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RESUMO

0 trabalho aqui apresentado comegou a ser  desen-
volyido em setembro de 1981 quando iniciivémos o projeto de um
sistema de LPE com o objetivo de ser usado no crescimento de
camadas'epitaxiais para obtermos as caracteristicas elétricas
e oticas necessarias a fabricacdo de Transistores de Efeité de
Campo (FET). Este Transistor exige camadas com caracteristicas
bem definidas. A camada que separa 6 substréto da regidao ati-
va do dispositivo & a de obtencdo mais dificil, pois deve pos-
suir alta pureza e alta resistividade. 0O seu objetivo & evi-
tar a difusdo de impureias provenientes do substrato para a re
gido ativa do dispositivo, evitando assim que haja alteragoes

nas caracteristicas elétricas desta regido.

No decor;er deste trabalho éstudamos varias formas
de obtenczo de camadas de alta purezd. Nos concentramos naque
las que utilizavam um sistema de LPE do mesmo tipo que dispo-
mes, iéto e, um sistema que utiliza tubos de quartzo, bote de
grafite e atmosfera_de hidrogénio. Um procedimento que se des-
tacou, devido ao seu grande uso, foi'o-cbzimento prolongado da
solugio de crescimento. Alguns trabalhos analizados mostraram.
qﬁe este cozimento prdlongado apresentava melhores resultados
quando realizado em uma temperatura bem definida, que para es-

te tipo de sistema & 775°C.

-Resolvemos adotar o procedimento de trabalho suge
rido por J.K. Abrokwah [ 161 , onde além de cozermos a solugao
de crescimento a 775°C; cozemos também o substrato, com sua su

perficie exposta ao fluxo de hidrogénio. Com este procedimen-



to esperdvamos conseguir camadas epitaxiais com densidades de

portadores livres em torno de 1014 cm_s.

No decorrer do trabalho nos deparamos com algumas di
ficuldades que atribuimos principalmente a qualidade do subs~-
trato por nds utilizado. Nesta tese expomos estas dificuldades
tentamos explica-las baseados nos resultados obtidos, sugeriF
mos maneira de evita-las. Mostramos que podemos obter cama- -
das epitaxiais com densidade de portadores livres em torno de
1015 cm'_3 e que densidades mehores podem ser obtidas, mas as

amostras crescidas sob as mesmas condlgoes naze fornecem os mes

'mos resultados deV1do a qualldade do material utilizado.



CAPITULO I

PROJETO E MONTAGEM DO SISTEMA EPITAXIA ©POR FASE LIQUIDA

]
1

'INTRODUGAO
II - O FORNO DE CRESCIMENTO EPITAXIAL
11T - SISTEMA DE GASES
B - SISTEMA DE CONTROLE DE TEMPERATURA
V - SISTEMA DE VACUO |
VI - SISTEMA ELETRICO
VII - PARTES INTERNAS DO FORNO DE CRESCIMENTO

Resumo

Neste capitulo pretendemos dar uma visao geral do
sistema de Epitaxia por Fase Liquida (LPE} por nds montado e

utilizado durante o desenvolvimento deste trabalho.

Esta visao geral é fornecida através da  descri-

¢ao das varias partes que compdem o sistema LPE.



I - Introducdo

0 sistema de éreécimento.epitaxial por fase liqui
da para obtengao de camadas epitaxiais de alta pureza, foi mon
tado no laboratdrio 49 do Laboratﬁfio de Pesquisa de Disposi-
tivo (LPD)}. |

0 sistema por ndés projetado constituiu-se basica-
mente de um forno elétrico em torno de um tubo de quartzo de
alta pureza com trés aberturas de acesso. Como sistemas auxi-
liares temos o sistema de contrdle de temperatura, sistema de
vacuo e sistema de purificacio de-gasesg tudo contido em uma

inica bancada. Esta fase do trabalho pode ser dividida em duas

partes: projeto do sistema e montagem do mesmo.

Depois de definidas as linhas gerais do sistema de
crescimento epitaxial, tomando por hase os sistemas ja em fun-
cionamento no LPD, iniciamos o trabalho projeténdo uma banca-
da. Esta bancada foi projetada em uma estrutura de vigas em
L &e ferro, com um tampac de madeira revestido de férmica.
‘Ela foi desenhada com um degrau de 16 cm de altura em sSeu tam-

pao, visando facilitar o acesso @ boca de entrada do sistema.

II - O Forno de Crescimento Epitaxial

E composto de um forno elétrico marca Lindberg, de
um tubo de quartzo fundido ¢ de pecgas de ago inox que selam as

extremidades do tubo de quartzo (figs. 1.1 e 1.2).

0 forno de Lindberg modelo 54452 possui apenas uma
zona de aquecimento, consequentemente nao € possivel obter-se

uma regido cuja temperatura seja constante, isto €, nao conse
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guimos um gradiente de temperatura nulo ou pedueno o suficien
te para nosses ohjetivos. Na régiﬁo ccntral do forno, que & a
melhor regiao, temos um gradicnte de 0,40C/cm em uma repgiio de
12 cm. Decidimos entao instalar un homogenizador*de temperatu-
ra. Nao obtivemos o perfil de temperatura que esperivamos, mas

0 gradiente de temperatura diminuiu para D,ZOC/cm.

Este forno pode trabalhar com tempcraturas de até
1200°C.

0 tubo de quartzo € da General Electric, de 32 nm
de diametro por 1.5m de comprimento, no qual fizemos uma salda
lateral, a 90° proxima a uma das extremidades. Todos os tra-
balhos confeccionados em quartzeo fundido foram realizados pe-

1a oficina de vidros da UNICAMP.

