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1. FResumo

Apresentamos neste trabalho um estudo do
crescimento de InP sobre InP pela técnica de Epitaxia GQuimica em
Vadcuo, wutilizando © sistema construido no LPD/DFA-UNICAMF. O
material crescido foi caracterizado principalmente por Efeito Hall
g fotoluminescéncia e os resultados comparados com os disponfveis
na literatura, referentes a outros tipos de sistemas de
crescimento epitaxial em fase vapor. Descrevemos, também, as
modificag®es que foram feitas no sistema ¢om o objetivo de
melhorar © aproveitamento da fosfina romo fonte de fésforo e a
gualidade do material obtido. Juntamente com este estudo

iniciou-se a automaz3o do sistema, uWwsando—-se um micro-computador
padrZo IBM PC-XT.



ABSTRACT

In this work we present a study on the graowth of
InP/INP with the Vacuum Chemical Epitaxy (VCE) technigue. The VCF
system usayd for this work was the one at Device Research
Laboratory/DIfa-UNICAMP, The grown matorial Wam maimnly
characterized by Hall effect and photoluminescence; these results
were compared with those available in the literature for other
vapor—phase epltaxial wystems., We also describe here the
moedifications made to the VCE system in order to improve the
utilization of PHB as P suvurce and the material quality. Together
WIth this study, the automation of the system was carried out,

with the use of [BM PC-X1 type micro-computer,



2., Introdugio

As técnicas de epitaxia de semicondutares em fase
vapor se mostram como métodos importantes para a3 obtengic de
filmes finos de semicogndutores com alta uniformidade £ 1mpurezas
controladas, tendo como objetive principal a fabricagio de
dispositivos eletrénicos, tais como lasers, FET's, entre outros,
em escala industrial.

0 objetivoc do trabalbho desenvolvido no sistema
VCE(Vapor Chemical Epitaxy-Epitaxia Quimica em Vacuo)(1l] existente
na LPD da UNICAMPL2] foi crescer amostras de InP, em diversas
condic®es de crescimento, procurando maximizar as caracterlsticas
elétricas e éticas do materlial crescido por esta técnica.

Durante o desenvolvimento do trabalho vérias
alterac®es foram feitas no sistema, modificando seu desenho
original, devido principalmente a problemas relacionados com O USO

da fonte de fésforo(fosfina (PHB)).

1] - L.M.Fraas

. J.Appl.Phys., 52(11), 4939 (1981)

[2] - C.L.Barreta, M.M.G.Carvalho, K.M.Ito, L.M.Fraas
Rev.Fis.Apl.Instr., 4(2), 307 (1987)




I - Gengralidades sobre o InP

1.1 - Estrutura Cristalina

Os compostos semicondutores I11-V =80 formados a partir
dos elementos correspondentes do grupe I!1A(B,Al,Ga,In,Te) e do
grupa VA(N,P,A=,5Lh,B1) da tabela periddica. Os compostos de maior
interesse para a industria eletrédnica s8s agueles cujas ligas s8o
formadas pelos elementos Al,Ga,In{(grupe IIIA) g P,As,3b(grupo VA).

A estrutura cristalina de tais compostos & do tipo
blenda de zinco. Tal estrutura ¢ semelbtante & do diamante(duas
estruturas cubicas de faces centradas interpenetrandu-se), com
exceqdo de que os pontos que correspondem aogs dois wvizinhos mais

prorimos s30 ocupados por elementos diferentes, conforme mostrado

na figura [.1.

Fig .1 - Estrutura cristalina do Ine
Porfimolro de rede a=5. 8687 A iref. 11



1.2 - f£strutura de Bandas

Quando os Atomos s3c colocados muito proximos ocorre
interagXo entre suas Auvens gletrdnicas, gerando bandas
eletrdnicas, conforme mostrado na figura 1.2, onde s%o comparadas
4 disposigdo dos niveis de Atomps de Na separados por uma
distancia muito maior gue seu parfimetro de rede e de 4Atomos de Na

componentes de uma rede cristalina de parametro g = 4.3 A[Z].

A ”

Fig 1.2 = comparagic entre of niveis de enargia pora um atomg de

Na itsclado o formando uma rede cristabing [(ref. 21

A posigio de cada nlcleo representa um pogo de energia potencial
profundo para os elétrons. Se esses Atomos est30 afastados POFr uma
distancia r » &, sgus elétrons se colocam em niveis energéticos ao
redor do nucleo. GQuando os Atomos se encomtram em uma estrutura
cristalina de parametro de rede &, os pogos de potencial estZo bem
proximos uns dos outros, O gque leva a uma nova configuracio onde
ndo ¢ mals possivel distinguir a que niticleo estio ligados os
eléfrnns. Assim, N30 se fala mais em niveis de energia dos &tomos
isolados, mas sim nos niveis de energia do cristal como um todo,

ou bandas de energia.




Em um semicondutor purc as duas bandas de malar energia
acessiveils aos el&trons 530 responsaveis por propriedades
glétricas @ oticas tais ¢omo condutividade e fotoluminescéncia,

respectivamente. Di-se o nome de banda de val$#ncia(BV) & de mais

baixa energia e banda de condugdo(BC) & de maior energia. A

diferenga em energia entre o ponto de mais baixa energia da banda
de ctondugio e o ponto de maior energia da banda de valéncia &

chamada "gap" da banda ou banda proibida. Se o ponto de mais baixa

energia da BC e o de maior energia da BY apresentam o mesmo valor
de ¥ diz-se gque o material apresemta "gap" direto, caso contrario,
apresenta "gap" indireto.

Uma descrig3p detalhada dos modelos das bandas de
energla em um cristal pode ser encontrada nas referénclias({s,41.

Para uma rede tridimensicnal c¢om estrutura blenda de
zinco, come © InP, a primeira zona de Brillpuin, regifio de energlia
permitida para ocupagioc dos elétrons, s8 apresenta como  um
octaedro truncado, comoc mostrado na figura 1.3, onde esti3o

indicados vus principais pontos de simetria.

-
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Fig I.3 - zonas de Brillouin para o InP (ref. il

0 ponto I' corresponde ap centro da znna(ﬁ=5) 2 os pontos
L e X aintersecgio das bordas da zona com os eixos [111] e [100],

respectivamente.



Um esgquema da estrutura de bandas pare © InP & mostrado

na figura I.4[1].

Fig I.4 — estrutura de bandas para o InP (ref. 1)

1.2 - Aplicagoes do IRl

Fosfeto de Tndio tem um potemcial counsideravel para a
fabricag3o Je ma gama de dispositivos gletrdnicos =]
optoeletrénicos. Esies  podem ser  identificados em  duas  Areas

principais de aplicaciou: componentes de micrp ondas & sictemas de
comunicaciFo 4Stica.

Fatores tais como a yrande separagdo entre as handas de
condugio T e L do InF, a alta razFdo das velocidades do cletron
entre o pico o o wvale da banda de condug3n e o alto !imiar de
campo para tramsferéncia de el&trons entre as bhandas ' 2 /[ levam a
fontes de micro-ondas @ amplificadores gue operam com menuor rulido
e em maiores poiéncias, fregliéncias e eficiéncias, comparados com
seus aimilares de Gals(5,6].

Mo grupo dos sistemas de comunicagtes dticas temos
diodos "la=ser", LtD's e detetores, entre outros, gue devem Dperar
em comprimentos de onda na faixa de menor perda para oo ftlbras
oticas de silical(l.r-1.&6 pm){7]. Devido a seus wvalores de energila
do “gap”(Eg) e pariametro de redel(a), o substrato de InF torna-se a

gscolha convenlente para a epataxia das ligas Iana A= A

= P -
1% wo o oi-y
utilirag3o destas ligas permite wvubter uma variagao de Eg de 0.75

eV(In A=) a 1.3% eV(InP) enguanto mantém ps parametros de

Ga
O, 55 0, 47
rede casados com o InP(100Q),



Uma oputra aplicagdec do Ink & a fabriragdo de celulas
sglares: enguanto uma celula solar comercial de 51 tem uma
eficiéncia de 9.5%, células solares de compostows 111-V apresentam
eficiéneia de ale 20%(B].

Celulas solares feitas a partir  de materiais gque
apresentam "gap" direto(Gahl=,InP) =580 mais tolerantes a radiagiao
que celulas feitas de materiais de "gap" indireto(51i), em especial
patra particulas de asltas energiasl[?], o que torna as c€lulas
solares de compostos IT1I-V uma melhor escolha para uso  em

satelites.

Referdncias:
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I1 - Crescamento Epitaxial e Técnicas de

Crescimento Epilitaxial

A palavra epitaxia ¢ formada pela combinag8o de duas
palavras gregas: "epi", que significa "parte de fora" ou "em cima
de" e '"taksis" que sigmifica "arranjo" ou "ordem". Na Area de
crescimento de cristais, a palavra epitaxia defime o crescimento
de uma camada monocristalina fina sobre um substrate, também
monocristalino, com os atomos da camada c¢rescida reproduzindo o©
arranjo dos atomos do substrato.

As tecnologias existentes para a produgciio de filmes
finos semicondutores podem ser divididas em dois grupos

principails :

1) LPE (Liquid Phase Epitaxy) : enditaxia em face {iquida

2) VPE (Vapor Phase Epitaxy) : enddaxia em faoe vapoen

Na epitaxia em fase liguida, o crescimento ocorre devido
4 precipitagdo de uma soclugip sobre um substrato[l-4]. A solucHo,
saturada com o material a ser depositado, & 0 substrato s3o postos
em contato e & 1niciado um resfriamento comtrolado, com duracio e
taxa apropriados 3 obtengHo da espessura desejada para a camada.

Na figura II.1 esta mostrado um sistema LPE tipico.

L A A i A A A A A S S S A S A S S A

BAACA DE BRAFITE WoouLed L 3 ‘
I CIRECIGNADOR

l.EI(‘.I.Lﬂ EALITANTE DE QUARTZIO

bE GRA_\F‘:\TE T "
Pl 5 5
N ///‘-ﬂ/ 08 /J*: M: ﬂ
B ‘ )
TEHMDPM @E} !\rﬁlv?‘y—r/‘?‘,r?’?'f/‘!-/)”r } 'y R

BARRA EM PURRADDRA

DIREZION ACUA
RE QUAATZIO SEHENTE LE AMAIENTE
anosTRA i, 9E Q{ARTIQ o Hy
s s s A P S S A A S i i
Fig II.1 — momtagem para crescimento LPE {ref. a1
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No grupo das epitawias em fase vapor, o crescaimento &

pbtido pels deposigio de vapores sobre um substrato agquecido. U

crescimento VP pode ser ilustrado pels reacio:

AX + BY — > AR + XY (I7.1)
g g g g.s

onde o indice q indica wvapor e o indice s indica sdlido. MNeste
grupo deve-se fazer uma distingiu, se se trata de uma deposicio
fisica, onde as camadas se sedimentam por simples asschtamento, ou
se por melio de ume deposigdo quimica, onde os depdsitos s3Eo
formados por meio de reacBes quimicas que ovcorrem  sobre A
superficie do substrato ou acima dela.

A t2chmica MBE{Mulecular Beam Epitaxy—-Epitawxia pour Feixe
Molecular){5) usa COeposigdEo fisica, obtendo—se camadas muilito fimas
e puras. Basicamente opera farendo 1ncidir feixes de Atomos ou
moléculas, gerados termicamente em celulas de etusio, sobre um
substrato aguecido em uma cémaras de ultra alto vacuc(UHV). Na
figura Il.Z podemos observar o esguema de um sistema MBE de 2

cAmaras,

= Sub=trote
(nsselte

Tran&ter Armogr

i Railway

Cely Inhultered)

|
I

|

|

I

. X t
Knudsen !
|

|

_ 10 |
DEPOSITION | <10 Torr)

1

SURFACE LOAD
PREFARATION 0" Torr)
Fig I1.2 - esquema de um sistema MBE [ref. o

No caso do crescimento por meio de reagles quimicas,

podem ser usados varios tipos de precursores como fonte dos

10



elementos necessi4rios ao crescimento do semicondutor. FPodemos
dividir esta técnica em dols grupos principais, conforme a
natureza dos precursores usados;: VPE vlorado, onde pelo menos um
dos reagentes & um cloreto e o MOVPE (Metalorganic Vapor Phase
Epitaxy), onde pelo menos um dos reagentes & um organometal. O VPE
clorado, por sua wvez, se divide em duas técnicas: almétodo
cloreto, onde sZ%o usados cloretos como reagentes e bYhidreto,
onde ¢ usada uma mistura de cloretos e hidretos., A reagio
representativa do crescimernts de BGaAs, em ambos os métodos & a

- sequinte ;
954 + 4 GaC) + H? —> 4 BaAs + 4 HUI (11.2)

A diferenga fundamental entre os dois métodos & a forma coms s3o

gerados O 95‘ e o GaCl.

a) VPE — métade clerets o

GALID SUBSTRATD
\ GoAs
}j ExAUSTID

J .

| BOO*C To0*C I

i I —
SRR
-x

Fig II.3 - sistema de crescimento VPE - cloereto

0 crescimento de GaAs por esste método envolve inicialmente a
pirdlise do QsClB e a reagdo entre HCl e Ga na entrada do reator,
como pode ser visto ma figura I11.3, gerando GaCl. PasCl3 e GaCl sao
os cloretos reagentes. O AECIB ¢ arrastado por um fluxo de
hidrogénio para dentro do reator aquecido, sendo pirolisado na sua

entrada(T = BOOQC), liberando 954 e MCl, segundo a reagfo :

4 AsCl + 6 H ————— 53 Ag + 12 HCI (I11.3)
3 2 4

0 HCl ao entrar em contato com o Ga liquidea (T = BOODC), gera

GaCl, conforme a equagfo:

11



2 Ga + 2 HCl —w——> 2 BaCl + H_ (11.4)

A mistura QSCIB, ﬁ54, HC1 e BGaCl £ tranmsportada pelo
hidrogénioc até a superficie do substrato(T = 750063, onde ocorre a
reagio [l1.2 e, consequentemente, o crescimento. 0 problema desta
técnica & que ndo se pode variar livremente oz fluxos dos
reagentes, poilis 0 fluxo de QsCla fixa autom&ticamente o fluxo de

GaCl.

B) VPE - méteds Pddrete

GALIO SUASTRATD
[ K\ Gw Ag
_< }L D exaystio
AW

l hela gt = roor G l
|

Flg II.4 — sistema doe crescimente VPE — hidreto

Este metodo usa hidretos como fonte do elemento do grupo V. Para o
crescimento de GaAs, € usada arsina como fonte de arsénio. 0 GaCl

¢ produzido de maneira semelhante a do método cloretu, com a

diferenga de gue o HCl ¢ injetado diretamente mea reator (fig
II.4). A arsina pirolisa seqgundo a reagdo :
& AcsH v = As + Ag + 9 H (II.59)
5 4 2 2

formando o A54 em malor quantidade.
Nesta tétnica, os fluxos dos precursores podem ser

variados livreamente.

12



M&etodo MOQVPE

Na tecnica MOVPE todos os precursores podem ser
organometais oOu pode-se usar organometais dos elementos do grupo
IIl e hidretos dos elementos do grupo V. 0Os fluxos dos reagentes
z3o controlados por controladores de fluxo de massa e
transportados por tubos de ago inox até a cAmara de reagdo. O
substratc ¢ colocado em um suporte de grafite, geralmente

inclinado em relag®o ao fluxo do Qés = o aguecimento & feito por

RF(radio-freqiiéncia) ou resisténcia.

