~ s .
do usado substrato com desvio de 2, n8oc sfio boas, pois o crescimenteo €
feito em degraus como mostra a figura (36). Através do microscépio dtico de

contraste podemos observar linhas paralelas em toda a superficie.

Minusculas
linhas

Pontos de
sujeira na
superficie

500«

Figura {36} - Detalhes da morfologia da superficie.
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No entanto a presenga dos degraus ndo interferiram na confeccdo
do transistor ético de indugl3o (TIO), realizados com os substratos por néds

preparados.

T . o -
Nos crescimentos com substratos com desvios menores gue 17, nao

foram observadas estas mindsculas linhas.

3.3.6.7. Medidas de efeito Hall

Através das medidas de Efeito Hall, conseguimos cbter a resisti-

vidade, a <concentragdo de portadeores e a mobilidade das camadas

. (30)
crescidas .

A resistividade (p)} é dada por:

4 Vv
P = x x e
n 2 I
onde:
T = fator de corregio (constante) igual a 4, 35;
In 2
Vi
V = sendo V. = (V. +V_ +V + V),
i 1 2 3 4
4 .
e = egpessura da camada;

et
il

corrente usada para fazer as medidas.

Para medirmos a resistividade (p)} da camada, injetamos corrente
entre os pontos {1,2) e medimos a tensdo {V1) entre (3,4) como demonstrado
na figura {3%b). Invertemos a corrente e medimos a tensdo (Vz). Para evitar
efeitos nfoc ohmicos e de simetria nos contatos, aplicamos agora a corrente
{I) entre osg pontes (1,3) e medimos a tensio (Vg} entre os pontos (2,4).
Invertemos a corrente e medinos {V4).

Como agora conhecemos Vi, a espessura da amostra e a corrente
usada podemos calcular p.

Para medir a mobilidade {u)} dada por:
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{cm?/V.8)

e a concentracio de portadores {n) dada por:

n=-—-—— (em™)

onde:

g = 1.6 x 107 coulomb

é necessario conhecer o coeficiente de Hall (RH) dado por:

VH
R = x e
H IxB
onde:
Vg “(V{I,m - V(I,-B))I * I(V(-z,s) - v(-x,-B))I)/4

Para calecular o RH, usamos um arranjo convencional para medidas
de Efeito Hall utilizando campo de indugfio magnética através de um eletro-
iméd.

A smostra presa numa placa apropriada como mostrado na figura
{33}, é colocada no porta amostra e esta ¢ introduzida no eletro-imi.

Aplicamos um campo magnético (B) perpendicular a superficie da
amostra e uma determinada corrente (I} é injetada entre os pontos 1 e 4
conforme a figura {(37a), por causa do campo aplicado, os portadores de car-
ga sofrem uma forga magnética criando uma diferenga de potencial (V(Ls))
entre os pontos 2 e 3. Esta diferenga de potencial ndo ¢ infinita, pois ela
cria um campe elétrico transversal que ird anular a forga magnética sobre
as cargas.

A corrente é invertida, agora de 4 para 1 e medimos ‘q’{_I B

Depois © campo ¢ invertido e € aplicada a corrente nos pontos 1 e
4 g medimos V{xﬂs). E invertida a corrente de 4 para 1 e medida V(_I_3)
Com estas medidas calculamos VH. Como conhecemos :
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H

w
]

]
fl

corrente usada

(mA)

campo magnético (0,5 T)

espessura da amostira

{pm)

podemos calcular o coeficiente de Hall (RHL

am——

\I.

2

(o)

(b)

Figura (37) - a) Montagem da amostra para medidas de efeito Hall;

b) Montagem para medida de resistividade.

3.3.6.8. Resultados ¢ andlises

tados da caracterizacgio das camadas de InGaAs realizadas com indio proveni-

Na tabela I si3o mostradas as condicBes de crescimento e os resul-

ente de solugbes de InP.

TABELA I
Amo§ Cozim. 1Cozim. |Espes. | Concentr. Mob%lid. Resistiv. jDesvio
tra (hs. )} {hs. )] (um) N -N (cm™/v.8) (2. cm) Crista
D A -
In InGaAs -3 lograf.
{ecm 7))
1 62 20 -——  |crescimento}linutilizado| ~---——--—- 2°
2 17 17 | a,5 | a,17x10'% | 9,99x10° 1,50x10 2°
3 18 17 4,7 1,69x10'% | 6,83x10° | 5,41x107" 2°
4 17 17 | 3,0 | 2,02x10%% | 9,36x10° | 3,31x107} 2°
6 18 17 | a0 | 4,51x10"% | 9,14x10° 1,52x10" " 1°
7 20 20 | 4,0 | 2,53x10'% | 9,a8x10° | 2,60x107" 1°
8 18 18 | 4,2 | 1,73x10% | 9,93x10° | 3,64x107" 2°

TABELA I - Resultados Obtidos dos Crescimentos Epitaxiais

Usando Indio Recuperado de Sclucdes de InP.
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Com os resultados obtidos das medidas elétricas, podemos afirmar
que o indio reaproveitado de scliugbes que contenham apenas os componentes
indio e fésforo, € de boa pureza e pode ser usado inclusive para crescimen-
to epitaxial.