" As extremidades do tubo de quartze sao  fechadas
com pegas de ago inox 316. Estas pecas fazem a coneccao do tu-
bo de quartzo com o sistema de vacuoc e poftas de acesso ao inj
terior do tubo. Estas pecas, num total de 15, foram confeccio

nadas pela oficina mecanica da UNICAMP e oficina mecanica  do

LPD; as soldas nelas exlstentes foram {feitas pela Tecnocrio.

Nas conecgoOes entre da¢o e quartzo sao utilizados

anéis de borracha para vedacao ("O-ring").

ITI - Sistema de (ases

Neste sistema de crescimento utilizamos dois ga-
ses, o nitrogenio e o hidrogenio (fig.1.3). A rede de trans
porte destes gases & constituida por tubos de ago rigidos de
1/4" e a conexdo entre os tubos e aparelhos & feita wutilizan

do-se tubos de aco flexiveis e conexbes tipo Swagelok.

* que € um tubo de ago contendo vapor de Sodio que homogeini-

za a temperatura por convecgao do vapor.



A purificaggo- do hidrogénio € feita com equipamen-
to.da Matheson que se compag de: filtro removedor de oxigenio
" modelo 64-1010, filtro purificador de gds modelo 460 e um pu-
rificador de hidrogénio modelo 8261 com célula de paladio recen
temente trocada para permitir um fluxo maior de.Hz, cerca de
1 litro por minuto. Este purificadﬁr tem capacidade de retirar

impurezas até um nivel de 0,5 ppm.

No {iltimo estdgic de purificag¢do, temos um borbu-
.1hador contendo solugao de galio, indio e aluminio [1] para

remogdo de vapor de Agua e oxigénio.

B 0 nitrogenio utilizado no sistema passa apenas pe

lo borbulhadof.

Vacuo ¢ Puriticador de H2 . -
’ . .
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Filtro o =
No )
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— l:}_dor
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~ Forno k
; .
Figura 1.3- esquema do sisterna de gases
Todas as valvulas utilizadas na rede de gases sao
Nupro tipo SS-4H e estldo agrupadas em um painel, juntamente

com 05 manometros e o borbulhador.



0 sistema nao possul monitores de agua e oxigénio,
sendo que nunca Se tem certeza de guao pure s$ao 0s gases uti-

lizados.

IV - Sistema de Controle de Temperatura

) Este sistema € composto por trées unidades: um con

trolador de temperatura modelo 83, um tiristor modele 31 e um

programador modeleo 1265, todos.da marca Eurctherm.

0 controlador deste sistema,em condicgoes nermais
de funcionamento & capaz de manter a temperatura do forno mui
to estavel, com flutuacdes de ordem de décimo de grau centigra
do por hora. O programador & capaz de gerar rampas de desci-
da de temperatura com razoes de queda de temperatura que va-
riam de 0,1 a 1,90C/min., com fatores de multiplicagao 10, 1le
divisio por 10, Isto nos permite rampas de centésimo de grau,

por minuto até dezena de graus por minuto.

Na monitoracao da temperatura temos um medidor de
temperatura digitél modelo 400 tin- K da Omega com capacida-
de para 1200°¢C e resolucio de 0,100, com termopar de cromel-a
lumel cuja jungao esta dentro do bote de grafite e debaixo da
régua que contém o substrato sobre o quai se fara o crescimen- -
to. Monitoramos a temperatura em que ocorre o crescimento. Em
paralele com este termopar temos um registrador grafico HP mo-
delo 7001 BM de um canal ﬁo qual a temperatura e reglstrada con
tinuvamente.’

Como equipamento de seguran¢a temos um alarme di-
gital Dual-trip modelo 145 da Eurotherm. Este alarme nos permi

) =

te trabalhar cntre dois valores de temperatura e esta instala



do de forma a desligar todo o sistema elétrico da bancada ca-
s0 a temperatura exceda o valor previamente fixado. O termo-
par do alarme estd colocado dentro do formo ao lado do homoge

nizador de temperatura.

V - Sistema de Vacuo

E formado por duas bombas, uma bomba mecanica de
alta Velocidade.Leybold ﬁSOA e uma bomba turbomolecular 450,
também Leybold, acondicionadas em um gabinete propric. com ge-
rador de frequéncia, cinta té&rmica, valvula de ventilagdoc e

controles eléetricos.

- Entre as bombas turbomolecular e mecanica, temos
uma armadilha seca de alumina, capaz de reter impurezas bombea
das e impedir que vapores de oleo provenientes da bomba meca-

" npica cheguem a bomba turbomolecular e ao forno ‘de crescimento.

A COnexﬁo_éntrelo_sistema de vacuo -e 0 tubo
‘de qﬁartzo ¢ feita por um tubo de ago flexivel de 40 mm de dia
metro, utilizando-se anéis de vedacdo de borracha e bragadei-
ras.

Para isolar o tubo de crescimento das bombas, te-
mos uma valvula'bellows-sealed'"de angulo reto 40KF Leybold que

pernite abertura e fechamento rdpido do sistema. -

Como medidores de vacuo,temos um Pirani 78/1 para
vacuo primario instalado entre as duas bombas, e um Penning 8
para vacuo final instalado entre a bomba turbomolecular e a

valvula“"bellows-sealed " ambos os medidores sao da Edwards.

Nas bombas, isto €, com a valvula para o tubo de

- - -6 ' -
crescimento fechada, alcancamos vacuc de 10 ~ torr e com a val
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vula aberta atingimos 8 x 10_6torr.

Possuimos ainda um sistema de vacuo auxiliar que
& usado no purificador de hidrogénio e rede de gases. Ele e
composto de uma bomba mecanica D3A Leybold com uma armadilha
tipo borbulhador mergulhado em nitrogénio liquido. O  wmonitor
de vacuo & um thermovac TM201 Leybold para vacuo primario.