REATOR Df SUATIO

UICERTON
i

N\
o=

o ] exausthy
R , S
o3 p /P a8
= = = CEXPIMAS D ALDID RACouEwcu
b e -
- Fiy FLUXBNETAD OF WATEL
L]
I )
< =
Fig ITI.5 - sistems de crescimento MOVFE

Em qualquer caso, na epitaxia de semicondutores em fase
vaper, uwm gas poriador contendo os precursores & forgado a fluir
pela superficie do substrato, sofrendo uma seqléncia de reages
quimicas que levam ao crescimento do cristal e A formacZ%o de
produtos que 530 levados para fora da superficie do cristal.
Existem varias teorias para explicar o crescimento da superficie
do cristall2,46,7] & medida que os elementos constituintes da iiga

vio sendo depositados mas, de uma maneira geral, a seqiiéncia de

13



passos normalmente aceita durante o crescimento epitaxial em fase

vapor & a seguintel[8];

1 - Transporte dous reagentes para a regilio
de crescimento
2 — Transporte dos reagentes para a super-—
ficie do ecristal
— AdsorgciEo dos reagentes
- Frocessos superficials: reac¢3o,difusHo
superficial e incorporagio
~ Dessorgifo dos sub-produtos
& ~ lransferéncia dos sub-produtos para o gas
principal
7 — Transporte dos sub—-produtos para fora da

reglio de crescimento

Esses passos ocorrem em série @ 0 mals lento determina a
taxa de crescimento para o processo. Este passo £ chamado passo

limitante do processp ou passeo lento g ¢ determinado pelas

condig®es de crescimentg.

14
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111, Descrigéo do Sistema VOF

11,1 — Histérico

Em 1981, L.M.Fraas demonstrou ser pussivel creccer ligas
semicondutoras em um sistema de alto vacuo[l1], usando eqQuil pamento
de custoc muito menor Que o usado em técnlias do ultra alto
vacuo-UHV. A epitaxia guimica em sistemas de alto vacuo utilisando
organometals Comu  precursores  procura incorporar algumas das
principais vantagens dos sistemas MBE{ flusxrms pPeEgGUEnDs de
reagentes. ausencla de gis vetor, haixa presefSc na camara  de
crescimento) e MOVPF (usu de organcomelals como reagentel. 'm varlos
trabalhos, Fraas = SeUsS colaboradores obhfiveram ramadeas
epitaxiais de Gans, (ahAsP e InGafs com boas qualidades eletricas e
morfoldoicas usando TEG, TEInN, arsina e fusfimall 7], As
caracteristicas principais do sistema MBF que auxiliam muito no
estude dou crescimentu de filmes finos semicondutores, SAo 4
posslbilidade de monitoramentu da camade em crescimento por mein
do RHEED e anilises das camadas por SIMS e Auger., No sistlema VCE,
pela forma como ele foi idealizado, n3o e possive] realizar
nenhuma dessas analises, Além disso, outra desvantagem dn sistema
VCE nesse aspecto € & impossibilidade de se observar o substrato
durante o crescimento, como em um sistema MDVPE convencional .
Recentemente, Jdnsson e colaboradores[4] publicaram estudos onde,
em um sistema muito semelbante ao VUE, determinaram as oscilagdes
da camada em crescimento por meio de diferenca de refletlncia (RD
- Reflectance Difference), obtendo resultados anidlogos & técnica
de oscilagZu RHEED, Na figura 11I.1 podemos ver um esquema da

tamara de vicuu do sistema construido pelo Ur. Fraas.
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Fig IIl.1 - osquema da céimara de wvdcuoc do sistema

consiruide pelo PBr. Froaos [refl. 1]

U sistema de crescimento existente na UNICAMF comegou a
ser construfdo em 1984, com o projeto do reator sendo cedido pelo
Dr. Fraas. 0Us crescimentos de GaRAs/GaAs[5,6] foram iniciados em
1785, seguldos pelos crescimentos de Gaxﬁlriﬂsfﬁaﬁslb,lllg

GaAs/Zi{7]1 e InP/InP[F]. E=ste Gltimp & o tema desta tese.

111.2 - Descrigio do Sistema

Basicamente, o sistema consiste em uma camara de vaguo
construida em age inoxidavel, em cujg interior se encontra a
cAmara de reag3oc, conforme mostrado na figura III.2,.

0 vACuOo final da camara atinge uma pressio de
aproximadamente l—ExlO_? Torr pela a¢Zio de uma bomba turbo
molecular de capacidade de 430 {r5, ligada a uma bomba mecAnica
rotatdria de 21,1 1/5, responsiavel pelo vacuo primaric. Os gases
residualis da cCEmara podem ser monitorados por meio  de um
analisador quadrupolar de massa, com capacidade de varrer um faixa

de 0 a 2009 unidades de massa atémica.
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Fig III1.3 - linhas da distribuicac dos goses no sistemsa VOE
[raf. =]

A ci&mara de reag8o foi construida em grafite, poig esse

. . -10 o
material apresenta baixa press3o de vapor (10 1 atm a 1750 C),
alto ponto de fusioc(3727C) e pequena capaclidade patra adsorver a
. ; ' ‘ -5
maioria dos gQases, especialmente em pressBes menores que 10

Torr[8]. Os organometais e os hidretos =30 injetados diretamente
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na camara de reacgdo por meio de um bloco de distribuigfo(difusor),
construfldo em ago inox e refrigerado com &gua, para evitar
decomposigcZo do organometal logo que ele chegue ao difusor. A
linha de H2 instalada no sistema di acesso as  linhas  dos
organometais e s dos hidretos e A camara =3 & usada,
principaimentE, para limpeza e purgagio térmica periddica de
contaminantes do sistema. Us substratos sHo presos horizontalmente
coem pingas w©u  celados com In em um  bloco de molibdénio
(porta-amostras) gue se encaixa na parte superior da camara de
reacliv,. 0 aquecimento & feito por uma resisténcia de gratfite,
colocada acima do bloco de molibdénio., A medida de temperatura &
feita em um termémetro digital por meio de um termopar tipo K
(Cromel-Alumel ), colocado em contato com um pegueno bloco de
molibdénio gque se apdia no porta-amostras. A  temperatura do
substratp & mantida parr meio de um controladaor
proporcional—-integral-diferencial(PID) em uma faixa de
aproximadamente + 1 “C. A pot®ncia necessAria para  aguecer o
substrato e mante-lo em 600° U n&Eo excede 400 Watts. Toda a cémara
de reagdo, inclusive a resisténcia de aguecimento, & envolvida por
uma bBlindagem té&rmica construlida em chapas duplas de molibdénio,
formando paredes cilindricas laterais e paredes plamas horizontais
abaixo e acima da c&mara de reagiEo, como mostrado nma figura I[IT.2.

Na figura I11.4 esta mostrado em detalhe a cimara de reag3o.

ADUECEDOR
Bt — I
[ ... PDORTA-AMNSTRAS
CAMARA DE
REACAD
HIDRETOS Jj
——
Fig IIl.4 - detalhe da camara de reacio [ref. s
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d controle do fluxno dos hidretos & feito por medidores e
controladores de fluxo de massa acionadus eletronicamente por um
transdutor e 1nseridws na tubulagio de ago inox. A determinac3o dn
fluxe em um fluxdmetro de massa & feita medindo-se a dissipac3o
térmica em um tubo capilar, por onde passa 0 gas, sendo gue essa
dissipag3n & proporcional ao fluxo do gas. Us elemenivs sensores
(termmpares:TCl =) TCZ—Tigura IIT.5) =30 colocados mna superficie
externa do tubo capilar. Eles fazem parte de um circuito ponte de
Wheatstone com baixo poder de dissipag®o. Ouando nZEp existe fluxo
no tubo, os dois sensores estHo na mesma temperatura, a ponte &
balanceada © o sinsl de cailda ¢ zero. Quando existe fluxo no tubo,
0 =ensor T[__Ji & resfriado o o T['_?z £ aquecido, produzindo um sinal
lingar para & ponte, proporcional ao fluxo. Este sinal & comparado
tom um comando de voltagem de um potencidmetro(ajuste), Esta
comparagEZo gera um s=inal que altera a abertura da wvalvula de
controle até que ela permits passar o fluxo desejado do gas.Na

figura JI1I1.9 estad mostrado um esquema do cuntlrwlador de fluxo de

massa .

TCZ  yRLVULA DE CONTROLE

Fig III.S — a=squema do controlador de fluxeo de massa

Para o controle do fluxo de vapor dos organometais,
geralmente sd&lidos ou liguidos em temperatura ambientel 31, usamos
4 medida da press3o diferencial (MPD) entre pontos extremos de uma
constrigio na respectiva linha de injec¢HEw. A pressEo diferencial &
mantida por um controlador de pressio difercncial (CPD) Baratraon
{(Fig ITl.&) que comanda a abertura da valvula de controle do fluxo

do organometal de modo a manter uma determinada pressZa
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difgrencial. Usou-=e ecste arranlo e niEo controladores de tluxo de
massa devido &z baixas pressdes em gque o sistema trabalha, que
tornavam necessarios countroladores de fluxo de massa de maior
sensibilidade gQuec 05 disponiveis na época que u sistema  foi
tenstruido. Uma vantagem deste arranjo & gue variando-se o tamanho
do orificic da constrigin, wvaria-se a falxa de fluxos de massa de
organometal gque pode ser obtida, para uma mesma faixa de pressio
diferencial, pois o fluxo de massa do organometal € diretamente

proparcional ac diametro do oraficio da constrigfo,

Fig TII.& + controle da preszas diferencial

A relagdo entre a pressio diferencial e o fluxo do orgenometal foi
determinada empiricamente, colocando-se um medidor de fluxo de
massa em uma linha de organcmetal e passandg-se nitrogénio pela
mesmalY]. A wvariagic do tluxo com a pressio diferencial esta
mestrada na figura I1I11.7 para o NZ e com dildmetro do orificio da
constrigdu de ~ 0,4 mm., O fluxo de N2 medide para uma dagdas pressio
diferencial & diretamente propurcional ac fluxo de nrganometal na
mesma pressao diferencial. (3] constante de proporcionalidade
depende da capacvidade calorifica a press%o corstante(C ) e da
densidade(s) do organometal utilirado. Como ful usado agenaS um
organometal como precursor, assumimos gue o fluxo de organometal

para uma dada press¥o diferencial & igual aoc fluxo de Nz na mesma

pressio diferencial.
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Fig III.7 - relagfo entre a pressfc diferercial & o

fluxo de massa poara o Hz [raf, 3]

Nas tubulagfies 1ncluem-se wvalvulas pneumaticas tipo fole(fig
111.8), avionadas por rhaves elétricas, cCujo estado
{aberto/fechado) determina os percursps a serem seguadous pelos

vapores.

Fig III.B — wvalvula prneumatica Nupro, nermalmente fechada

Ertre a camara de varuo e a bomba turbo molecular existe uma
vilviula tipo gaveta., pneumitica, para isolamento da bomba turbo
guando se abre a cAmara para troca de amostras. No duto de entrada
da bomba rotatdria existe um "trap" de nitrog®nioc liguido para
evitar, por resfriamenfo, gue dlec dessa bLumba seja introduzido na
bomba turbo molecular. No duto de saide da bomba rotatdria estiEc
tolocados um filtro retentor de particulas e um gueimador de gases

residuals, antes da exaustdFo final dos gases.
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I1T1.5 — Froressous Fisicos e Huimicos

Como e valores de fluxos utilicsados para o=
crescimentos nu sistema VCE =20 baixos @ a press3%0 ne LAmara de
vaACUOo esta na faixa 10 *-107% Torr, normalmente © sistema n3o
precisa de gés vetor para levar pws gases precursores até a regi o
de crescimento. (s gases s%0 transportados para a3 cAmara de
crescimento por diferencga de pressio.

Felo fato do sistema trabalhar em baixa pressdo, as

tolis@ies mwoleculares com as paredes dos dutos e da ca&mara de

reagio prevalecem sobre as rolls@es intermoleculares devido ao

grande livre caminbo médiv das moléculas{~ | - & cm). Em vez do
regime viscoso dn sistema MUVPE, tem-se muito provavelmente o
regime perto de fluxo molecular livrel9]. & maior parte das

moléculas dos organometais tém chance de colidir com a superficie
aguecida do substrato, melhorando a efici@éncia de sua utilizacHo,
Da mesms forma. as paredes gquentes da cémara de Fesacaag auxiliam nia
guebra das moléculas do hidreto. O ambiente da céamara deve ser
rico em hidretos({arsina, fosfirna) pois & necessaArio Que a raziao
entre o= fluxos de hidretu e aorganometal (razie VY/I1I11) seja maior
gue 1 para ocorrer O creoscimento e CoOompensar a evapuragiao do
elemento do grupo V do substrato, Considera-se que a eficiéncia de
guebra das moléculas =seja aumentada pelas paredes guentes do
reator, permitindo qQque se reduza a razio V/I1I11 por o um fator de 3
em relag®u as usadas nos sistemas convencionais de MOVPE, para o
caso do GaAs[2Z].

Com relagio as reac®es quimicas entre os precursores,
pode-se afirmar gue reag@es quimicas superficiaizs devem ser
dominantes sobre reag®es na fase gasosallO]. Para o caso do
crescimento de GaAs usando como precursores ar5ina(ﬂsHa) e
trietil-galio, Fraas constatou, em seu sistema, que entre os

produtos da reagdo encontrava-se EtllEﬂD(GZH4) no lugar de



EtmuHCZHd). Fste etileno & provenliente da decomposic®o do TEL na
superficie do cristal. A ligagde metil-I111 apresenta energia de
ligac¥Ho maior que a ligag3o etil-11I1[20]), de modo que os radicais
etil livres podem liberar um A&tomo de hidrogénio e formar uma
ligag8o duplae entre os Atomos de carbono, formando uma molecula de
etileno. No caso de serem usados compostos Trimetil-III, os
radicais metil] provenientes da dissociagio do orgamometal ter3o
dificuldades em deixar a superficie dg substrato, levando a uma
incorporagio de carbomo na camada em crescimento. Usou-se H2 em
alguns crescimentos de GaAlAs, onde as fontesz de aluminic sram
TMA(trimet1l aluminio)} e TIBAl{tri—-isobutil aluminig). Nos
crescimentos onde a fonte era TMA, usou-se H2 com a finalidade de
se reduzir a dopagem residual das camadas, gue era da ordem de
lozocmha[ll], enquanto gue para os crescimentos onde era usado
TIBAl, © Hz foi usado como gas portador, devido a4 sua baixa
press3o de vapor.

Para o caso das reacd®es quimicas que levam & formag3o do
InP, todos o5 estudos publicados se referem a4 sistemas MOVPE
convencionais. Muito provavelmente, no caso do sistema VCE,
continuem a valer as mesmas regras do crescimento de (GaAs, com as
reagBes superficiails sendo dominantes =obre as reagles na fase
gasosa.