Fazendo uma comparacgic entre os crescimentos, notamos que nfo
houve diferenca nos resultados.

Os excelentes resultados obtidos se devem também ac processo de
crescimento utilizade por nds. Salientamos que cada etapa do crescimento,
desde o polimento, deve ser cuidadosamente trabalhada.
Na tabela 1I, estio descritas as condigles de crescimento e os
resultados das medidas elétricas das camadas de InGaAs onde utilizamos
indio reaproveitado de solugdes de InGaAs.

O resultado da concentracgio residual de portadores na amocatna 10

foi 1,57 x 10°% em™° Em experiéncias feitas em

S)

como mostrado na tabela 11,
substratos da firma MCP com camadas de InGaAs, Carva&lho(2 mostrou em seus
trabalhos que pequenas formacdes triangulares (piramides) nas faces (110) e
gue quando suas pontas coincidiam com a superficie do substrato formavam
neste crescimento usamos ©

defeitos na camada crescida. Ceincidentemente,

referido substrato, que apresentou resultados similares ac de Carvalho.

TABELA 11
Amo§ Cozim. iCozim. |Espes. | Concentr. Mob%lid. Resistiv. |Desvio
tra (hs. i (hs.)| (um) N -N (em™/v.s) (2. cm) Crista
D A -
In InGaAs -3 lograf.
fcm T}
15 3 -1 o
9 20 12 | 4,4 | 3,76x10 6,50x10 2. 56x10 2
10 20 18 | 6,7 1,57x10° | 6,67x10° 5,92x107% 1°
11 20 17 | a,5 | 4, 10x10"% | 9,15x10° 1,66x10" " 2°
12 20 18 | 4,0 | 3,08x10'% | &,43x10° 3,12x10°2 2°
13 17 17 1| 4,5 | 6,50x10*% | 5,39x10° 1,78x107} 2°

TABELA II - Resultados Obtido de Crescimentos Epitaxiajs Utilizando

Indio Reproveitado de Solugdes de InGaAs.

Na ameoatrwa 12, houve uma varia¢®o na conceniragdo de portadores
livres, devido ao corte de energia eléirica durante o processo de cresci-
mento.

As amootnas 9, 11 e I3 apresentaram resultados ndc t&c bons guan-
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to as camadas apresentadas da tabela I, mas est8o dentro de limites aceité-
veis.

de inducio {(TIO)

Estas amostras foram utilizadas na confecgde de transistores 6ticos
{31)

Na tabela II] sBo mostradas as condigbes de crescimento e os re-
sultados da caracterizacgido das camadas de InGaAs realizadas com indio pro-

veniente de solugBes de InGaAsP dopadas com Zn.

TABELA 111
AmoE Cozim. |Cozim. {Espes. | Concentr. Mob%lid. Resistiv. [Desvio
tra {(hs.)] (hs.}] (um) N _-N {ecm™ /v, g} (Q.cm) Crista
D A s
In }|InGads -3 lograf.
{cm 7)
14 18 17 | 5,4 | 9,49410"% | 6,97x10° | 9,45x1072 2°
15 18 17 | 5,4 | 2,a9x10'% | 9,37x10° | 2,68x107! 2°
23 -- 17 1 3,3 | 2,01x10'% | 4,45x10° | 7,00x107" 2°

TABELA III - Resultados obtidos dos Crescimentos Epitaxiais Utilizando
Indio Reaproveitado de Solugdes de InGaAsP (Zn)

As amoatnas 14 e 15, apresentaram caracteristicas elétricas boas
e surpreenderam polis tambeém estavam numa falxa aceitdvel para serem proces-
sadas na fabricacfo de dispositivos.

Destacamos na tabela IV, as condigBes de crescimento e os resul-
tados da caracterizacidoc das camadas de InGaAs realizadas com indioc 99, 9999%

de pureza (comercial).