VI -~ Sistema Eleéetrico

A energia elétrica consumida pelo sistema de crescimen
to epitaxial & distribuida de acdrdo com o esquema apresentado na

figura 1.5 .

0 uso de uma fonte estabilizadora se deve a necessida-
de de tensao estabilizada para o bom funcionamento dos controlado-
res de temperatura. Isto &, flutuagoes na rede eclétrica provocanm
flutuacoes na temperatura do forno. Usando um estabilizador Tec-
trol 7500 TR, que garante a estabilizacgdo em 220 V, obtcmos flu
tuagdes na temperatura do forno de crescimento, da ordem de

0,1 °c/h .

-y —

VII - Partes Internas do Forno de Crescimento

Agui temos um bote de grafité feito com o grafite
ultra puro da Poco Graphite Inc. (fig. 1.4), que € normalmen-
te usado com quatro cadinhos de solugao e que,no .MoOSsSO caso,
foi usado com seis cadinhos. A régua movel do bote possui en-
talhes para’dois cristals e seu comprimento total & 33 cm e

-

permite © uso de cristais de 15 X 17 mm.

Para se colocar e retirar o bote de dentro do tu-
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bo de quartzo, utilizamos um bastado de 6,3 mm de diametro cu-
ja cxtremidade & moldada cm forma de garra que se encaixa no
bote permitindo o seu movimento. Este bastao passa por um orifl
cio na porta principal do forno que € de ago inox e a vedacgiaoc

entre os dois & feita com anéis de borracha.

0 movimeﬂto da régua do bote, conscquentemente do
substrato de um cadinho de solugao para outro, & feito utili-
zando-se um tubo de 4 mm ae quartzZo, que possul em uma das ex-
tremidades um encosto para a régua e na outra um pequeno bas-
tao de ferro. Esta segunda extremidadé esta colocada em ou-
tro tubo de quartzo de 1 cm de diametro e 50 cm de comprimento,
com uma das pontas fechada. Este tubo passa através da tampa de
ago inox traseira do forno e por anéis de vedaciao de borracha.
Em volta aeste tubo de quartzo, movimentamos um'eletroima, com
o qual podemos empurrar a régua do bote com a precisiao necessa-.
ria para o crescimento epitaxial de varias camadas. Ainda nes"r
ta mesma tampa de ago inox temos um orificio menor, com anel de
vedacac de borracha que permite a passagem de outro tubo de
quartzo. A extremidade deste tubo que estd dentro do forno & fe
chada e a que estd fora & aberta. Ele serve de guia para a in-

troducao do hote de grafite e para conter o termopar do medidor

de temperatura principal,. ¥

Este € o sistema de crescimento epitaxial por fase

1Iiguida que fol montade e ytilizado durante este trabalho.

* Precisae meénor que Imm .



13,

CAPITULO II

CARACTERISTICAS DO CRESCIMENTO EPITAXIAL POR
FASE LIQUIDA

I ~ INTRODUGAO
" II - TECNICAS DE CRESCIMENTO
iII - ESPESSURA DA CAMADA EPITAXIAL
IV - Pﬁsoé DOS COMPONENTES DA SOLUGAO DE CRESCIMENTO

. Resumo

Neste capituloe fazemos uma descriciao das variacgoes
existentes em Epitaxia por Fase Liquida procurando ressaltar

as diferencas entre elas.

Apds introducido e discussio das condiges de con-
torno envolvidas em LPE, desenvolvemos as equagOes que nos per

mitem chegar ao calculo da espessura das camadas crescidas.

A partir de consideragoOes sobre o diagrama de fa-
se do GaAs, chegamos &s expressoes matematicas que nos permi-
tem calcular os pesos = dos componentes das solugces de cresci

mento.
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I - Introdugao

No inicio da década de 60, H. Nelson [2 ] apresen-
tou seus trabalhos referentes a uma nova técnica de crescimeg'
to epitaxial, a Epitaxia ﬁor Fase Liquida (LPE). Neste traba-
lho ele mostrou algumas'vantagens desta técnica sobre a epita
xia por fase vapor e um sistema de crescimento bastante sim
ples, onde se podia crescer uma camada de cada vez. Esta téc-
nica se mostrou muito boa e recebeu inumerﬁveis_melhoramentos,
tais como: controle eficiente da razao de queda de temperatu-
ra durante o crescimento; novos modelos de cadinho para a so;
lugcao de crescimento, visando a obtengao de mﬁltiplas camadas ;
variagoes ﬁa atmosfera ‘de crescimento; variacgOes no material
do cadinho de c¢rescimentd; variacgoes na maneira de colocar em
contato a solucao e o sibstrato. E seu uso foi estendido a‘ou—

tros materiais além do GaAs e Ge, que foram mostrados por H.

Nelson.

I1I - Técnicas de Crescimento

A-Epitaxia por fase iiquida (LPE) consiste basi-
camente em se fazer uma solugdoc saturada com um determinado
elemento, precipitar-se sobre um substrato. Esta precipitacao
€ mantida pelo tempo desejado produzindo-se uma queda contro-
lada na temperatura da solugao e substrato. Uma condicao im-
portante para s¢ obter o crescimento epitaxial g que o para-
metro de rede da camada a ser crescida e do substrato sejam si

milares.

Uma maneira bastante comum de se fazer LPE e uti
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lizando-se um bote de grafite com uma régua mdvel (figura 1.4)
e varios cadinhos. Neste tipo de bote & possivel se obter a so

breposicio de varias camadas.