Segundo Stringfellow[1Z2], a reag3o entre o THMIn e a
fosfina, para um sistema MOVPE convencional, pode ocorrer na fase
gasgsa, prdximo do substrato ou na superticie do substrato. Fara o
caso da reagdo na fase gasovsa, teriamos a formaglo de um composto
de adiqﬁD(TMIn—PHs), que pode sofrer rea¢Bes de eliminagio até

formar dm polimero, segundo a sequéncia :
TMIn-FH —_—> DMIn—-PH + CH
3 z 4
> —CHaln - PH - + {(n—1) CH‘
Outra possibilidade & este composto de adigio difundir pela camada

limite {(camada de gas que se forma acima da superficie do cristal,

pela qual o= reagentes devem difundir para atingilr sua superficie)
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sofrendo reag@ies de eliminag%o até formar o InP., Uwa terceira
Epossibilidade € a reagdpg do TMIn e da fosfina com o I4z do g4z
vetor na camada limite, segundo as reacies:

TMIn + 372 HZ 2 In + 3 CH¢

> P + 3 H
z

PH3 + /2 Hz
com o fésforo @ 0 indio difundindo para a superficie do substrato,
levanda ao crescimento. Um outro fato que & destacado por
Stringfellow ¢ Que o© composto de ad1¢§D(TMIn—PH3) & muito
instidvel, provavelmente sendo decomposto antes de ocorrerem as
reaglies de eliminagio.

Buchan e colaboradores[13,14] pubttlicaram estudos de
espectrometria de massa de mecanismos de reagio de TMIn e PHB. ]
experimento foi realirado em um sistema MOVPE convencional, sendo
usado como gas vetor Dz’ Mmoo lugar de Hz’ como tragador das
reagdes .

Fara a decomposigo do TMIn em um ambjente de Dz’ 2SSes

autores determinaram os seguintes passas[l14] :

TMIn > MMIn + 2 CH_ (R.1)
cCH + D > CH D + D (R.2)
k| 2 - |
D + TMIn —— > DTMInNn
» CHED + 7 CH3+ In (R.J3)
CH + CH + M —> C H "+ M — 5> CH+ M (R.4)
3 a 2 o 2
CH3+ DTMIn — > TMIn + EHHD (R.2)
D + MMIn _ CHBD + In (R.&)

Fara a decomposig3o da fosfina em ambiente de D
encontraram como sub-produto H2 e ndoc HD, indicando gque a fosfina
ndo reagla com o Dz. Numa investiga¢Zo da adsorcXo da fosfina em
superficie de Si feita om sistemas de UHV (Ultra Alto Vacuo) foram

determinados 05 seguintes passos para sua decomposigdol15,16]

-
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PHB + (s) < > PHB(E) (R./7a)
PHS(S) — PHZ(E) + H(s) (R.7b)
PHZ(E) + 2(%) —3> P(s) + Z2H(s) (R.7c)
H(s) + H(s) s H2 + Z(s) {R.B)
F(s) + Pis) s Pz + 2(=3) (R.9F)

indicando que a fosfina adsorvida na ssuperficie(s) do 81 se
decomp®e liberando Pz e Hz’ mas nenbum radical H & liberado para
fora da superficie, permitindo a formag83o de HD. A seqiéncia
(R.7-R.%9) & wverificada para temperaturas abaixo de 850°C. Para
temperaturas maiares, a decomposicin ocorre segundo a

seqii&ncialls]

PH ~H  ———> PH_+ H (R.10)
H+ PH ——> H_+ PH_ {(R.11)

Huando o =sistema foi usado para a reagido comblinada de
TMIn com fosfina n3Ioc se detectou CHSD Mmas Sim CH4, indicando gue ©
mecanismo de pirdlise do TMIn & alterado em presenga da fosfina.
Para temperatdras acima de 400°C ocorreria uma decomposigio
homogénea cdo TMIn, liberando radicais CHB gque atacariam a molécula
de fosfina, produzindo uma molécula de F’H2 que, por Ssua vez,

atacaria uma de TMIn, segundo a segqUénciad

CH + PH
a 8
PHZ + TMIn

» CH + PH (R.12)
d 2

» HzPIn(LHEI)a (R.13)

Estudos da decomposigHo de fosfina realizados por Panish
e Hamm[14] e por Chow e Chail[l53] em sistemas de UHY, determinaram
que eram produzidos principalmente P4, F’z e Hf apds a passagem da
fosfimna por um sistema de cragqueamento.

Muito provavelmente, no caso do sistema VCE, tenhamos a
decomposicio da fosfina em moléculas mais simples, promovida pelas
paredes guentes da clmara de reagdo e sua difusioc para a

superficie do =substrato, onde reagiriam com o TMIn. O H2 formado

rna decomposig¢io da fousfima reagiria com o5 radicais metil
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| provenilentes da decompnsigio do 1MIn, reduzindo incorporan o

carbono, com a dessorgio de metano.
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IV - Automagio do Sistema

Desde =sua implantagi3iv, toda operagio do sistema VCE,
aguisigdo de espectros, controle do tempo de crescimento, controle
de temperatura, entre outros, era inteiramente manual. Cem a
automag3o do sistema procurou—se adaptar o sistema a um melhor
controle da temperatura de crescimento, facilitar-se a aquisigHo e
D acesso a0s espectros de massa do gic da clmara de crescimento e
controle preciso do tempo de crescimento de estruturas de camadas
muito fimas, tipo Pogo Quéntico e Super Rede.

A atuacio no sistema & feita por meio de um
micro-computador padrZo PC-XT, com &40 Kbytes de memédria, CPU de
12 MHz, 1 disk—driver e | disco rigido de 30 Mbytes de capacidade.
Todas as interfaces usadas para a atuagdio no sistema  faram
desenvolvidas em nosso grupo e podem sor adaptadas a qualquer
necessidade. Detalhes sobre as interfaces de comunicag¢do do micro
com o sistema e @5 programas de controle do sistema podem ser
encontrados nos apéndices VIII.Z e VIII.&,

A automagio inicial do sistema caonstituiu-se no
armazenamento em disco dos espectros de massa do g&as residual da
cAmara de vacuo, controple do tempo e da temperatura de
crescimento.

A aquisigio do espectro do gas residual da camara de
vacug ¢ feita por um espectrémetro quadrupolar Leybold-Heraeus
G-200, com capacidade de varrer o imtervalo entre O e 200 unidades
de massa atdmica. Origimalmente o especiro era registrado em uma
folha de papel por um registrador X-Y. O espectro registrado desta
forma, analogicamente, nZEo permite que se arguive um conjunto de
pontes  que possa ser manipulado. O espectrémetro possui dois
terminais, saidas analdégicas, um correspondendo A massa © 0 outro
4 intensidade relativa. Cada terminal apresenta um sinal de =aida

que pode variar entre 0 e 10 VYolts e ambos est3o ligados a
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conversores Analdgico/s/Digital (as/dy, gque conver tem (u} sinal
continuo do espectrdmetro em um sinmal digital a ser armazenado
pelo micro-computador. 0O0s conversores sH30 lidos em segléncia,
massa € intensidade relativa, 2 0 par, qQue corresponde a um pento,
¢ mostrado na tela do wmonitor e armazenado na memdria  do
micro-computador. Ao fimal da wvarredura os pares de pontos que
formam o espectro sHo arguivados no disco rigido, como uma matriz
de duas colunas, a primeira correspondends 4 massa e a segunda A
intensidade relativa. 0 intervalo entre duas medidas de massa
consecutivas depende do tempo de varredura do espectrémetro.
Usualmente, cada varredura & feita em 300 segundos, correspondendo
a aproximadamenrnte 2100 pontos, ou seja, uma wvariacHo de massa de

0.1 u.maa., portanto melhor Que a resolucio do espectréametro (3 1

UeM,d. ).
\
- e AT g
.iw:nlru—-l-h-hnt!uuﬁﬁ- e,
T T
Fig I¥.1 - tela do monitor do micre-computador durante

aquislecdo de especire
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Diagrama de Blocos para o Programa de Aquisicle de Espectros
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0 controle do tempo de crescimento £ determinado pelo
tempo gue o organcmetal & introduzido na camara de crescimento.
Foram colocados relés, controlados pelo micro—computador,em
paralelms ecom as chaves manuails que controlam as valvulas
solendides, que pot sua vez abrem e fecham as valvulas
pneum&ticas, determinando os percursos a serem seguidos pelos
grganometais. 0O controle da temperatura de crescimento fol feito
por meio de conversores Digaital/fAnaldgico (D/A)Y, gue fazem o
interfaceamento do micro-computador com o controlador PID. Neste
caso, determina—-se por melo do programa de controle, qual vai ser
a temperatura de crescimento e a taxa de aumento da temperatura na

cdmara de crescimento. ﬂv

1
i
m

ainal +5Yy >—:;>—K ENEZR2R

e
controle
{(placa latch!

"

Fig IV¥.2 - diagrama do rele de controle
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Voo Urescimento De InP/InP por Epitaxia Guimica em \Vdcuo

Vil - Metodo Fxperimerntal

Nos crescimentos das camadas epitaxiais de InP foram
utilizados fosfima diluida (50% em Hz) e fosfima pura como
precursores de foasforo e Trietil-Tndico (TEIN) e Trimetil-Tndio
{(TMIn), coumo precursores de indioc. Como substrato foram usados

"wafers

de 1InF semi-isolantes dopados com Fe com orientagio
(100), polidos em apenas uma de suas faces. Os substratos foram

limpos sequndo a seqiidéncia

1 - fervura em triclorog-~gtileno : 10 min

2 - fervura em acetona : 10 min

I - lavagem com jato de metanrnol

4 - lavagem coum jato de isopropanoc!

S - atague yuimico com H250¢ : S omin

& - atague guimico com HEBU4:H2D2:HED : S omin
(F:=1:1)

/- lavagem com &agua DI (18M02) e secagem com

sopro de N2 seco e filtrado

Apds a limpeza o substrato ¢ colocado no porta—-amostras
€ este na cémara de crescimento, gue & fechadas e evacuada, ate a
. pressdo atingir = 2 X qu%DFF, quando & feito um espectro da
atmosfers residual da camara para registrar-se  as condigies
iniciais do crescimento. Em seguida inicia-se o aquecimentc da
cimara de crescimento, introduzindo-se fostina quandno Sua
temperatura & da ordem de Z00°C com o objetivo de se balancear a

perda de fosforo pelo subsztrato e redurir a degradagio da sua
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superficie. Ao se atingir a temperatura de crescimento s3o
ajustados os fluxos dos gases precursores,

A  ggpessura  das camadas crescidas foli  determinada
clivando—-se uma pequena parte da amostra na forma de uma barra,

revelando-se a jungldo com o atague yuimico

HZD DI : 6,0 ml

K.OH H 0,5 g
- CM :

KEF“E“[( )d] 1,0 g

A amostra deve ser mergulhada por 25 segundos na s0lugdo qgquimica
com a4 face clivada direcionada para uma fonte de luz intensa. A
jungdo revelada ¢ fotografada em um microscapio &Stico.

A determinacioc da wmobilidade e da concentracio de
pertadores das camadas crescidas foi feita por efeito Hall, usando
a técnica de wvan der Pauw, em temperatura ambiente e em N2
liquido.

A caracteriza¢lo otica das amostras foi feita por

fotoluminesceéncia, no Laboratdério de Ecspectroscopla I1I do

Instituto de fFisica. As medidas de PL foram feitas a %00 e a Z K.

V.2 - Resultados e Discussio

Apresentamos aqul um estudo dos crescimenteos de InP/InP
usando fosfina (diluida e pura), TEIn e TMIn como precursores,
praocurando determinar quais as melbores condic®es de crescimento
deste material no sistema VCE.

Para se otimizar as condig®es de crescimento, estudou—se
- a infludncia da variagio dos parametros de crescimento
{temperatura do substrato, fluxea dos reagentes) na taxa de
crescimento e mas propriedades ¢tica e elétrica do material

obtido.

Foram usadas trés combinagfies de precursores Nos
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crescimentos de InP: fosfipa dilulida + TEIn, fosfina pura + TEIn,
fosfina pura + TMIn.

Os primeiros crescimentos foram feitos usando-se a
combinagin fosfina diluida &« TEIn como precursores. Nesta série
inicial de c¢rescimentos a superficie das amostras mudava de
prateada para uma superficie onde nZEo se notava a presenga de
crescimento conforme se variavam os fluxos dos reagentes ou a

temperatura de crescimento, como mostrado na tabela V.1

PH (scem) | TEI(scem) | T____ <°C) superficie
10 0.4 550 prateada
10 Q.15 &0 prateada
20 0.1 &£00 prateada
20 Q.03 &00 prateada
30 Q.05 &30 camada n3o observada
30 0.05 6Q0 camada n3p observada
30 0.4 &00 prateada
20 0.15 &00 prateada
S0 Q.13 &80 prateada
Tabela V.1 - primeircs resuliedos para crescimentos de InP-Inp,

p
usando-se fosfina diluide & TEIn como precursores

Neste caso, 0 sistema n3o recebeu nenhuma adaptagio
especial, sendo usado com a3 meEsma configuragdio usada nos
crescimentos de GaAs[l] e GaAhlAs[1,2].

Todas as superficies prateadas apresentaram "haalinhas",
que desprendiam—se da superflcie do substrato ao mergulhar—-se as
amostras em HNDH. Anilise de micro—sonda eletrénica mostrou que
estas “bolinbas” possufiam maior dquantidade de In do gue de
tesforo(?0% x 10%). Assim, desta série de crescimentos pode—se
gbservar que a fosfina dilufida n¥oc apresentou uma eficiéncia de
craqueamento suficiente para permitir a formag3io de uma camada de
InP. Nas amostras qgue apresentaram superficie espelhada foram
usados Tfluxos muito baixos de TEIN, nX¥o se abservando sinais de

crescimentos.
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FPara us crescimentos seguinles foi mudada a fonte de
fésforo, de fosfina diluida para fusfina pura, procurando-se,
desta forma aumentar a guantidade de féstoro cragueado a partir da
fosfina.