TABELA IV
AmoﬁACozim. Cozim. {Espes. | Concentr. Mob%lid. Resistiv. |[Desvio
tra (hs. }| (hs. )] (um) ND“NA (em/v.s) {Q. cm) Crista
In InGaAs -3 lograr.
{cm 7)
15 3 -1 3
5 18 16 5,0 8,85x10 5,44x10 1,30x10 2
16 18 17 | 4,0 | 3,00x10° _— — 1°
19 18 17 | 6,0 | 2,25x10%° | 1,46x10° 1,91x107° 1°
21 18 19 | 2,0 | a,72x10*° | 6,18x10° | 2,14x107"? 2°
25 |iBngaazienis | 2.5 1,55x10%° | 7, 44x10° | s,44x1077 2°

TABELA IV - Resultado dos Crescimentos Epitaxiais Utilizando

Indio 99,9999% de Pureza.
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Na amoatna

16,

comu o substrato usado ndo era semi-isolante,

fi-

zemos a medida de concentragio de portadores no Polaron. A figura (38) mos-

tra o perfil da concentragio de portadores ao longo da camada crescida

através do Polaron. Nesse aparelho é feitc a medida de densidade de porta-

dores por capacitincia em fungio do perfil de crescimento (profundidade),

através de ataque eletrogquimico.

de Portadores

Concentragon

¥ F V¥F

=TT Tr-rIremT

LI B A il

i 4

0 L

2
Profundidade

3
{pm}

Figura (38) - Perfil da concentracfo de portadores ac longe da

NZo houve diferenga nos resuliados em comparagdo,

profundidade da camada da amostra 16.

p. ex.,

com Qs

obtidos em camadas crescidas com indio reaproveitado de solugbes de InP.

Mostramos na tabela V as condigbes de crescimento € os resultados
TABEFIA ¥
AmosiCozim. {Cozim. f{Espes. ;| Concentr. Mob%lid. Resistiv. |Desvio
tra (hs. )1 (hs. )| (um) N_-N (em®/v.s) (Q.cm) Crista
D A -
In InGaAs -3 lograf.
{cm )
15 3 -1 0
27 Obs. 17 2,5 2,50x10 9,42x10 2,65x10 2

TABELA V - Resultados dos Crescimentos Epitaxiais Utllizando

indic Reaproveitado de Solugbes de InGaAsP.
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da caracterizagao da camada de InGaAs da amostha 27, crescida com indio

proveniente de sclugBes de InGaAsP.

Verificamos gue os resultados das medidas elétricas foram bons,

apesar dos imprevistos ocorridos no crescimento.

A espessura da camada foi de 2,5 um devido ac tempo de crescimen-
to que foi de 20 segundos.
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CAPITULO IV

CoNCLUSOES E SUGESTOES

Os objetivos deste trabalho, qual seja a purificagdo e o reapro-
veitamento do indio de solugdes metdlicas de InP, InGaAs e InGaAsP, foram
satisfatoriamente alcancados. A partir dos resultados obtidos, concluimos

que:

o O sistema de purificagdo a vacuo construido ¢ bastante util pois, além de
permitir purificagdes, também € usado para solda metal-metal, solda por-
celana-metal, e tratamentos térmicos. Em todos esses trabalhos foram con-
seguido bons resultados. Podemos dizer que o cadinho e os materiais pro-
cessados estdo livres de contaminacdo e consequentemente possibilitando a

obtengio de boas interfaces entre as jungdes;

o O sistema para o puxamento de cristais pela técnica Czochraslki mostrou-
se muito prdtico e de bom funcionamento, mas destacamos que ndoc notamos
nenhuma mudanca significativa entre os crescimentos com esta etapa e sem
ela. Podemos dizer que nic hid necessidade desta etapa, no que concerne a

purificagao;

o Com a utilizacdoc de um reator de crescimento do LPD, foi possivel desen-
volver um processo eficiente de crescimento de camadas de InGahAs utili-
zando indio purificado e comercial. Conseguimos crescimentos de camadas
de InGaAs sobre substratos de InP com concentragdo de portadores livres
na faixa de 2 & leOES cm °. Os resultados s3o excelentes quando compara-
dos com os resultados da referéncia (27). Algumas amostras preparadas
foram utilizadas na fabricacio de transistores 6ticos de inducgido, no LFD,
com otimos resultados(MJ;

o Com o processo de crescimento por nds usado, foi possivel obter camadas
epitaxias de morfologia de superficie muito boa, baixa densidade de por-

tadores e alta mobilidade;

o O processo de purificagdo mostirou-se eficiente principalmente para ligas

de InP;
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o A perda de material (indio) durante o processo de purificaglo é de zpro-~

ximadamente de 30%;

e Na questdo de custos, a purificagio para pequenas guantidades ¢ vidvel em
centros de pesquisas e inddistrias onde ndo hd necessidade da compra dos

equipamentos utllizados no processo.

Para a continuaglo deste itrabalho sugerimos ataque quimico para a
retirada da crosta das solucdes iniciais, substituindo a pré-purificacgso.
Experiéncias iniciails realizadas demonstraram gque ¢ possivel reduzir =a
perda de material para 15%.

Também se faz necessdria a otimizagldo do processo de purificagio

guanto aos tempos e temperaturas de processo das vérias etapas,
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