Existem 5 variagﬁes de LPE e todas estdo relacio-
nadas cem o moemento de se colocar em contato a solugaoe e 0
substrato. Estas variagoes sao: crescimento por degrau ('"Step-
cooling"), crescimento em equilibrio (”Equilibrium—cooling"),-'
crescimento por super-resfriamento ﬁ"Super»cooling”), cresci-
mento por soluc@o em duas fases(“Two phase solution"), cresci
mento em quase equilibrio‘("Near—equilibrium”).

; 0 crescimentc por degrag consiste em, tendoe-se no
forno de LPE um substrato e uma sclugao saturada com o mate-
rial que se quer depositar, em equilibrio térmico, provo-
car um aumento da saturagio através do resfriamento do forno.
Apos a temperatura estar novamente em equilibrio, colocamos
0 substrato e a solucao em contato. A #ariagéo provocadé na
temperatura deve ser tal que nac provoque pretipitaéﬁes - es-

pontaneas na solugao. Esta s deve ocorrer apos o contato.

No crescimento em equilibrio, partimos das mesnmas
condicdes iniciais. O substrato e a solucio sio colocadas em
contatc o mais proximo possivel da temperatura de saturagao da
solugiao, e a partir dal o sistema é resfriado com razio de que
da de teﬁperatura constante durante o tempo suficiente para se

obter, nma camada crescida, a espessura desejada.

0 crescimento por .super-resfriamento € uma combi-
naga2o dos dois tipos anteriores. Neste a temperatura do £forno
€ abaixada com raziao de queda constante e antes de se atingir

a temperatura de precipitagdo espontanea, se coloca em conta-
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to a solugdo e o substrato, sem interrupcio na queda de. tempe

ratura, que continua pelo tenmpo necessario.

0 crescimento por solugio em duas fases & uma .va—
‘riacdo do super-resfriamento. Neste caso o substrato e a solu
gao 550 colocados em contato em uma temperatura abaixo da tem
peratura de precipitacgdo espontinea e-mantiﬁOS em contato pelo:

tempo necessario.

No creécimento quase em equilibrio utilizam-se
dois substratos, o primeiro & dito de sacriffcio e no segundo
se cresce a camada desejada..Estando no forne a solugao -satu-
rada e 0s substratos em equilibrio térmico, inicia-se o reé—
friamento controlado db sistema com o substrato de sécrificio
em contato com a solugdao. Decorrido algum tempo se retira o 53
crificio e coloca~se o substrato principal em contato com a S0

lucio, sem interrupgdo no resfriamento controlalo.

0 objetivo do substrato de sacrificio & fazer com
que a solucio esteja exatamente saturada quando receber o subs-

trato © principal.

111 - Espessura da Camada Epitaxial

A espessura da camada crescida epitaxialmente por
LPE, € prevista com grande exatidio dentro de certos  limi-

tes, com auxilio da equagdo de difusio.

Para a resolugao da equagao de difusao ~ assumimos

algumas posicoes:

t

la. A solucao de crescimento e o substrato es-

tao em equilibrio térmico. A variagao da temperatura  atraves
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da solugdo pode ser avaliada pela relagao AT = WZR/sz P31,
onde W € a éspessu:a da solucao, K, a difusividade térmica e R
a razdo de queda de temperatura. Isto nos da variagoes  meno-

res que 0,01°C com W = 1 cm e R < 3°C/min. para o Gads.

2a. - A concentragao de soluto na interface s0li-
do-liquido estd em equilibrio imediatamente apds serem postos
em contato o substrato e a solucdo. E a partir dai a concentra

¢do na interface e-dada pela curva de solubilidade.

Quando o substrato € empurrado para baixo da solu-

¢io cria-se uma camada que se movimenta na superficie da solu-

1l

;ﬁo. A espessura desta camada € avaliada por L n/pu, onde n
€ a viscosidade e p, a densidade da solugao, u & a velocidade
do substratoq[Bl . Para o GaAs a 800°¢ temos L = 25 um. O tem
po de difusdo através desta camada & menor que 1 segundo. Por

tanto & nossa suposicao e valida.

3a. - A concentracac do soluto na superficie 1i-
vre da solucdo nao € alterada durante o crescimento, isto €,

consideramos que a solug@o &€ um meio semi infinito.

No caso real a concentragao na superficie passa a
ser afetada apos haver decorrido um intéfvalo de tempo de
crescimento igual ao tempo de difusao do soluto na soclucaoy
que € dado pox T = WZ/D, onde D & o coeficiente de difuszo.
Para uma solucao de GaAs com W = 0,5 cm a 800°C o tempo de di-

fusao € de 1,7 horas.

‘4a., - A inclinacao da curva de solubilidade {m),e
o coeficiente de difusao (D), sao considerados constantes du-

rante o intervalo de crescimento.

Para o crescimento por degrau nao hia duvida da va-
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lidade destas afirmagoes. Nos outres tipos de crescimento 1is-
to sera valido desde que a queda de temperatura durante )
crescimento seja pequena. Isto € comprovado nos rcsultados pra

ticos {4).

5a. - Todo o excesso de soluto gerado na solugao
pelo resfriamento da mesma &€ retirado unicamente por difusao
e precipita totalmente socbre o substrato. Isto significa que

nao ocorre nucleagdao dentro ou nas- superffcies da sclucgzo.

A espessura da camada epitaxial crescida € calcu-

lada através da massa total de soluto depositada sobre o cris

tal.

Considerando um sistema onde a interface substra
to- solugdo estd na origem e a altura da solugio € infinita,
isto €, temos um meio semi-infinito. A massa total de soluto

que pode ser depositada por unidade de area sobre o substrate
_ -

[4] apds um intervalo de tempo t &

t

_ 2 C(x,t)
Mt D - 3% |x=0

o

dt (2.1}

onde C(x,t) & a concentrag¢dao de soluto na solugao.