Nesta série de crescimentos tambem nZEo obtivemos bons
resul tados, com as camadas apresentando excesso de fdstoro,
conforme mostrou andlise de micro-sonda eletrdnica. Durante esta
série, a pressfio de wvapor do TEIn nEo Se manteve estavel,
levando—-nos a acreditar gque o TEln havia se decompostw, © gque & um
problema comum com esta fonte de In. Esta conclus3c baseia—-se em
que; para uvbtermos um fluxo razoavel de TEIn guandu das primeiras
tentativas de crescimento de Inl?, foumos obrigadus a aumentar a4
temperatura do banho de TEInm a valores relativamente altos
(aproximadamente 40°C) . Isto, COmo & sabidol 37, causa 3
deterioragio do TEIn,

A terceira combinagio Jde precursores usada fei fostina
pura e TMIn. Lom esta combinaglo, foram oblidos os primeiros
trescimentos de InF/InP.

f  anAlise dos resultados obtidos fol extremamente
dificultada pelo numero limitado de c¢rescimentos em condig®es
diferente=. Isto porgue us fluxns de fousfina necessarios aos
crescaimentos eram multo drandes para u sistema B n¥%o podiam ser

variados em uma faixa =zignificativa de temperaturas por duas

razdies i
a - fluxos grandes de fosfina reduzem a taxa de crescimento
das Comadas ifigura V.15, Ecstudos de simulagio numérica em

desenvolvimento no LPD, mostram que, cfetivamente, a diminuicio do
livre caminbo médio devido ao aumento da pressiE na camara de
crescimento reduz & eficiéncia do sistema atraveés da diminuicXo da
probabilidade de uma melécula de TMIn chegar ao =ubstrato. For
‘outro  lado, nestas condigfes, ¢ maior a probabilidade destas
moléculas reagirem com as moléculas de fosfina ou outras moléculas

dentro da camars de crescimento, formando compostos estaveis

(tompostos de adigio).
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Fig V.1 - wvariaghic da taxa do erescimente com o fluxs de PHB
(T =500%C = fluxoe de TMINTO.B8 sccm)
cres
b - como a eficiéncia de craqueamento da fosfina & baixa ng

sistema VCE, foram necessaérios fluxos da ordem de Z0-3I% stcm de
fosfina, contra %-10 sccm de arsina nos creseimentos de GaAs,., Por

outro lado, a relagdo linear entre a taxa de crescimento e 0 fluxo

de TMIn demomstra que & ele que controla a velwcidade de
crescimento  (figura V.2)., Assim, uma diminuig3o do fluxo de
fosfina com o objetivo de se reduzir a pressd3on na cémara de
crescimento levaria necessariamente 2 redugdo do fluxo de TMIn a
valores tais que a taxa de crescimento seria extremamente baixa,

sem aplicagio pratica e, provavelmente, de péssimos resul tados.
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Fig V.2 — wvariapiia do taxa de crescimemie com o fluxo de TMIm

(T TE0° C e fluxo de PH =30 sccm)
crem a

Outro problema causado pelo uso de grandes fluxos de
fosfina era a formag3o de dep&sitos deste material na bomba de
YACWOD primario, que necesaitava de limperas constantes(semanais).
Para evitar estes procedimentos constantes de limpeza, foi
tolocado um filtro de Zeolite entre o “"trap” de nitrogénio liguido
e a bomba mecinica e adotou-se a pratica de, durante os
crescimentos, manter o "trap" cheio de N2 liquido para, por
refriamente, impedir que uma parte da fosfina fosse introduzida na
bomba mecAnica. Apds o crescimento, o "trap" era isolado, aberto e
limpo da fosfina que ficava congelada em suas paredes.

Portamto, a anflise agui apresentada ¢ um exercicio

académico de entender a influéncia de vArios parametros no

crescimento de InP, sujeite a errous provenientes da escassez de

resul tados.
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As laxas de compensag3o(g=N /ND) utilizadas nas anililues
A

sequintes foram obtidas

do ftrabalho

de

Walukiewicz12].

Fotes

valores <30 mals significativos a 77K purcue, A temperatura

ambiente, ¢ pequena a influéncia da

rerto valor da mobilidade.

Comu  observado

em oOutros estudos de cCcrescimento

compensagdo a

partir

de um

e

InP/InP em sistemas convencionails MOVPE, LFMOVPE e em sistemas de

URV{CBE)}, as amoswtiras, n3Ho

tipo n, nZEo apresentando mudanga de

variagao da razZo Ws/IIT.

U mesmo comportamento & observado

crescimentos de Gafs/GalAs no sistema

amostras siu tipo pill. Fsta conversio de tipo n

em sistemas MOVEE Convenciovnais,

intencionalmente dJdopadas,

tipn n para tipo p

VCE, sendo que

S ED

todas

cam o

nos

todas as

para p do

& explicada pela

incorporagio de atomos de carbono em sitinos de As guando s

V/II1 & reduzidald4,5]. Segunda ludowise[d ],

Gans,
maiar
rarao

esta niEQ conversio de

tipo no InP se deve & necessidade de valores mais altos de razi3o

V/TTL para se obter uma camada de InP que para uma de Lafs.

Na tabela V.Y =30 mpstrados

trescimentos de InP/InP usando a mistura fostina pura e TMIn

resultados para os

primeiros

par
VCE .
# {razio HH= TMIN JTecrese] dx/dt ﬂ(cm_ﬂ) p(cmZ/V.E)
V/ITI Hiscem) Y(scem) ] (°C) foumsh) 77K 500K 77K I00K
57 24 | 30.0 1.2 640 f2.0+.1 2.8x10'7 283
34 s 1 30.0 c.8 600 1.0+ 11,2210 2, 110492y 2575
35 58 6,0 0.8 640 0.2+ 1 9.7x10"" 1.8x10"%}4s70 22172
79 154 70,0 0.17% 600 o4+, 13,1410 3.8x10"%|1133 113%
%1 154 | 20.0 0.13] 650 [o, 2. 102.8,10" 2,510 |2261 2413
Tabela V.2 resultados para os primeiros crescimentos de IRPAIrP

ne sistema VCE usando foafina pura e TMIN,

O arro na

medida da moblilidade & Z% & na medida da densidade

residual de portadores & do 12%

Como se pode aobservar,

de Dbaixa concentragso

amostras deixa a desejar.

alto grau de compensac3Eo que de
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resto, pode ser observada

embora tenmhamos obtido amostras
residual, 4 q[Qualidade elétrica destas
A mobilidade a 77K ¢ baixa, denctando

pela




iargura do Rpico Doador-Areitador do melhor espeC tro de
fotocluminescénciag aobtido para eatas amostras(figura V.18 .
Acreditamos que este alto grau de compensagido est4 ligado a baiwxa
eficiéncia de cragqueamento do sistema, o gque causa uma maior
intorporagio de carbono no lugar do fésforo.

Para melhorar o cragueamento da fostina, foi construido
um  "pré—-cragueador" constitufdo de um tubo de agn 1noxidivel
dobrado ma forma de uma serpentina, colocado ma linha de injecdo
dos hidretos, conforme mostrado na figura V,3. A finalidade deste
arranjo era fazer com dgue a fosfina passasse préaxime & resisténcia
de aquecimento antes de ser introduzida na cimara de crescimentg,
ficandg mais tempo exposta a uma regiio de temperatura
aproximadamente igual & da cAmara de crescimento. A intluénecia
desta altera¢fo do sistema na eficiéncia de Craqueamento da

fosfina foi determinada com o espectrémetro de massa.

AQUECFDOR
T WY

PORTA-AMASTOLS

| N
© CRAMARA 0F
REACHN

AQUECEDOR

(=== | SERPENTINA

e PORTA-AMOSTRAS
o ™ CAMARA DE

REACAO
Fig V.3 - limha de injegéo dos hidretos :
(@) - originalmernte; (b)) - com "pré-gcraqueador”
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Ma figura V.4 vemes a 1ntensidade do pico de F’z na
cdmara de vaéacuo antes © depois da instalagdio do "pré-craqueador',
para o mesmo tluxo de fosfina. No rtaso do sistema com
"pre-craqueador’ & evidente o aumento da intensidade do pice de P

em todas as temperaturas, com efeito mais pronunciado na faixa
650-700°C,

10’“:
o ]
O 4
'\'C
Em’t
o+ 3
_D !
L.-. b |
< ]
QL 4
o
]
T 10 3 T
- 1 fﬁ_ﬁ
:) : —_— //B'/ﬂ/
S’ J e
N N
Q.

1 rrrrr 11T T T T r T T T T T T T T T T T

0 200 400 600 800

ternperctura da camara (°C)

Fig V.4 - intensidade do pwco de P (PH_=0. 3 soom

antesdd & depowstd) da instalogdo do pré-cragqueocdor

Infelizmente a faixa de maior eficiénrcia de cragueamento
¢ demasiado alta para a crescimento de InP. Na maiocria dos

trabalhos publicados, as temperaturas de crescimento usadas se
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encontram na faixa S50-600°C. Apesar disso, este arran)o permitiu
reguzir © fluxo de fosfina necescario para se obter uma camada de
InP em 320% ou sumentar da mesma proporgio a quantidade de Pz para
camadas obtidas nas mesmas condig®es que as obtidas sem preé
craqueamento.

Para ilustragiEo, Ma figura V.5 e=tin mostradas
superficies de duas amostras de InP crescidas com os  mesmos
parametros de crescimento, antes e depois da instalagdo do
"pré-craqueador”, No primeiro caso a superficie & cinza, mostrando
ilhas de In na superficie do substlratoc, de acorde com analises de
micro-sonda eletrénicva. Na figure V.5b podemos ver uma superficie
sUlave, apesar de alguns defeitous tipo "hillouck", indicando que a
egtequiumetria da FEagED de formagdo da camada esta correta,
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-
e
:r»'
s
1'
7
4
“T
4 qb
1
-
i TS
A -in‘-r

_.
-

e
-t
A
rhy
e -
LY
"1
.
Y

A
I il
-
A 14
- v
Y
N NP
K.. - S
<
¥
bl
y _.‘\
"l
-r Ny
ba
-.1 [ £
b L~
b
"‘.:-.» _.,,(_:4 -

AL )

Fig V.53 - fcto para camadas crescidas nas mesmas condigfes

(a)sem e (brocom “pré-crogqueador”

Na tabela V.3 mostramos alguns resultados para o
crescimento de camadas de InpP apos a inastalagBo do

"pré—craqueador”
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# YrazZo Phz TMIn dTorescl dx/dt n(c%a) | y(cmE/V.E)
V111 f(scem) [tscem) | 19CY) | cumsn) 77K 300K 77K ZO0K
57 38 | 30.0 0.y 575 |z.82.1{1.6x107 T.1x10*7] 8oy 3261
50 32 | 5.0 1.1 575 |2.3+.109.5x10"% 1.5x10%)10745 33556
38 25 | zo.0 0.6 600 f1.9x.108.8x10"7 B.8x10"]| 9us time
Ly 27 { 30.0 1 600 [1.7+,112.5x10"% 7,110} =082 s01S
39 kdr) 25.0 0.8 600 |1.4%.1}1.7x10"° 3. 110"} zpgo 2027
49 44 35,0 0.8 575 |1.12.104.6%10'% 6.42x10"%| 2800 2200
4 38 | 30.0 0.6 600 |1.0%x.119.1x10"" 1.5x10"} &ys1 3181
44 z 30.0 0.8 625 |o.6+.1 2.5x10% 1684
37 GO Z0.0 0.9 600 |o.a+.1 1.8Bx10"" 1172
Tabgla W.3 resultados  obtidos  para  crescimentos  de  InP rno cistema

VOE apdu instalagio do “pré-cragueador”. Erro na meduce

da mobilidode & de 2% & rna densidade do  portadores &

de 17w
Com relagdo & taxa de crescimenta, nenbuma diferenga foi

cbservada nos crescimentos spds a instalacfo do

apresentando oS mesmos comportamentos com

pardmetros de crescimento, © gque demonstra,

taxa de cCrescimentn depende do TMIn e nE0 da fTosfina:

feitos com razio V/11I1=38B ({fosfina~30 oSsccm e

temperatura de crescimento de &OOGC,

com 2 sem

"pré-cragqueador ',

a

mais wuma vesz,

TMin=0.8

varlagio

SCCMm)

dos
que a

crescimentos

e

"pré—cragqueador”

(amostiras #43 e #34) apresentaram o mesmo valor de taxa
-3 z
dx /0t niocm ) Hlom™ /Y o =eg) e
(um/h) 77K S00K /7K SO0K J7K  Z00K
=en o 1,020, 11,2410 2.1x10*| 4939  wurs | 0.7 o.v
serpentina
com _ 1.0%0.1]9.7x10*% 1.5x10*%| 941 =181 | 0.6 0.6
serpentina
Tabela V.4 - comparagéio dos caracteristicas de duns  omosiras
crescidas com as mesmas condugSes, antes o depois

da instalagéico do

“pré-cragueador”. A & a

compansagids do material

a3

taxa de

de




crescimento, dentro do errc de medida, mas houve uma melhora nds
quallidades el&tricas do material.

Na figura V.6 wvemos que a taxa de crescimento diminul
com o aumento da temperatura de crescimento. Alguns trabalhos
feitos em sistemas convencionais[B8,10)] relatam um leve aumento na
taxa de crescimento com o aumento da temperatura de crescimento
enguanto outrosl&] relatam independéncia da taxa de crescimento
com a temperatura. Esta diferenga pode ser devida ao fato de gue
alguns autnores adoftam o0 usn de craqueador para a fosfinalY)
(independénecia da taxa de crescimento cam & temperatura) engquanto
outrous nFwl8,10]. MNos sistemaz ounde =e adotou o uso do craqueador,
8 pirdlise da fosfina em moléculas mais simples, fornecendo Pz em
EXCESS0, torna a depend&ncLa da Laxa de crescimento com  a
temperatura multo menor, pois o aumento na temperatura oo reator
nEo vali interferir o cragueamento da fosfina.

No casu de sistemaws CEBE, Tsangl[11l] cbservou que para um
fluxo de THMIn de ©.3F7 sccm A taxa de crescimento ndo era
influenciada pela temperatura de crescvimento mas para ovm fluxo de
.73 sccm obsorvou guo a taxa de crescaimento crescia atée um valor
maximo e depolis apresentava um leve declinio. lIsto se deve ao fato
de gque, tondo atingido a superficie aquecida do substrato, o TMin
pode se dissoriar em trés radicals orglnicos, deixandw o indio na
superficic vu reevaporar Ssem dissoclagio ou parcilalmente
dissoclrtado. A proubabilidade de gue estes praressos OR0rram depende
da temperatura do substrato. Para uma temperatura meior ocorreria
uma maior recvaporagidn de moldéculas de TMIn n3o dissociadas ou
parcialmente dissoriadas. Estudos em sistemas de LIHY para
crescimento de GafAs[(1l4,10] mostraram gque além da superficie do
cristal perder BGa junto com radicals orginicos, a superficie
tambem perdia Atomos de As na faixa de temperatura de crescimento
em gue a taxa de crescimento apresentava declinio. Um outro fator
a ser levado em conta ¢ a redugio do coeficiente de adesfo do In
an substrato de InP com o aumento da temperatura de

crescimentol25].
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Fig V.4 - varigg#ieo do taxa de ecrescimento com a temporatura
do substrato (PHBEEGSCCH’\ e TMIh=O, 8Bsccm)

Em rnosso sistema VCE devem ocorrer varios processos ao
mesmo tempo: para um mesmo  fluxo de TMIn, A medida que a
temperatura de crescimento aumenta, aumenta a reevaporacgdoc de TMIn
do substrato e de Atomos de [n ligados a radicais orgénicos, além
do aumento da evaporagdo de Atomos de fésforo da superficie. Um
outro fator muito importante é& a redugdo do coeticiente de adesHo
do In quanmdo a temperatura do substrato & aumentada para valores
maiores que 575°C. Para crescimentos de InGanhs sobre InP, o
coeficiente de colagem dos aAtomos de In & reduzido aproximadamente
1¢ veres quando a temperatura de crescimento & aumentada de S50
para &50°C[25). Muito provavelmente, para os crescimentos de
InP/1nP, a reduclo também deve ser grande, pRLls qQuando a
temperatura de crescimento foi variada de 575 para 625C a taxa de
trescimento foi reduzida em 4 vezes(figura V.&6).

Em relag®o ao fluxo de TMIn, a taxa de crescimento varia
linearmente como em sistemas MOVPE convencipnals e CBE,
apresentando valores intermediérios entre os obtidos com estac

duas técnicas, tomo pode ser visto na figura V.7.
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No caso do CBE tem-se umo eficiéncia de utilizagio alta
gto wrganemetal, pols como 05 crescimentos s¥o  feitos em  uma
pressio da ordem de 10 ° lorr, o TMIn & cragueadn e langado
diretamente na superficie do substrato, enguanto Que para  um
sistema MOVPLE convencional o TMIn tem que dJdifundir por uma camada
limite Qque se forma sobre o substrato, para atingir sua
superficie, No sistema YOk as press@es de crescimento do InP =

z -3 ‘ R
-10 Torr, malures qgue no CBE e menores que

situam na faixa 1O
no LPMOVPE(7& Torr) e, s por um lado nem todas as moleculas de
TMIn se quebram na superficie dJdo substrato, a maioria delas tem
varias chances de faze-lo, avw  contriario do sistema MOVPE
tonvencional. lsto explica as diferengas nas taxas de crescimento
para as tré&s técnicas em fungdEo do fluxo de organometal. 0O aumento
do fluxe de TMIn nHo implica em redugSpo da taxa de crescimento,
Eomo se poderia pensar a principio (diminuig&o do livre gaminho

médio), pois a pressfo parcial do TMIn ma camara de resc3o & muito

mengr que a da fosfina, tendo wma influéncia muito peguena na

pressdo total da camara.
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V.2.1 - Laracteristicas Elétricas das Damada

a - amostras crescidas sem "pré-craqueador’

Com relagdpo &s caracteristicas elétricas das primeiras
amastras crescidas com a combinagio fosfina pura + TMIn, muito
pouca informagfo pode ser obtida dos crescimentos. A amostra # 37
(tabela V.2) apresentou mobilidade muito baixa sendo,
provavelmente, policristalina, de modo gue n3o vamos inclui-la nas
considerag®es. Duas das amostras(2? e 31) apresentaram espessura
mener gque 1.0 pm e medidas de mobilidade e concentragio de
porftadores em camadas nestas condigBes podem ser muito
influenciadas pela interfacelZ4].

Aparentemente, neste crescimentos a densidade residual
de portadores cai com a diminuig¢®o da taxa de crescimento(tabela
V.2), tantoe em temperatura ambiente como a 77K.

A mobilidade aumenta com a redugio  da densidade
residual. Entretanto, este aumento n3o corresponde a diminuicHo da
densidade de portadeores, indicando wuma maior incorporagio de

Impurezas aceitadoras, ou seja, uma maior compensagio.

b - amostras crescidas com "pré-cragueador”

A mobilidade, A temperatura ambiente, aumenta com a
densidade de portadores para um mesmo fluxo de fosfina e mesma
temperatura de crescimento, até um valor de aproximadamente 3000
szfv.seg, quando atinge um m&ximpo para apds decair ligeiramente,
pelo menos dentro dos limites de errog das medidas e do grafico

{figura V.B). Este comportamento ¢ wveriticado, A temperatura
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ambiente, para amostras crescidas em guaisguer condigcles de
crescimento, como pode ser visto na figura V.9. Ele indica gue a
diminuig®c da densidade residual de portadores & devida mais &
compensagio do que a uma maior pureza da camada. Pode-se wver, na
fiqura V.9, que amostras com menor valor para densidade residual
apresentaram menor mobilidade e taxa de crescimento menor que 1.0
um/h. Emtretanto, deve ser novamente ressaltado que medidas de
mobilidade feitas em camadas muito finas (espessura < 1.0 oum)

poedem ser altamente influsnciadas pela interfare camada/substrato.

mobilidade (cm2/V.seq)

1@3 T Y Tt T T 1] T T =T 1T 1T 1771

10" i 10 ' 10"
densidade de portadores (cm-—23)

Fig V.B — wvariagé@c de U com 1 (am 30GK)

FH_ -—30s%ccm;T r =00 O
3 <res
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A densidade residual de portadores, & temperatura
ambiente, aumenta ¢om a taxa de crescimento, até atingir a ordem
de 107 cm_a, para um intervalo de taxa de crescimento entre i1 e
1.5 um/bh decaindo paras valores maiores desta taxa, como mostrado
na figura V.10. Esta gueda no valor da densidade residual nfio leva
a um aumento da mobilidade (figura V.11), levanmndo-nos a concluir
que esta gueda se d#& devido a uma maior compensacgio para amostras
crescidas com taxa de crescimento maiogr que 1.3 pm/h, como pode
ser viste na figura V.12. A taxa de crescimento de 1.5 pum/b & uma

taxa também &tima para crescimentus em sistemas CBE[11].
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Nos crescimentos onde se variou apenas a temperatura de
crescimento, a taxa de Compensaga® cai Ccom a temperatura guando
ela & aumentada de 575 para 600°C (figura V,13) provavelmente
devido & maior dissociagdn das moléculas de TMIn, uma maior
quantidade de H2 proveniente da guebra das moléculas de fosfina
(redugic da incorporagBo de carbongo) e giminuig30 da incorporagdo
de Zn[267. FPara o intervalpo de 600 a bESGC, a taxa de compensagio
aumenta. Considerando que a pressiag parcial do fFe varia
gxponencialmente com a temperatura, acreditamos gue o ferro,
proveniente da serpentina, seja a impureza aceitadora responsavel
por este aumento na taxa de tompensagin. A analise SIMS da amostra
# 42 mostrou um perfil de concentragio de ferro conmstante ao longo
da camada (figura V.14), gnquanto gque a analise DLTS desta mesma
amostra forneceu um valor para a concentragio de ferro da ordem de

s - )
107 em 3, podendo isto representar, portanto, uma taxa de

o1



compensagio bastante elevada. A hipotese de contaminagdo por ferro
vem do fato de que o aumento da temperatura oo substrato faz
aumentdar a temperatura da serpentina {que, vale lembrar, ¢ de ago

inox) e, consegientemente, a pressdo parcial de ferro dentro da

cimara de crescimento.

1
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Uuando se aumentou o tluxo de (MIn, com a temperatura de
crescimento fixada em &00°C e 0 tluxo de fousfina em 0.0 sccm,
Prorrew redugio Na taxa de compensagin, Este compoartamento parece
ser 1ndicativo gue, para esta temperatura de Crescimento, NnEo & 0
In gue mais incorpora na camada em crescimento (fig W“.,1H9). Se
assim fosse, a taxa de compensagio deveria aumentar com o aumento
do fluxo de THMiIn. Entretanto, para creccimentps teitos em 575°C, a
taxa de compensagiuy aumenta com @ aumento do fluxo de  THIn,
indicando aumentp da incorporagZu de impurezas aceitadoras ligadas
ap TMIn (fig V.1l6), provavelmente carbono e, em menor escala, Zn.
A anilise SIMS da amostra # 12  também mostrou perfil de
concentragiao uniforme para o carbono @ Zn ao longo da camada (fig
Vo Vo144, U In substitul o In no 1AP e, a uma fLemperatura mencr .
apresenta um coeficiente de colagem maior, © que wval implicar em
uma 1nCorporagio mAaior deste material. (3 carbono deve entrar em
maior aquantidade no lugar do féstoro, funcionando como 1mpuresza
aceltadora, puis em temperaturas menoares, a eficidncia de quebra
das moi&culas de fostina & menor e em conseqQil®éncia, a Quantidade
de H2 dispunilvel para reagir com 0w radicals metil provenlientes da
guebra do Trin também & menor, 0 gue acaba levando a uma maior

incorporagio de carbono. Aparentemente, a figura V.15 pode ser

explicada pela figura V.17, ande podemos ver que a taxa de

compensacan & reduride cvom o aumento do Tluxo de fosfina (a
= .

573°Cj, 1ndicendo que, de fato, O carbono deve ser o maior

compensadnr mesta temperatura de crescimento,

Ma literatura sBo0 reportados comportamentos diversos das
propriedades eldtricas do InP, conforme =0 var iadas as condighes
de crescimento. Alguns autores relatam melhora na
mobllidade[14,1l%], mas sem correlac3io com © aumento da razio
V/AIIT. Em outro trabalbol[B], a mobilidade n3o ¥ afetada pelo
aumento da temperatura de crescimento. A coneentragio residual de
portadores apresenta varios comportamentos em fung3o da
temperatura de crescimento, aumentandol[B,14]1, diminuindo{l13] ou
permanecendo constantell14], UOs diterentes resultados apresentados
na  literatura =#%o provavelmente devido a diferentes 1mMpuUrezas

exlstentes nas fontes de In, gue podem oOcorrer em caoncentragcies

varjiadas[&].
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Us resultados aguy apresenlados mostram wn material de

gualidade eletrica n3Eo multo Doua. 3 hai=a efiLid&ncila de

cragueamentn nNo sistema pode —er uma razfo para gue 1sto ocorra.

Nossos resultados sZEo comparaveis aos apresentados

por Uwal e

tolabpradores[LO], obtidos em i wistema L PMUVPE = £

"pré—cragueamento” da fos{fina.

Muirtos autores reportam gque a pureza das fortes Jde

aorgancmetais & hidretos influencia fortemente as propriedades

elétricas do IrpP. Grandes diferengas si%0 obtidas trorando-se og

cilindros de fosfina ou as fontes de Inll17,2017.

Uma outra oossivel fonte de contaminacio & a presenca de

&0Qua. deletada com o uso do espectrometro de massa. na tostina

ussda nNos crescimentos{figura V.19). Devido & baixa efiriénclia de

cragueamento da tostina em nosso sistema., a razio entre as

pressdes parcials da agua o de P2 na camara de crescimento pode

SEr grande o bastante para causar uma contaminacin de oOxiu&nio nas

amostras. sendo responsavel pela formacio de niveis proiundos om

semicondutores( 1], A andlise SIMS da amostra # 472 também most o

wm perfil de concentragdao uniforme de oxig&nio auw lorgo  da
camada(Tig V.14).
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Fimalmente, os resultados obtidos mostram nue o uso do
sistema cum pre-cragueador d4 melhores resultados. E de S8 esperar
que um craqueador mals eficientes melhore ainda mais a qualidade
das camadas epitaxlais. Hara iwto, desenvolvemos wum craqueador gque

descreveremos no préaximo caplftulo.
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VI - Dragueador

Cragucador & um dispositive onde, basicamente, exlste
uma regiiou de alta Llemperatura par onde passa um gas a ser
tragueaco. A finalidade do cragueador e ubler uma malor
dissociagio co precursor em moléculas mais simples, para aumentar
3 eficidncia de uso de um Jus Atomns que comp@em o precursor .

A solugdo por nds encontrada para a obtengfo de InP
alnda implicava em um fluxo grande de fosfina. U uso de grandes
fluxous de fosfina para 0s crescimentos de InP tinha como principal
consequeéncid a formacdo de depdsitos de fosfima 11a bomba de vacuo
primaric, guc necessltava de Jimpedlas constantes, sem as quais
havia o travamentc da bomba. Por culro lado, embora w artificio da
serpenting tenha mostrado a necessidade de um pré-cradueamento da
fasfina, ndav serviu come =olug¥o +tinal porgue  também provocou
contaminagio por Fe das camadas crescidas, alem de n3o ter uma
grande elficiéncia.

Esludo tedricu ferto pur Chow e Lhaill]l mostrou gue a

decompusicdo termal da fosfina ocorre de acordo com 4% eguacies:

PH  ————» 174 P+ 3/2 M [k 3 (VI.1)
3 &4 Fa 1

PH_ ———» 1/2 P+ 3/2 H_ Lk_] (VI.2)
J 4 F i

2 P+ 3/2 M Lk ] (WI.3)
3 F 2

As constantes de eguilibrio if,1 e k mustram um alto grau de
decomposigio da fosfina em moléculas de foasforo (P? e P4) =m

temper asturas acima de &O0C(figura VI.1).
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esses autores determinaram que a

convenientemente

razao

[P?J/LPi] & maior que 1 a uma temperatura de 400°C e atinge 107 em
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Ests anilise foi feita para condigfes de eguilibrio e
indica o ftondéncia do gue pode Glurrer pela passagem da tostina
por uma regQlEc convenlientemente anuecitda,

Fara o sistema VCE foram wsagdps dole arramntjos  no
cranqueadnr, difocripdo em sua parte interma e na resicidncia de
aguscimento usada. Externamente o oragueador & constituido de uma
garcaga feita de um  tubo de ago 1nox, refrigerado por  uma
serpcntina  de cobre por  onde circula  AQua. Intermamente, o
primeire arranjo & constitulido de um tubo de Tantalo (Ta), de 1740
de dJdiimelro, por onde passa 0 y&s a ser cragueadou. este tuba &
colocado nmu interior de um tubo de alumina de 1/2" de diametro, no
qual & enrnolada, externamente, a resisténcia de aguecimento, feilta
de um fio de lungsténioc-Rénio (W/H%+ReZ5%) de ¢ = 0.8 mm. Estes
dois tubos =ZEo, por sua wvez, colocados dentro de um tubo de
quartzu, montado de forma a se apoiar nas flamnges das pontas da
carcaga dou craqueadpr e a manter os tuhgs de alumina e Tantalo
centrados. A medida de temperatura & feita por um termopar tipo K,
em um bloco de Téntalo colocado ne tubs de Tantalo, a dois
centimetros ds regifo de aguecimento, conforme indicado na figura

abaixo.

&1



= CAMARA DE
LT VACUD

o O -

' I

. ‘\.\_\

E_;;I&m
Fig ¥YI1.4 - esquema do craqueader montado, primetreo artranjo

A efici®ncia do craqueador foi determinada em termos da razZo da

pressin parcial de Pz & F'H3 g para o primeiro arranjo foi a

seguinte:

T 425 400 350 300 200 100
P./PH; | 23.1% | 14.3% | 2.10% | 0.89% | 0.37% | 0.33%

Tabala VI.1 -~ variacas da rozoo P OAPH com & temperatura  da
crogqueaddor, primeiro arran)o

A temperatura du cragueador folr controlada por um
tontrolador proporcional.

Esta primeira wmontagem apresentou  alguns problemas
operacionais. A medida de temperatura era feita fora da regifio de
aguecimento, indicando uma temperatura menor gque o valor real da

regiio de craqueamento. A eficiéncia térmica desta montagem n3o
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gra mulito boa, pois a resisténcia de aguecimento tol enrolada
externamente ao tubo de alumina (o difmetro do fin de
Tungsténio-Reénio n3o permitia enrola-lo com didmetro menoar), tendo
gue dissipar muita poténcia para aquecé—la, UComo resul tado, a
resisténcia de aquecimentes necessitava de muita poténcia para
aquecer o tubo de Ta e parte desta poténcia era irradiada,
aquecendo em demasia a parte externa do craqueador. Além disso, a
medida que 0s crescimentos eram feitos, formaram-—se depésitos,
provavelmente de InP, no bloco de Ta onde se encaixava o termopar,
© que poderia afetar a medida de temperatura.

tom esta montagem +oi possivel crescer 19 amostras,
antes que o cragueador apresentasse uma aparente perda de poténcia
gue nobrigava o contrglador a enviar mails poténcia para o
controladur atingir a temperatura desejada. As amostras foram
trescidas com fluxo de fostina 10 vezes menor que os usados
anteriormente, mas apresentaram resistividade muito alta.

A segunda montagem diferia da primeira na parte interna,
Foi usado um tubo de alumina de ¢= 15 mm, resisténcia de
Tungsténio de ¢= 0.5 mm e um tubo de guartzo de di&Ametro interno
um pouco malor que o do tubo de Tantalo. Nesta montagem, o tubo de
quartzo envolve o de Ta e a resisténcia de aquecimento & enrolada
ha parede 1nterna do tubo de aluminma, sem tocar no  tubo de
quartzo., Esies dois tubos s3n colocados dentro do tubo de alumina,

conforme o esgquema abaixo

{
o = = e
Fig VI.5 — esquema da parte interna do cragqueador, segunds  arranjo
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0 blocw de Ta onde & colocado o

termapar

para monitgramentoc da

temperatura do Cragueador fo1 colocado demtro do tubo de alumina,

préaximo da

fol a seguinte

resisténcia de aquecimento.