A espessura da camada assim obtida sera :

d =t _ (2.2)

onde CS € a concentragao do soluto na camada crescida.

0 termo C(x,t) & obtido pela resolugéo; da equacao

de difusao para este meio, que para o caso de crescimento por

i

[

: : [Anendice)

dcg

1
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C{X t) (C ~ C J erf (W (2.3)
t

onde, C & a concentragio de soluto na solugﬁo no instante ind
cial.

_ Cl € a concentragﬁo de solutc na interface solu-
¢ao-substrato.

Logo
M, = 20c, - ¢ me/mY? | (2.4)
e A
D d = ZECOC; ol (2 te (2.5)

Da curva de solubilidade, isto €, curva de tempera
tura x concentragao para oS materiais que compoem a nossa so-
luggo, temos:

_dT o
T Tac . s

onde r € a inclinagiao da curva, e pode ser reescrita como:

K
m = e (2.7)
o1 | o

onde A € o resfriamento inicial, ou seja, o degrau de tempe-

ratura. Levando na expressao da espessura teremos:

4= _28 ( Dt 1/2

(2.8)
mCS T

Para o caso de crescimento em equilibrio, a sclu

cao da equacao de difusfo € (Apéndice)

C(x,t) = ¢, ~ 4 (Rt/m) 12erfc( —E———T77 (2.9)
2(Dt) R
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onde R & a razio de queda de temperatura.
A espessura da camada &:
d = 4R ( D }1/2 t3/2, ‘ (2.10)

T
ECsm

No crescimento por super-saturacgac, como ele € uma
. combinacaoc dos dois tipos anteriores, e todos sao solugao da
mesma equacao diferencial, a expressdao da espessura da camada

crescida € também uma combinagdo das.anteriores, ou seja:

3/2
N 1 D.\1/2 1/2, 4Rt
No caso de crescimento por solucao em duas fases

niac podemos aplicar estas relagoes para a espessura da camada.
Isto se deve E.formagéo de cristais na solugao e a partir dai
a precipitacio do soluto nio ocorre mais.apenas sobre o substra
tb.

0 crescimento quase em equilibrio € previsto pela
mesma relagdo do crescimento em equilibrio, ja que a funcio do
crista, de sacrificio € equilibrar a solugao. A ressalva a ser
feita & qué o tempo decorrido entre a troca do sacrificio pelo
substrato principal deve ser pequeno ou a ra£5o da queda de ten
peratura'deve ser lenta. Em outras palavras, a variacao de tem-

peratura durante a troca dos cristais deve ser desprezivel.

IV - Pesos dos Componentes da Solucac de Crescimento

A preparagdo de um crescimento epitaxial por LPE &
precedida de uma perfeita determinacao dos pesos dos componen-
tes da solugao de crescimento. Para isto partimos do  diagrama

de fase do sistema que se deseja crescer, no nosso €aso, o
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GaAs [ 5]
. L -liquido
T(°C) S- solido
236}
818+
298 'ﬁ . -
0,5 L0 Xag
Figura 2.1- diagrama de fase do sistema gdlic arsenico

Usando-se uma $solugao rica em Ga.,a concentracgao ato-
mica de As {XAS) que produz uma solugdo em equilibrio em fun-
cdo da temperatura, & a dada pelo rame esquerdo da curva do

diagrama de fase e pode ser escrita como [6] :

X, = exp (- § + C) (2.12)

As
onde X e C sao constantes e T & a temperaiura absoluta,

A solubilidade € a razdo entre o numero de Aatomos
do elemento em questdo e o numero total de Atomos presentes na

solugao, ou seja:

x, = A&

As . (2.13-a)

- Ga _ | _
Xga = W _ : {2.13-b)
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Se na solugao tivermos apenas Ga e As:

Xpo * Xgg =1 ’ ' (2.14)

ou

N =N + N

As Ga (2.15)

Nem sempre dispomos dos elementos em estado isolado,
como & o caso de As. NOs obtemos o As - através do GaAs. Assim

sendo
*

N = NAs + NGa + NGa X : (2.16)

% . .
onde N e 0 numero de atomo de Ga provenientes do GaAs uti-

Ga
* _ ]
lizado e portanto Nﬁs = Ngao assim podemos escrever:

N = 2NX, o *+ NXg, (2.17)

1= 22X, * X, (2.18)

levando (2.18) em (2.13 - b) temos
N

N = Ga g ‘ . S (2.19)
1 - 2X,,

levando (2.19) em (2.13 - a)

N =X NGa | ' C(2.20)
As As 1 -2X K
As

Como o que nds podemos medir € a massa do elemento, excrevemos:

' Mgaas T Npg o M GaAs : (2.21)

onde mGaAs e a massa de GaAs e MGaAs e 4 sua massa molar. Elde

maneira similar:

me, = NGa . MGa | (2.22)
levando (2.21} e (2.22) em (2.20)
X M
: - As GaAs
m # — m 2.23
GaAs 1 ZXAS MGa Ga ( )

Assim podemos determinar a massa de GaAs necessiria para satu




rar uma quantia pré fixada de Ga, sendo que X, nos &

cida pelo diagrama de fase.
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forne-

Nos trabalhos por nds desenvelvidos crescemos tam-

bém camadas dopadas. A introdugzo de um dopante na solugado de

crescimentc nao altera a solubilidade do soluto, desde que a

concentracio do dopante seja baixa [7 7.

A massa de dopante a ser utilizada € calculada da

mesma forma que as anteriores, s6 que neste caso:

XGa * XAs ¥ Xdop =1
onde
N.
x - dop
dop N

seguindo o desenvolvimento anterior e sendo o dopante

de forma isolada, teremos:

X, | M

Mdop ~ = ' ‘Mdop- "
1 - dep - ZXI\S Ga . | a
e
_ ~ Xps ' Moaas .
MGaAs 1 - x - 2% M : . Ga
dop As Ga

‘A sclubilidade do dopante & encontrada a partir

(2.24)

obtido

(2.26)

(2.27)

da

sua fungzo na camada crescida. No caso do Cr, o seu objetivo &

o aumento da resistividade da camada através da introdugdo de

nfveis_profuhdos na banda proibida [ 8,9 ] . Neste caso a

solu-

bilidade do Cr & retirada do diagrama de resistividade da ca-

mada crescida contra a fragao molar de Cr na solugao de cresci

mento [10 ] .
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Ja no caso do Sn, o seu objetive & o aumento da
densidade de portadores livres na camada crescida através ~da
introducao de niveis rasos na banda broibida. A sua solubili-
dade & fornecida pelo diagrama de densidade de portadores 1i-
vres na camada crescida cohtra a fracao molar de Sn = presente

na solugao de crescimento [7 ] .
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CAPITULO III

CRESCIMENTO EPITAXTIAL E CARACTERIZACAO EM GaAs

f—y
t

INTRODUGAD

L]

II

TECNICA PARA OBTENCAO DE ALTA PUREZA
ITIT - PREPARAGCAO DO CRESCIMENTC EPITAXIAL

1V CRESCIMENTO EPITAXIAL E CARACTERIZACAO

Resumo

ApGs um breve comentario das varias maneiras de se
obter camadas epitaxiais de alta pureza e alta resistividade,
fazemos uma justificativa do procedimento por nds utilizado.
Em seguida , comentamos o0s cuidados néceésérios'para a realiza
¢ao do crescimento epitaxial. Finalmente, descfevemoé as va-
rias etapas do§ crescimentos por nos realizados, seguidos dos

dados obtidos em suas caracterizagoes.
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I - Introdugio

Em GaAs consideramos uma camada como sendo de al-
ta pureza quando a densidade de portadoreé de carga elétrica
presente no cristal e?té.em torno de 1014 Cm-S. Para camadas
tipo 'n, a2 mobilidade dos portadores de carga para esta den~-
sidade de portadores & de SSOd cmZ/V.S e para camadas tipb P,

& de 400 cm®/Vs,isto a 300K A resistividade para estas mes-

mas camadas & de 10 9 cm e 300 © cm.respectivamente [111].

Tem sido demonstrado que varios procedimentos en
LPE, sido vidveis para a obtencio dos valores acima indicados,
como por exemplo: a utilizagao de diferentes atmosferas de ga
se¢s durante o crescimento, como o hidrogénio.com arsénico [12],
hidrogénio com metano [ 13} ; confecg8o de botes de materiais co-
‘mo 0 carbono ultra puro, carbono vitrio [14 ], quartzo fundido

iltra puro,''pyrolitic boron nitride"[15] .

I1 - Técnica para Obtengdo de Alta Pureza

Un procedimento que tem sido_demonstrado como mui
to bom & o cozimento prolongado'[: 24 hé) da solugio de
crescimento em torno de 775°C (14, 15, 16, 17) utilizando—se ‘
um forno de quartzo, bote de grafite e atmosfera de hidrogé-
‘nio. O cozimento prolongado nesta temperatura, aprésenta na
camada crescida um alto grau de compensacgao enfre 0s niveis

doadores e aceitadores rasos e a criagl3o de niveis profundos.

A compensagdo entre os niveis rasos presentes na
banda proibida & muito dependente da temperatura de cozimen-

to. Em tornc de 725°C-acontece o maximo de compensagdo. Cozi-
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mentos abaixo desta temperatura resultam em camadas tipon e

em temperaturas maiores,resultam em camadas tipo p.

A analise das impurezas presentes nas camadas
crescidas com o uso de cozimentos prolongados, mostra que e-
las sdo tipicamente C, O e 8i e que estiac presentes em um nime

t - + -
1o muito maior que a densidade de impurezas ionizadas [17 ]

Levando—se em conta_a pureza do material utiliza--
do no crescimento epitaxial, que € de 99,9999% (6N) e a limpe
za do sistema de crescimento epitaxial, a finica maneira de se
justificar a pfesengg das impurezas encontradas & aceitar que
elas sao provenientes das partes componentes do sistema de LPE.
Portanto o crescimento epitaxial de cémadas de alta pureza é de
pendente das impurezas intencionais, nao intencionais e da in
corporagdo destas na solugdo de crescimento e na camada cresci
da.

Em estudos feitos por B.L. Mates ¢ outros [17 ], ba
seados em cdlculos de equilibrio termoquimico para sistemas de
LPE ccntende quartzo, gfafite e hidrogeéenio, foi proposto o se-
guinte modelo de reagoes: |

0 hidrogénio reduz o quartzo.
5i0

H

2(g) 2(s) - Si0(g * MO

o vapor de agua oxida o grafite

H,O + C = (G0 + H
27(g) (s} (g) 2(g)
o mondoxido de carbono reduz o monoxido de silicio -

CO gy * Si0(y = Si(-us) €y (o) . -
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o grafite reduz o didxido de carbono

Cis) ¥ P2y 7% 0 (g

o galio liquido dissolve o silicio e o mondxido de carbono

Ga + 8it . = Ga T+ Si

(2) (s} (&) (2)

G TP T ®m T tm T Yy

e estas impurezas agora podem sSer incorporadas a camada a
ser crescida.

Mudancas na tempefatura, tempo de cozimento ou no
fluxo de HZ’ alteram o equilibrio entre as rgagaes, alterando
a velocidade das reacgdes e a estabilidéde dos &xidos, tendo
como resultado final um nimero diferente do esperado de  cen-

tros eletricamente ativos na camada, alterando 2 sua densida-

de de portadores livres.