A eficéncia deste arranio

TC°CY |350| 400 450 500 | 550 { 600 | 650 700
Po/PH12%|38.5%4] 67.7% | 100% | 100% | 100% | 94 . 5% | 93.4%
Tabela VI.2 — wvarlagéc da razdo Pz/PHa com ¢ temperatura do
craquendor, segunda drranjo
Neste arranjo, a temperatura da resisténcia de

aquecimento também foui controlada por um contrwolador proporcional.

mostradas

ponto

a Ser

nas tabelags VI.1 e V1,2

rescaltado &

medidas em pontos diferentes.

Fig VI.&
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Como o termopar fol1 colocado prédximo da resisténcia de
aguecimento, obtemos um valnr mais proaximo do valor real da
temperatura da reqifo de aguecimento. Outra vantagem destq arranjo
sobre o anterior & o fato da resisténcla de agguecimento ser
colocada internamente ao tubo de alumina, ou seja, Mals proxima do
tubc de Ta, permitindo um melbhor aproveitamento do calor pelo
cragueador, aumentando & eficiéncia de cragueamento da tosfina.
Fara a série de crescimentos 1iniciada com este arranju, fol
escolhida a temperatura de SEOQC, pois nesta temperatura aldém de
se ubter a maior eficiéncia de cragueamento, ela se situa no melo
de um i1ntervalo onde a efiviéncia & maxima.

Lom este craqueador foram feitos mais de 60 crescimentos
Sem perda aparente de eficifncia. Os resultadns destes

crescimentns estfHo sendo analisados,
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Fig VY1./ - comparaglo entre o eficiérncia das duas montagens

Referéncias :

{1} R.Chow & Y.G.Chai
J.Vac.5ci. Technol.A, 1(1), 49(1983)
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VI — Oone lustes

Foram crescidas; no sistema VCE existente na UNICAMPE,
amostras de InP sobre substratos de 1nP semli-isolantes usando
diferentes fontes precursoras em varias condicBes de crescimento
procurando-—se determinar quais as melhores condigfes de
crescimento para o material. Com a combinagio fosfina pura mais
TMI foram wbtidas camadas cristalinas de InP. Constatou—-se que o
sigtema apresentava uma eficiéncia de craqueamento de fosfina
mENCr OQuE para a arsina, obrigando © uso de fluxos multo altos de
fosfina parda se obter uma camada de InP. Aperentemente este € um
caso geral, pols na literatura s3o reportadas rarBes V/III maliures
que 140, para %8 obter camadas de InP, em sistemas MOVPE. Uma das
principals conseqidncias do usn de grandes fluxos de fosfina era a
formagioc de depdsitos na bomba de vAcuo primario, que negessitava
de limpezas constantes.

4 primeira solugBo encontrada para mel horar o
cragqueamento da fosfina, o "pré-craqueador” feito de ago inox,
permitiu uma peguena reducdo no fluxo de Toafina necessario para
ps crescimentos, mas levou a uma contaminagifo de Fe nas camadas
frescidas.

Com relagio 2 taxa de crescimento, nZc fol observada
diferenga nos crescimentos feitos sem e com "pré-cragueador’,
indicando gue quem comanda o crescimento & o TMlIn, como observado
em outros sistemas de crescimento. Quanto Aas propriedades
elétricas, todas as amostras crescidas eram tipo i, outra
caracteristica relatada na literatura paras crescimentovs de InP em
csicstemas de crescimento em fase vapor. Neste caso, o sistema VCE
roncorda com outros estudos, embora para o Gafs nEo tenha sido
assim. Com relagdo & densidade de portadorez e mobilidade, o
material crescido com "pré-cragueador" =g mostrow melhor que o

crescido sem este, mas de uma maneira geral as amostras
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apresentaram gqualidade elétrica n3o muito boa. Atribulmos isto a
problemas tais como baixa eficiéncia de traqueamento da fostina @
incorporagcfo de impurezas como Fe e 0Oxigenio, gque plioram as
taractericticas elétricas do material.

Para melhorar a efici®ncia de craqueamento da fosfina
foi construido um ¢raqueador, gue permitiu o uso de fluxos menores
para os crescimentos das <camadas. Cam © uUso do cragueador
eliminou-~se o problema das constantes limpezas da bomba de vacuo
primarico, sendo necessario apenas trocar o dleo da bomba e o

glemento filtrante do sistema de purilficagdo do dleo.
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VIII - Apedndices

viill.,1l - &Lfexrto Hall

Em 1258, L.J.van der Fauw [1] desenvolveu um metode que
permite & medida da resistividade e do efeitp Hall em amostras
planas sem geometria detinida.

Para tanto, exige-se com relagio aos contatos gue:

a) estejam no conptorno da amostra
b) sejam peguencs em relagdo ao tamanho da amostra
e com relagio & amuztra :

a) tenha egpessura homogénea

R) sua superficie n3o apresente buracos isolados

Defing-se a resisténcia RAHUDCDMD a razdo da diferencgs

de potencial entre os contatos D e O (V. - ¥V )} pela corrente entre
o) c

0s pontos A e H, conforme a figura V.1. Da mesma forma se define

e R .
B Tk i, R

Fig YIIi.1 = geometria wvan der Pauw

Sendo d a espessura da amostra, a resistividade p & dada

por
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=md (R +R ) fI Rasopn | (VITI.1)
2ln? ) ) ec.pa

A funcgdo f satisfaz a relagHo i

7 = e (VIII.Z2)

RAB.CD + RBC,DA

IHE]} Rap.cp - ‘F\’BC,DA
]

ki arccosh[i exp[

Na figura VIII,2? esta mostrada a fungio f representada

como fungio da razio R /R .
AH,CD AC, DA

Fig VIII.Z2 - Vdr‘i.ag:au da fun;ao f com Rab,cd-Rbc.da
Aplicando wm campo magnetico B perpendicular A

super ficie da amostra, aparecera a tensXo de Hall, ocasionando uma

mudanga Na resisténcia RACBD devido ao campo.

A constante de Hall serd dada por :

R =d ————— (VIITI.ZX)

g =R/ @ (VI11.4)
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Referénciac:

{1l - L.Jd.van der FPauw
Philips Res.Repts, 13, 1-2 (1258)
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V1I11.2 - Fotoluminescéncia

Elementos ou compostos que se encaontram em um estado
excitado podem emitir radiaqﬁu eletromagnética, ou seja,
luminescer. Lkxistem varios processons de excitagdo e o mais usado

nEs semicondutores & a fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia consiste do excesso de emergia (em
relagdo ao eguilibric), emitida mna forma de tdtons por um material
excitado por fdtons com energla superior a da banda proibida do
material. A radiagdo externa produz um EXCESSO de pares
glétron—buraco gque se recombinam, resultando no espectro  de

emisenn cdracteristico do material.

OO0 000 Q00000 QCOoOO0OoOo
000000 CO00QO0OOQ O000C O
o0 Q000 2066800 YOO
FOTONS FOTONS
4"A s FAVLAV S
8606 0G bbbeos ceabee
=Ry o = 9 e0Q08 L= - = B
280 66 e [= I = BT = = = | a8 66 0
Fig W1il.32 passos de um proceszso de exclilagdo e emissdo

As diferentes maneiras dos elétrons e dos huracos se
recombinarem radiativamente estio esquematizados na figura VIII.4.
Apds wvs eleétrons sofrerem excitagdo € passarem da banda de
valé&ncia e dos niveis aceitadores para oz nivels dosdores e para a
banda de condugdo, tendem a retornar aos estados de mais baixs
energia de onde partiram, Estas transigiies sdo denominadas s
a) banmda — banda
b) banda - doador
) banda ~ aceitador

d) doador — aceltador
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A P l - I - .
Fig VIIl.4 - possiveis transicoes am um semicondulor

Qutros processos de recombinagio radiativa podem surgir,
tais coumoc recombinagdies exitdnicas.

Excitons s30 pares elétrons—buraco que se atraem
mutuamente, por melo de intera¢8o Coulombiana. Oz excitons pudem
se assuclalr a defeitos, doadores ionizados e neutros ou permanecer
livres, Os niveis de energla dos éxcitons estHo prdximos dea banda

de conducdo.

Barcla e condupho continua S

B T P L T T

- Erargla ce
} ligagko do dxciton

L s A
%mnd-vm;cutmnﬁnua % e -/,;,

D

Fig WIII1I.3 -~ niveis de energia de um exciton

O éxciton livre & constituido de um elé@étron na banda de

condug®o e de um buraco na banda de valéncia do material e sua

energia de dissociagfo, E . & determinada pelo modelo do atomo de
X

hidrogénioc. Essa energia de dissociagHo & 3 energia necessarla
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para ionizar o eletron do buraco, tornando-os livres para se
recombinarem. A recombinag¥o radiativa do ©xeiton ivre tem seu
pico de emissZo na energia E = hw, dada por :
= hp = E - E +— pE (MITI.9)
g ax P .
cnde

m m 1

0,1,2,3,...
energia da banda proibida

energla dus fénons emitidos ou absorvidos
Nno processo radiativo
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VIT1.5 -~ Automagio

As interfaces para comunicagZo do micro com o sistema
estdo reunidas em um unico madulo, que contem a placa m3e, a placa
com a ld&gica de enderegamento, a placa da fonte de alimentaglEe e
as interfaces especificas.

A placa m3e & uyma "placa base", onde podem ser colecadas
ate B placas, sendo que duas delas s3 o0 fixas : a ldégica de
enderegamento =] a fonte, Ela também tem empagno para LM
transformador, dois porta~fusiveis, led indicador ligadorsdes!igado
e ¢thave liga/sdesliga.

Na figura VIII.4 temos uma vista da placa-mEe do lado dos
componentes, mostrando com detalbhes sua montagem.

A plava de ld&gica de enderegamento se encarrega de
decodificar o enderegamenty das placas, para permitlir gue O micro
se comunique com uma 1nterface especificada. FPara tanto s%o usadas
10 linhas de enderegamento (A0 a AF) maiz= AEN, IOR =& T0W,
presentles no barramento de dados do IBM-PC.

Us enderegos—base selecionavels por esta placa vEo desde
J00H ate 378H , sendo teito através dos jumps J1 a J4, conforme
mosiradu na tabela 1. 0Os enderegos permitidos pelo IBM-PC vEo de
JOOH ate X1FH,

MNa figura WVIill1.7 esta mostrado o circulito de ldagiva de
enderegamen o e na figura VIIiI.g, a placa da lédgica de
enderegamento do lado dos compornentes.

A selegdo das interfaces (de Q a 7) & feita através da
soma do numero a0 enderego-base. For exemplo, para acessar 4
sub-placa numero 3 do conjunto de sub-placas cujo endereco-base &

S00H, basta fazer o astesso usando o enderego 303H.
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Fig VIII.& — placa mae (lados dos componentes)
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Fig VIII.7 -

placa légwea de enderegamento para o PC

tLado dos componantes

Seleglc de Enderego Base

J4 J3 J2 J1

o QO O iele
Q o 0 1 0H
o o 1 Q 310
o o 1 1 %18
o 1 <o @ 220
o 1 0 1 328
Q1 1 @ Z30
o 1 1 1 324
1 o o o 340
1 a o 1 48
1 © 1 0 350
L 0 1 1 58
1 r 0 0 L6860
1 0 1 564
1 1 1 O 370
1 1 i 1 78

Tabela VIIIl.1l

de enderegamanto

Us
de

de J3 a

(L

Jumps

interfaces leitura

abaixo.

Jump
JS
J&
J7
J8
Je
J10
J11
J12
Tabela VIII.Z

J12

ou

enderego{H)

BT L 5
1 E ¢z |
- |
. " o !
14 A Y L
4 ? R s S
=3 TV T o w o - —
T- - dnnnc 0
AT . |
Ja T e J
: LI Cho g ]"IT_'! L ._: s
L R B e
PR
T 1 -
oo JLG N LIog 4 A, K AL mg
T E" ‘l LV R L A
e O Y
i
Representacio Jump

J=1
J=0

ausente
presente

enderegos soleciondveis pela placa de lagica

s
SHO usados para

escrita (), conforme a

Numerg da Sub-FPlaca

O A s~ &k
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Us Jumps J13 e J14 580 fixos.

A funte de alimentagio fornece 5 volts, GO, para os 01 =
que compfem as intertaces, a partir de % volts, (A, furnecidos
pelo transfurmador. MNa figura VI1I11.8, vemos um esguema do Circuito

da fonte de alimentacgio.

- — ]_ﬂi -'l&,{_\fl }_._...._ P L S N TY S A TR

]: [ FPTNE TAR T B
Tt T GRDANAL|15)

N : e
Y | |
oy i o onw¥ |
| e i

- 90.-J l_ e WOy kpR L (e

Fig VII1.B = fonte de alimantagéo

Lonversor Analdgico/Diqital (A/D)

Em nossa montagem existem dols conversores A/D, ligados
a0 espectrdmetru de massa: uma interface reglstra a massa £ a
outra sua intensidade relativa.

Cada conversor € um conversor A/D “"dupla rampa” de 17
Bits (ICLY710%R}, além dus bits de polaridade (POL) e overrange
(W),

Este conversor recebe um sinal de tensdo analagica
(relacignada a uma referéncia arbitréria), coditicando essa tensio
em uma seqiéncia ordenada de 12 bits (mniveis ldégicos "0Y & “1v),
Us bits s&o lidos na forma de dois bytes, sendo o formato gestes o©

seguinte

M&B B7 | B& B5 B4 B3 B2 B1 BO
x | s POL| OVR| D11| D10| DY D8

|.SB B7 B& B85 B4 B3 B2 B1 BO
. D7 D6 | DS D4 D3 D2 D1 DO

Tabela VIII.3Z
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Deve-se observar que :

- 0 bit de STATUS (pinoc 2) estarid mno nivel 1
enquanto a conversio estiver sendo realizada © o dado n3o estiver
disponivel & o nivel O guando o dado estiver disponivel para
leitura.

- 0 bit de FOLARIDADE (pino %) estar& no nivel 1 se
a tens3io de entrada for positiva € no nivel O caso =eja negativa.

— o bit de OVERKANGE (pinoc 4) estarad no nivel 1
Quando =e wltrapassar o valor maximo de tens3m de entrada e no
nivel O quando estiver dentro do intervalo de leitura do
CONnveErsrr .,

- 0 bit mais s1gnificative (D1l1) esta disponivel ro
pimo 5 e assim sucessivamente até o pino 16 onde se encontra o bit

menos significativoe (DO).

O= bits de salida werZo liberados simul tameamente pelo
conversor e 05 pinos 16,19,20 e 21 estverem aterrados (terra
analdglco). Esses bits de saida s850 argmazenadgs em dois "buffers”
{(74L5244), de vnde ser#o liberados pelos sinais de habilitag®o HBE
(CI 3) # LBE (CI 4). O controle desse sinais & teito pela plaga de
idgira de enderegamento, gue os envia na ordem e nos enderesos
definidos pelo software de cvuntrole,

Pode-se adaptar um amplificador operaciocnal a placa do
conversor, de acordo com a necessidade, com a finalidade de
permitir a leitura de baixas tensdes, ou wisando um aumento da
preclsio M leitura da tensio analdgica, mantendo as

caracteristicas operacionais do conversor.