Medidas de fotoluminescéncia mostram que camadas
crescidas com cozimento a 700°C apresentam picos que mostrém
vacancias de Ga ocupadas por Si e neste caso a camada €  tipo
n[171. A 775°C aparecem vacancias de As ocupadas por Si e por
C. Ja a 800°C as vacdncias de As ocupadas per C estdo em maior

niilmero e a camada € tipo p.

P.A. Houston [18] mostra que,com cozimento de até
120hs com a solugao de crescimento coberta e o substrato colo
cado no bote ap0s o cozimento, nao &€ possivel abaixar a den-
sidade de portadores livres além de 1010 Cm;s, o que eviden-
cia a necessidade de se expor a solucgao de crescimento ao flu-

xo de Hz. Mostra,também, que a abertura do forno de crescimen-

to, mesmc em atmosfera de N,, para a colocagao do substrato,
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contamina o sistema e impede a obtengdo de densidades menores

de impurezas.

Associando-se as duas idéias anteriores, cozimento

o . . - .
a 775°C e ¢ sistema de crescimento carregado unica vez,
€ possivel conseguirmos boas camadas de alta pureza com rela-

tiva facilidade [ 161 .

0 cozimﬁnto prolongado do substrétp de GaAs expos
to ao fluxo de H, nos traz problemas de degradacdo da sua su-
perficie e nos substratos semi-isolantes ccorre a formacao de
uma camada - de baixd resistividade na superficie do me smo
[19,20]h. A espessura desta camada-é fungao do tempo de cozi
mento e da yualidade do éﬁbstrato utilizade, ¢ € devida a re-

distribuicio e difusdo das impurezas do substrato.

A éolugﬁo técnica para a camada indesejavel € a
sua Tremogao atraves de um ataque térmico, o qual & realizado i
mediaiamente antes do crescimento, com ﬁma solugac de Ga:GaAs
subsaturada em peso de GaAs. Esta solugao & capaz de remover
varios microns da superficie do substrato em pbucos segun-

dos [ 21 .

III - Preparacao do Crescimento Epitaxial

Limpeza do sistema de LPE.

As pecas de quartzo do forno de crescimento foram
todas atacadas com HF, enxaguadas com acetona, lavadas com a-

gua deionizada (DI} e secas sob um fluxo de N, momentos an-

2
tes de sua montagem definitiva.

As pegas e.tubos de ago inox foram atacados com hi
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dréxido de potdssio durante 15 horas, lavados em agua DI cor
rente e secos em fluxo de NZ' Em seguida foram montados em

suas posicoes definitivas.

Para conservar o sistema de LPE limpo, ele & man-

tido aquecidb'e com fluxe constante de H,.
¥
Limpeza do bote de grafite.

Este foi fervido por varias horas em tricloro eti
leno. Apos ter sido seco em uma estufa, ele foi introduzido no

forno e aquecido a 900°C por 48 h. em atmosfera de H,.

0 bote de grafite € mantido constantemente dentro

do sistema de crescimento epitaxial,
Limpeza dos componentes da solugac de crescimento.

Galio - Este & dissolvido por aquecimento e fervi-
do em HC% por cerca de 5 minutos. Em seguida € lavado  varias
vezes em agua DI e separado em pequenos pedagos enquanto se

solidifica. Finalmente € seco em fluxo de N,
Arseneto de Gélid e Cromo.
Para estes nao dedicamos nenhuma limpeza especial.
Estanho.

E fervido em HCR por cerca de 1 minuto e meio, em

seguida g 1avad0_em.5gua DI e seco scob o fluxo de Nz.’
‘Substrato de Arseneto de Galio.

0 primeiro passo na sua preparagio & a execugdo de
um polimento quimico com uma solug¢io de bromo e metanol, visan
do a obtencgdo de uma superficie espelhada e espessura em tor-

no de 450 Hm.
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ApSs o pdlimento o substrato & fervidé em ktriclg
ro etileno por 20 min e em acetona por 15 min; E lavado varias
vezes em metanocl e em seguida em éléool iso@ropilico. E dei-
xado por 2 min em H,S0,. Apos isto, o substrato & atacado com

2
nuto e meio a 60°C. Finalmente o substrato & lavado durante vd

uma solucao de H 804: HZOZ:HZO na proporgao de 3:1:1 por 1 mi

rios minutos em Agua DI corrente e seco sob o fluxo de N, .

Esta limpeza & programada para que assim que es-

teja concluida o substrato seja carregado no bote de grafite.

IV - Crescimento Epitaxial e Caracterizacio

IniEiamos 05 crescimentes epitaxiais visando ob-
“ter camadas com condigao morfoldgica boa o suficiente para
que pudéssemos realizar as medidas de suas caracteristicas elg
tricas. Para isto o programa de crescimento utilizade fol o
seguinte:

0 bote de grafite era carregado apenas Cow uma so
lugao de Ga:GaAs, a qual era cozida a 775°C por uma nolte

(de 15 a 18 hs).

- 0 bote era retirado do forno, esfriado, entao
carregado com o substrato e a temperatura do sistema diminuida
o _
para 700 C.
- 0 bote era novamente empurrado para dentro do

fornoc e mantido em homeogenizagao por cerca de 3 hs.