Referéncias:

- Manuais de Operag3o : Projeto Genesis
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VIII.4 - Programas de Controle do Sistema

OUOs programas de controle foram escritos em Turbo Basic e

530 3:
1 - Programa para agulisiglo dos espectros
2 - Programa para manipulagio dos arguivos dos espectros
3 - Programa de controle do crescimento

0 programa para aquisigZo dos espectros c©ria dois
arquivos segiéfnciais, sendo que no primeiroc s3o gravados os dados
referentes as caracteristicas do espectro & no segundo =30
gravados o0s dados correspondentes ao espectro, ©vu seja, massa @
intensidade relativa.

) programa para manipulagdo armazena na mem®ria do
computador o l=) dados referentes ao especliro, permitindo a
visualisagio de uma parte especifica do espectro e sua impressio
em papel, via impressora.

U programa de controle de tempo de crescimento determina
quals relés devem ser aclonados e por Quanto tempo devem ser

acionadous para permitir gque us organometais sejam injetados na

camara de crescimento.
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"PRAOGRAMA PARA AUUISICAU DE ESPECTROS
"Autoriflexandre Camilo Junior
TUNICAMP - 1990

1=0

maxfiles==2

cls

mess=(lefts(dates,?))
dia$=(mid¢(dates,4,2))
ano$=(right$¥(dates,2)}
i1%=dia%+"/"+meas+"/"+anns

10 cls
key(l) off
screen O
key(l) on
on key(l) gosub 2640
cls
screen 2
line (3,46)—(185,34),,b
locate 2,Z:print"Agquisicao de Espectros”
locate 3,Z:print"Versae 1.1"
locate 4,Z2:print"Lab.52 - VCE"

dim a$(100),e(100),ct(100),mm$(lOO),m$(100),t(lOO),l(JOOJ
yte (100 ,prs(100)

dim xn(lOO),xm(lOO),yn(lOO),ym(lOO),nx(lDO),Dy(lOO),d(lOOJ
,dy {100}

"ENTRADA DOS DADUS REFERENTES A0 ESPECTRO
20 locate 7,3:input"Qual o numero do Espectro(SEM COMPLEMENTO)Y;c%
wWE=CS+" JEG"
vE=cH+" _DAT"
on error goto 31000
open w% for input as#l

close#l

locate 13,15:print"ARBUIVO JA' EXISIENTE": for z=1 to Z200:mext »
locate 153,15:input”"Deseja sobrepor arguivos (S5/N)Y": z%

if z%="%" or z%$="s5" then goto 30

gota 10

30 locate 13,15:print" .
locate 15,150:print"
open w¥E far output as#l
print#l,c%
print#l,i%
line {3,36)~(300,70),0,hf
line (3,36)-(380,50),,b
locate 6,Z2iprint"Nao especificando, assume-se @ valor anterior®
line (3B5,4)-(639,50),,b
locate 3,53:print"Espectro: "jc%
locate 5,33:iprint"Data i "il%
i=i+1

line (3,53)-(&39,192),,b

locate 9,40:print"[“;a%(i-1);"71"
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ilocate 9, Z:input'AmplificacaclE—*¥¥]";a%(1)

i1f a%(i)="" then at{il=a%(1-1)

locate 9, /0O:print"[";e(i-1);"]"

ilocate 2,49:1input"tmissan[mAl" ;e (i)

1f e(1)=0 then e{i)=e{i-1)

locate 11,40:print"[";ct(1-~1)3" 3"

tlocate 11,2:input'"Cte Tempoi(ms)"jct{i)

if ct{(i) =0 then ct(i)=ct(i—-1)
locate 13,40:print"[“smo%(i~1);"1"

tlocate 13,2:input"Modo de OperacaolE,M,V]";mo%(1)
If mo%(i)="" then mo®(i)=mo%(i-1)

locate 15,40:print"[{";md(i-1);"1I"

tlocate 15,Z2:input"Massas Varridas(u.m.a.)";m$(1i)
if mE(i)="" then mE(i)=mE(i-1)
locate 17,40:iprint"[";t(i~-1);"1"

tlocate 17,2:input”"Tempo de Varredura{(s)";t(i)
1f t(i)1=0 then t{i1)=t(i-1)

locate 19,30:print"{";1(i-1)y;" 3"

tlocate 19,2:input"Largura de Linta";1(4i)

if 1(1)=0 then 1(i)=1(1i-1)
locate 21,40:print"[“jte(i-1);"1"

tlocate 21, 27input"Temperatural C)";te(i)

1f te(i1)=0 then te(i)=te(i—-1)
locate 24,80:print"["spre(i-1);"3"
itlocate 23,25 input"Pressaoc(mbar/Tore)"sprd(i)
if pre(i)="" then pr$(i)=prs(1-1)

"GRAVACAD DUO% DADOS NO ARUUIVO DO DISCO
print#l,a%s (i)
print#l,.ct(i)

print#l,e(i)
print#l,mo% (1)
printH#l,me (i)

primtil,t(i)

primt#l1,1(1i)

print#l,te(i)
print#l , pr$(i)

close#l

line (3,03)-(639,199),0,0LF

"SELECAO DAS DIMENSOES DOS EIXQS
"PRIMEIRO SA0 TRACADOS (IS E1x0S

Eixo X:massas

Eixo Yi:intensidade relativa
line (3,93)-{63%,199),,b
locate B,29:iprint"Dimensan dos Eixos®
line(3,63)-({4639,65)
line(3,10B)-(&63%9,108)
line(3,150)-{&3%9,150)

locate 10,35:print"["jxn(i-1);"]"

tlocate 10,31input”"Gual a menar massa "jxm(i)
iIf %xn(1)=0 then xn(i)=xn(i-1)

locate 11,3S:print"I{"ixm(i-1);" 1"

:locate 11,3:input”Qual a maior massa "jxm{i)
if xm(1)=0 themn xm{i)==xm(i-1)
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locate 13,590:prinmt"("s;d(i-1};;"1"

tlocate 13,3:input’Oual a divisao da escala das massa "jdll)
1t d(i)=0 then d(i)=d{i-1)

locate 15,35:print"["syn{i-1);"1"

tlocate 15,3:input’Qual a intensidade minima “;yn{i}
1f vn{i)=0 then yn(i)=yn{1-1)

locate 16,35:print"{"sym(i—-1});"1"

tlocate 1&6,3:input”Qual a intensidade maxima "jym(1)
if ym(1i)=0 then ym{i)=ym(i—-1)

locate 1B8,50:print"[{"sjdy(1~-1);"1"

tlocate 18,3:input'"Qual a divisao da eoscala das intensidades
if dy(1)=0 then dy(i)=dy(i-1)

locate 22,35:print"[";ox(i-1);"1"

tlocate 22Z2,3:1input"0Origem do eixo Xi "jox(1)
if ox(1)=0 then ox{i)=ox(i—1}

locate 23,35:iprint"[";oy{(i-1)3" 3"

tlocate Z22,3iinput"0Origem do ei1x%o Y: "j;oy(1)
if oy(i)=0 then oy(i)~oy({(i—-1)

tly

"DEFINICAO DAS JANELAS PARA ACOMPANHAMENTO DO ESPECTRO
BLFeen 2

line (0,0)—(&632,150),,b

line (0,1535)-(185,180),,0b

line (190,1353)-(360,185),,0

line (4530,155)-(63%9,1846),,b

luocate 21,2:prant"X:["ixn(i);","gxm{1);"] "3"d:s "5d{1)
locate 22,2:print"Y:[";yn(i);","5ym{i)Y3;"] “3" d: “"s;dy(i)
locate 21, 26tprint"Espectro: "jc%

locate 22,2&6:print"Data: ";is

locate 23,246:print'"Ampl.: E "j;a®s(1)

locate 21,0%F:iprint"X:

locate 22,59 :print"Y: "

locate 23%,5%:print"F1:<ABORTAR ESPECTRO>"

line (3570,20)-(&6359,3),,b

view (0,0)—(639,150)

window (xn{1)-10,yn{(i)-1}—(xm(i)+10,ym(i)+1)

"TRACA 05 EIX0OS

line (ox(1)-5S,oy(1))—(=xm(i)+5,0y{1i})}
line (ox{(i),0y(1)-.3)—(ox(i),ym{i)+.3)
locate 2,73:print'X=magsa"”

locate 3,73:print'"y=I.R."

"DIVIDE QS EIXQOS

‘Divisao do eixo X

for Jj=«n(i1) to =xm(i) step d(1i)

line (J,a—(yn{i)+ym(i)}/80)—(J,(yn{i)+ym(i))/5B0)
next Jj

"Divisao do eixo Y

for j=yn({i) to ym{i) step dy(i)

lime (—(xn(i)+xm(1))/200,i)=({(xn(i)+xm(i))/200,])
next j

B2
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1o

1505
1510
1515
13520
1530
1540
1550
15360
1563
1565

2500
2310

2520
2521

2620
2650
2640
2641
26472
2643
2644
2645
2646
2648

2700
2710
2720
2730

0000
30011
0020
30040
30050
30060
30070
30080
30090
J0100
30110
30120
30130
30170
30180
31000

cate F,30:print"INICIAR VARREDURA'"

"TAQUISICAO, CONVERSAO E GRAVACAQD DOS PONTOS
dim x!(135000),y! (15000)

g=.7

5=0

ahv=772

gosub 30000

1T ah¥%=772 then x!{s)=med!'ix=(x'(s)I¥(xm(i)—xn{1))/10000+xn{1))
if ah¥Z=774 then y!(s)=med!:iy=(y!(s5)/1000)
i1if x<=0 then goto 1520

1f x».,3 then locate 9,35:print” !
1if ®x>==m(i)-2 goto Z&40

if xa=x goto 28625

"PLOTAGEM NO GRAFICO

locate 21,63:print using "HHEH.#HH" 1 x

locate Z22,63:print using "HH,H#HEHE" v

¥ATH

psetix,y)

s=s+1

t=c

if ah¥=772 then ah¥%=774 elcse ahi=7/2

qota 1530

open v% for output as#?

for w=0 to t

X=(x ! (W)X {xm(21)—-xn{1))}/10000+xn({1))
y=(y ! (w)/71000)

printi#Z,using" ###. . ## He  HAEHHHE" 1%,y
if x>==m(i1)-2 goto 24648

next w

clocse#?

locate %,35:print"FINAL VARREDURA'"

for a=0 to 30Q00:mext a

cls

locate 9,20:imput"Deseja outro espectro(s/n)";r%
if z%-"=" or z%="5" then 10

end

"ROTINA PARO LER (0% CUONVERSORES
alZ=anhn+1l

hi“=imp(ah¥)

stA=hiA and &4

if st4=464 goto I0011
lo¥=inp{al%)

ploi=hi’i and 32

ov4=hi% and 1é

if ov4i=0 goto 20110

med! =999 . 901#

goto 30180

hil¥%=hi% and 195
cs!={(hil%x256+1Q¥%)/2

1T plo%x=0 them mult¥==1 elge mult’i=]1
med!=cs ' ¥mult%/g

return

close#l

resume A0
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"PROGRAMA PARA TRATAMENTO DE ESPEL TRROS
"Autor:Alexandre Camilo Jdr

"VERSAO: L. 1

"UNICAMP-1920

"ESCOLLHA DO ARGUIVO

maxtiles=¢

defint t ‘

dim »n(100) ,xm(100),d(100),0x(100),yn(100Q),ym(100),dy(100),0y(100)

10 cls

screan 0

key(l) offikey(2) off:key(3) offikey(10) offt
sCreen 2

key(l) pnikey(2) onkey(3) cn:key(10) on

on key(l) gosub 1O

o key{(?) gosub 35

on key(3) gosub &0

on key(10) gosub 500

line (0,2)-(639,20),,b

locate 2,Z2%9:print"<ARQUIVOS EXISTENTES>™

line (0,22)~(639,180),,0b

line (0;1923_(6395193)!1h

locate 3,10:print'"Selecione os arquivos: "
locate 7,20:print"Arguivo Gafs/Gads pu GadlhAs/GaAs(MO) "
locate 2,20:print"Arguiveo InP/InP(MOI)"

locate 11,20:print"Arguive GaAs/Si(5i)"

locate 13,20:print"Arquivn de InGafs/InP:(IGA}"
locate 18B,15:input'"Qual vai ser:"j;a%

line (Q,22)~(&3%,1080),0,bt

line (0,22)—-{(&39,180),15,b

locate 3,1

if a%="MDO" or a%="mo"” Lthen files"mo-—-¥._.dat"

1f as="MOI" or as="moi" then files"moi—%x.dat"
if a%="SI" or a%="=s1" or a%="5i" then files''si¥.dat"
1t as="iga'" or a$="]G0A" then files"iga—-%¥.dat"
locate 24,Z:imput”"lual o Arguivo Desejado(SEM COMPLEMENTO)";c%
whar s+ (ESFPY

vEh=c%+*" .DAT"

cl=s

5=0:x(0)=0:xa=0:iya=0;:yh=0

‘LEITURA DO PRIMELIRO ARQUIVO

open wt tor input as#l

input#l,cH
input#l, 1%
input#l,as
input#l,ct
input#l,e
input#l,mo%
input#l ,ms
input#l,t
inputd#l,l
input#l, te
LnputHl,pr$
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1f eaf(l) then close#sl

"LEITURA DO SEGUNDO ARRGUIVEO

clsy

screen 2

locate 10,20:print"AGUARDE (M INSTANTE, ESTOU CARREGANDOM
dim x(15000),y(15000)

==

open v$ for input as#Z

if eof(2) then close#?Z ; goto 30

INnputdZ, x(s),v(s)

if y(s)irya then va=y(s)

if x(s)r*xa then xa=x{(s)

1t y(8)40 and abs{y(s))>0 and abs{y(s))>vb then yh=y(s) else 21
s=c+1

goto 20

"ESCOLHA DA TELA PAMRA DESENHAR ) GRAFICO
1=0:1=0

cls

key{(Z) off

screen ()

key(2) on

screen 2

line (0,40)-(&839,195),,b

line (300,150)-(&600,190),,b

locate 7,10:print"DIMENSOES DO ESPECTROM

locate 10Q,2:print"numero de pontos t ;s
locate 12,2:print"menor massa t Y xr(0)
locate 14,2:print"maior massa : "ixa

locate 1&6,Z2:print"intensidade maxima : "jvya
locate 18,2:print"intensidade negativa: "“;vb
locate Z20,40:print”"Fl : escolha de novo arquivo’
locate 21,40:print"F2 : mudanca nos eixos"
locate 22,40:print"F3 ; grafico de barras”
locate 23,40:print"Fl0: fim do programa'

for 3=1 tou 1E3S:next j

cls

key(2)offrkey(2) on

screen Qiscreen 2

line (0540)_(539,180)!sb

locate 7,10:print"DIMENSOES DOS ET X045

locate 9,6:print"NAQ ESPECIFICANDO, ASSUME O VALOR ANTERINDR™

locate 1l,Z:input"mencr massa : ";xn(i)
if xn(i)=0 then =xn(i)=xn(i—-1)

locate 12,2:ipput"maior massa : ";xm(1i)
if xm(1)=0 then xm(il=xm(i—-1)

locate 13,2:input'"divisan do eixo das massas : "ad(i)
if d{i)=0 themn d{(i)=d{i—1)

locate 14,2:input"origem do eixo das massas - "jox{l}

1if ox{(i)=0 then ox(1)=ox{i—1)
locate 14,2:inputmenor intensidade : “iyn(i)
1f yn{i}=0 then yn{il=yn(i-1)

locate 17,Z2:input'"malior ifntensidade : "rym(4i)
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if ym(1)=0 then ym(i)=ym(i-1}

locate 18,7:input'divisaoc do eixo de intensidades 1 ";dy(i}
1f dy(i1)=0 then dy(i)=dy{(1-1)

locate 19,2:input'"origem do eixo de intensidades P soy(l)
if oy(11=0 then oy(i)=oy(1-1)

*PLOTAGEM DO GRAFICO

cls

screen 2

linme (0,0)—-(&39,150),,b

line (©,153)~(995,1835),.b

line (470,3)-(&630,27),,b

line (470,29)~(635,%0),,b

line (540,252)-(635,73),,b

view (0,01-(&39,1350)

window (AN (i )—=xm(i)/20,yn{i)—ymi{i)/10)-(um(i)+xm(1)/20,ym(i)+ym(1)/1

lire (ax{1}-*m(1)/40,oy(i))—(=xm{i),oy(1)})}
line (ox(i),oy(i)—-ym(i}/20)—(ox(1),ym{1]})

"DIVISAO DO E1X0 X

tor J=xn(i1) to =xm(i} step d(i)

line (J,oy{(i}—ym(1i)/00) - (3soy{1)+tym(1)/D0}
next j

"DIVISAD DO EIXO Y

fur J=yn{i} to ym{i) step dy(i)}

lime {(ox(i)—xm{i} /200, )-(ox{i)+xam{1)}/200,3)

next 3
locate Z21,Z:print"ESPECTRO: “jc%,"data : Mi%,"Ampl 3 Mia%
lacate 22,2:print"Emissao : "j;e,"Cte Tempo @ ";ct,"Modo : ";mo®
iocate 23,2:print"Massas @ "im%, "Tempo Var @ "it,"L-L |

locate Z2,81rprint"Temp:i";te

locate Z,8681l:print"Pre=s:";;pr%

lorate 9,61l:print"X:s["sxn{i)3" " sxm(1);" 1" """/ ;d(1)
locate &,6Ll:print Y:{";yn(i);","sym(i);" 15"/ 5dy (i)

"PL.OTAGEM DOS PAONTOGS

k=0

xZ=xn{1):iy2=yn(L)]

1f x{k)<xn(1) goto 45
poetix(k),y(k)~-yb)

logcate B,69:print using"x= ##H#.BH" jx(k)
lopcate ,687:print using”y= HE.HEHE" ;v (k) -vyvD
xl=x(k)iyl=y(k)—vyb

k=k+l:iaf x{k—1)<xn{i) gote 40

1f x(k)>=xm(1i)—-1 then goto 50

line (x2,y2)~(xl,y1)

®»2=xliy2=yl

goto 40

i=i+tl:for 1=0 tu 1E3&:next 3J

"GRAFICO COM CODIGO DE BARRAS
cls
screen O
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key(3) oft

sereen 2

key(2) on

line (0,10)—(&63%,150),,0b

locate 3,10:print"Uual o tipo de Grafico de Barras Desejado:"
locate 9,10:praint"F4 @ intervalo do espectro "

locate 7,10tprint"F5S massas escolhidas

locate 2,10:print"Fa4 impressao dos valores massas x intensidade"
locate 10,10:print" reduzir freguencia do micro"

key{4) off:key (4} un

key(S) off:key(5) on

key(d) off:key(&) on

on key(4) ygosub &2

on key (3] gosub 70

on key(bd) gosub &b

- w

for =0 to 1E3&:next j

"GRAFICO DE BARRAS DE UM INTERVALU DO ESFECTRO
1=1
screen O 31 cls
key{4) offikey(5) off:key(4) cnikey(3) on
sCreen 2
line (0,40)-(43%,180),,b
locate 7,10:print"DIMENSQES DOS K 1X0S"
locate 2,6:print"NAOD ESPECIFICANDO, ASSUME O YALOR ANTLRIOR"
locate 11,2:input"menor massa : imn (1)
1f xn(1)=0 then xn(li=xn{l-1)
input'maior massa @ "ixm(l)
if ®km{l}=0 then #m(Li—=xm(1-1)
lnput"divisag do wixo das massas - "ad(1l)
it d(1)=0 then d(l)=d(l-1)
input'origem do eixo das massas i Ysox(l)
if ox(1)=0 then ox({1l)=ox(1-1)
locate (6,2:input"menor intensidade "syn(1l)
1T yr(1)=0 then yn({ll=yn(1-1)
locate 17,2:input"“maior intensidade : "iym(1l)
1f ym{1)=0 then ym(l)=ym(l-1)
locate 18,2:input'"divisap do eixo de intensidades @ ";dy(1)
if dy(1)=0 then dy (1)=dy (1-1)
inputorigem do eixo de intensidades i soyi{l)
if oy(1)=0 then oy(li=oy(1-1)

locate 12,72

-

locate 13,7

.

locate 14,2

lorate 19,2

-

"PLOTAGEM DU GRAFICO
screen

cls

sCcreen 2

lime (0,0)-(639,150),,b
line (0,155)-(595,185), ,b
line (470,3)-(&635,27),,b
line (470,29)-(635,50),,b
line (540,532)-(&635,73),,b
view (0,0)-(&639,150)
window (xﬂ(l)—xm(l)JEO,yn(l)—ym(l)/lO)"(xm(l)+xm(1)/20,ym(l)+ym(1)/l

line {ox{(1)-xm{1)/40,0y(1))—(xm(1),0y(1))
line (ﬂx(l),oy(])—ym(l)IEO)m(nx(l),ym(l))
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a7

&l

&9

70

‘DIVIEAD DO EIXO X

for j=xp(}l) to =m(l) step d(1)

line (j,oy(l)l-ym(1)/30)-(j,ay({l)+ym(1}/50)
next

"DIVISAD DO EIX0 Y

for i=yn{l} to ym({l) step dy(l)

1ine (ox(1)—-xm(1}/200,3)}—-(ax(1)+xm(1)/200,7)
next J

locate Z21,2:print"ESPECTRO: ";c%,'"data i "3 i%,"Ampl ";a%
locate 22,2:print"Emissan ¢ "je,"lite Tempo : ";ct, "Modo "imo$
locate 23,2:print"Massas  : ";m%,"Tempo Var o Mit,"L-L Myl
locate Z2,61l:iprint"Temp:z";te

luocate I,b6l:print"Pres:";;pr®

locate S,&aliprint"Xs[";=xn (LY, "sxm{1l);" "I 3" /"5d(1)

locate &,6Liprint"Yi[";yn (L), "5ym(1) " 1" 3"/ "ady (1)

"PLOTAGEM DAS BARRALS

k=0

if x(k)<xn(]l) goto &4

line (x(k),yn(l))—(x(k),y(kl}-yD)

locate B,5F:prinmt using"x= H#H . ##8" ;x(k)

locate 9,56%:print using''y= HE.HHEEH" ;y(k)—-vb

kek+1:11f x(k—-1)<xn({l) goto &3

If ®ik-1)12>==xm(1})—-.1 gouto &5

goto &3

I=1+1

for 31=0 to lE3Z&:next 3]

TIMPRESSA0 DOS VALORES DAS MASSAS E DAS INTENSIDADES

k=0

for i=1 to 20

lprint

next 3

lprint"Egspectro : ";c%,"Amplificacaoc i "ja%

lprint

lprint"Pressao{mbar/mTorr} : ";pr%

lprint

lprint"lntensidade Negativa :'";yb

it x(k)<un(l) goto &8

lprint tabZ0;lprint using™X : #H&#H.88 Yo or HEOHHBEE";x(k),y (k)

k=k+1:if x(k-1)<xn(1l) goto &7/
if x{k—-1)>»=xm{1)—,1 goto &%
goto &7

l=1+1

for j=1 to 1E3b6:next J

"GRAFICO DE BARRAS DE MASS5AS ESPECIFICAS
screen O

cls

screen 2

key(4) off:key(4) on

key(3) offikey (D) on
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key({s) offikey(b6) on
line (0,40)-(63%9,180),,b
locate 7,10:print"DIMENSOES DA JANELA"

locate 12,2:input'menor =x = "j;xn

locate 13,2tinput'maiaor x ¢ "j;xm

logate 1&6,2:inputmenocr vy i ";yn

locate 17,201input"malior yv 1 "jym

Cla

line (0,40)-(63%2,180),,b

locate 7,2:input"Qual o numero de massas :'"j;ma
for w=1 to ma

locate 10,5:inputentre com o valor da massa i "jx1l(w}
next w

print

print'"massas escolhidas ; "
for w=1l to ma

print"=<1(";w;")= "ixl{w)

next W

print

input"Deseja mudar {(s/n) @ "j;z%

1f z$="s" or z%="58" then 73

"DETERMINACAO DOS VALORES DAS INTENIDADES PARA AS MARSAS SOLICITA

for w=1 to ma

for v=0 to s

if w(wv)=xl{w) then yl{w)=y(v)-yb
next v

next w

screaen 0

cis

screen 2

line (0,40)-(639,180),,b

locate 7,10:print"VALORES UBTIDUS™

for w=1 to ma

lnocate Brw,2iprint using'"X: #H## .44 Y: HH, #BEEH "i1xl(w),y1l{w}
next w

for =0 to 1tEd:next

"PLOTAGEM DO GRAFICO

screen O

cls

screen 2

line (0,0)—-(&39,120),,b

lime (0Q,123)—-(639,1%29}),,b

view (0,0)-(639,120)

window (Xn=xm/20,yn—ym/1Q)~(xm+xm/20,ym+ym/10)
line (xn,yn)-(xm,ym),,b

"PLOTAGEM DAS BARRAS
for w=l to ma

line (x1(w),yn)i—(xl{w),yLl{w))
next w

locate 17,2:print"ESPECTRO: "j;c%
for w=1 to ma
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it 1/7+vw223 then goto 75

locate 17+w,2iprint
g0 1f 17+we=2% then 85

locate 11+w,30sprint"X:

B next w

using' X

for 1=1 to 1lE36:next 3

900 end

HHEH, HH#

Yiwrl{w),"Y:

20

Y1

He.HEHH

Tivliw)

Texliw) v liw}



"PROGRAMA PARA CONTROLE DE TEMPO DE CRESCIMENTO
"Autor: Alexandre Camilo Jr
TLINTCAME -1 989

10 key(l) offikevy(l) on
on key(l) gosub 1160
cls
"PRIMEIRA TELA: entrada de dados
d$=right$s("Q"+date%,10)
ano=val(right%(d%,4))
diamval{mid®{d%,4,2)}
mes=val(lefts(d%,2))

serean 2

finme (0,0)-(638,190),,b

locate 3,3:primt"PROGRAMA PARA CONTROLE DE TEMPO DE CRESCIMENTO"

locate 9,2:input"Qual o material a ser crescido ";p#

locate 10,9:print"luantas valvulas estao aber tas antes do
crescimentofmenos n Y]:"

locate 12, 7:tinput"Entre (1) e (8): "jsn

locate 14,7:inputEntre (10) & (17): "5m

locate 17,3:print"Quais as wvalwvulas abertas antes do crescimento:

LY m=0 gota 220

locate 1B,3:print"entre (1) & (8): "
for x=1 to n

locate 18,XZ0:print"” "

locate 18,30:input al{x)

next =

220 1t m=0 goto 270
locate Z20,5:print"entyre (10) & (17): "
for vy=1 ta m
locate 20,30:print" "
locate 20,30:input al(y)
next vy

270 cls
screen 2
line (0,0)-(638,190),,b
locate D,59:print"Quais as valvulas abertas durante o crescimento:

if m=0 goto IS0

locate 7,7:print"entre (1) e (B): "
for i=1 to n

locate 7,30:print" "
locate 7,30:inpput dO(1)

next 1

350 if m=0 goto 400
locate 11,7:print'"entre (10) @ (17): "
for J=1 to m
locate 11,30:print" "
locate 11,30:1input dil(;}
next J

71



400 cls

locate 10,5:input"Qual o tempo de crescimento (HH,MM,55) ";hc,mc,s5L
Le=3600¥hec+50Kkme +sc

"DETERMINMNACAD DAS MENSAGENS PARA 05 RELES
aQ=0

if n=0 goteo 5&0

for =1 to nm

al=a0+27(a0(x®) 1)

next =x

560 al=Q
if m=0 gotw &6£10
for y=1 tao m
al—al+2"(al (y)-10)
next v

610 do=0
1t n= goto &60
for 1i=1 to n
dO=dQ+2"~(d0(1)-1)
next 1

BH0 d1=0
1t m=0 gnto BQO
for =1 tom
dl=cl1+27(di(3)—-10)

next I

BOO out &h300,a0:pout &h3I01,al

810 cls
locate 12,10:1nput”TUDO AJUSTADO ";z%
if z%="n" or z%="N" gotoc 810
cls

TCONTROLE DQ CRESCIMENTO
"SEGUNDA TELA: tela de acompanbamento
soreen 2
line (0,0)-(638,180),,b
line (0,20)-(638,20)
lime (0,39)-(&638,35)
line (460,36)-(4632,50),,b
line (105,70)-(410,1303,,b
line (460,70)-(%00,130),,b
line (340,70)~(380,130),,b

lorate 2,30:print"Crescimentno de "j;p%
locate 4,25:print”>>>>>Digite Fl1 para Abprtar<<ddgn
locate 6,5%9:print"data:"jdias"i"jmes:":";ano

lovate 10,15:print"tempo de crescimento= "

locate 10,40:print using"##:HB:H##"shc;mec;sc
locate 13,15:print"inicio do crescimento= "
locate 16,15%:print'"hora atual =

locate 20,4:print"Digite <RETURN» para iniciar"
locate 22,Z:iimput a%

locate Z20,4:print" "

?2



lime (0,1650)—-(63583,1480)

locate 22,Z2:print" em operacao"
out &h3006,d0:out &h301,d1
dim t$(13000)

A0 td(f)i=timed:tid=t$E ()

locate 14,40:print t%{f)
line (4460,70+s)-(500,70+s)
1T 5=0 then lime (440,70)-(500,130),0,bf:line {(460,70)-(500,130),

1f s=0 then z=z+l:line (540,70+z)-(53B80,70+z):for x=0 to B0O0inext

logate 13,4Q:print ti%
1f times=t$(f-1) then f=Ff~1 and 820
‘conversac da hora atual em segundos
xF=right&("CO"4+ Ltime%,8)
s=val(right$(=%,2))

m=val (midé(x%,4,2))
h=val(lefts(x$,2))

Pa=h¥x3I600+tmk&s0+s

if f»1 goto F00

‘conversag da hwura inicial em segundos
yh=rights("00"+ti%,H)
si=val(right$(y%,2))
mi=val(mid®(y%,4,2))
hi=val({left&(v$,2))
hes=hi*%3600+mi%b0+si

00 t=f+1
if ha=hs+tc guto 11&0
goto 820

1160 out &h300,a0:0ut &h301,al
locate 22,2:print" !

locate 22,24print" P INALY
Tor x=1 to 1500

next =

cls

input "Deseja outro crescimento (S/N) " z%
if 7z%="5" or z%="s" Lhen 10 else end
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