ApOs estespassos inici2vamos o crescimento  epi-

taxial. O esquema a seguir mostra este procedimento:
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Tcoz

700°C A supersoturagdd

grescimento

[ PR— ~|S hs ol $la3hs

Ga:GoAs ) . substrato

Figura 3.1 - programa de crescimento corregando ¢ substrato

opos” © cozimento

Nesta série de crescimento variamos o grau de su-
persaturacac (A) procurando gual a4 que nos dafia uma melhor su-
perficie da camada crescida. A série de fotografias abaixo mos-
tram as superficies obtidas com este procedimento. A temperatu

ra de cozimento foi 775°C (fotografias 3.1 a 3.5},

Ainda com o procedimento semelhante ao ja descri-
- . (8] .
to, mas cem supersaturacao fixa em 8 C e variando a temperatu-

ra de cozimento, realizamos alguns crescimentos (tabela 3.1},

€5-13 cS-14
Teoz (0 770 831
1:CDZ - (hs) 14 15
o -
Tooe (OO 700 700
n (em ) 8,9 x 10°° 6,0 x 1007
o (2 cm) 0,157 0,219
" (em>/V.s) 4442 | 4681

Tabela 3.1 - Resultados de crescimentos feitos com o0 progra-
ma da figura 3.1
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FotdgrafiaHS.l

Supersaturagao de 3 °C

Foéografia é-ﬁ-
Supersaturagao de 7 °C

Fotog

Supersaturagao de 15°C

335,

fia 3.2
Supersaturagao de 5 °C

Fbtbgra

20@@@;?5

L s

ﬁotografia 3.4
Supersaturagao de 10°C

Morfologia de superficie

vista pela técnica de No-
marski, de camadas de

GaAs crescidas com super-
saturagao variada
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Vizando eliminar a abertura do sistema de LPE pa-
ra carregar o substrato, passamos a fazé-lo juntamente com a
solugao de crescimento. Passando a agir desta maneira, o subs
trato também € cozido e como o deixamos com a superficie ex-
posta ao fluxo de HZ' ele sofre deterioragao nesta superficie.
A recuperagao da qualidade da superficie € feita através de um
ataque térmico, no qual utilizamos uma solucao de Ga:GaAs
subsaturada em cerca de 85% do peso de GaAs na temperatura de
contato. Com isto conseguimos uma boa recuperacao da  super-

ficie do substrato, conforme ilustram as fotografias abaixo:

i

L Wl i i -

CENRE TS ) T & S

Fﬁiogréfia_j;f"_h__ﬂ_

Morfologia de superficie, vista nela técnica
de Nomarski, do substrato de GaAs:Cr . Foto-
grafia 3.6, superficie esposta ao fluxo de
H, por 24 hs. a 775°C . Fotografia 3.7 , su-
perficie esposta as mesmas condigoes que a

anterior e com atagque térmico de 25 s.

a esquerda ,0 substrato apos haver sido cozido por 24 hs com
a superficie exposta ao fluxo de H,: a direita,um substrato que

passou pelo mesmo processo e sofreu um ataque térmico de 20 s.

Com esta alteragao na forma de carregar o sistema



de LPE, o programa de crescimento passou a ser o segulnte:

775°%C
\\LEPOOC
i | ~ 20hs l_‘_~3h5 4
Ga.GaAs -
subsfroto

Figura 3.2- programa de crescimento cozendo tombem o subsirgio

R=0,4°C/min

As caracteristicas des crescimentos feitos com es

te programa de crescimento epitaxial sao:

’

CS-16 CS-17 CS-18
coz (BS) 20 19 20
Yatq S 20 20 20
d {um) 9,6 9,3 9,6
n ef81Eg Hall " . 5.9 x 1015
(cm™>) —
capacitancia o
n - 4,1 x 10" 3.3 x 107 3,12 x 107
(cm™)
P (@ cm) * * 0,253
Y (cmz/v,sj * * 4338
Tabela 3.2 - Resultados de Cresciméntos feitos com o progra-

ma de crescimento da figura 3.2

* Substrato semi condutor, nao sendo possivel

efetuarmos as medidas de Efeito Hall.
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Tendo por objetivo o aumento da resistividade
da camada epitaxial; paséamqs a dopd-la com C;. Para isto in-
'trOQuzimos um pré-cozimento a QOOGC_(apenas da solucio de cres
cimento} visando a eliminagao de ilmpurezas volateis que pode- .
rism estar presentes no Cr. Assim alteramos novamente o  pro-

grama de crescimento.

200°C

775°C

f r..'..bolsm,.. 1 ...___.__“20hs__+_.:"3hs_..{
Ga:Gads Ga:Gohs
Cr substroto -

Figura 33 - programo de ‘crescimento ¢om pré-cozimento
da solugdo contendo Cr

«

A quantidadé Cr colocada na soiugéo‘de crescimento
e de 0,8% de mol. Alguns pésquisadores tem mpst:ado que as ten
tativas.de introducao de maiores quantidades de Cr resultam em
camadas de psssima qualidade'superficial; que sao resultados de

precipitagoes de Cr na mesma t10,16] .

_Nos dois ultimos crescimentos da tabela 3.3, nés
BT . 0 .
eliminamos o cozimento a 900°C e o programa de crescimento vol

tou a ser igual ao anterior (fig.3.2).
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Tt goz a -t coz a n

: 0 d poug e E
960" C(hs) 7757C(hs) (um) (cm™) (0. cm) - (cmé/V.s)
. CS-20 15 23 5,5 1,5x101% 0,100 3929
I : 16 -2
cs-21 15 23 4.6 3. 4x10 8.0x10 2277
' 16 _2
CS-22 13 24 6,9 3.5x101°  6,1x10 2891
CS-23 15 23 5.2 5.5x101° 0,268 4224
S-24 14 25 5.2 7,4x10 0,237 3524
cs-25 13 2 7 1,0060" 1,98 2895
(S~-26 15 24 8,9 35510 0,438 3965
- : 15
S-27 6 23 10,8 2,110 0,491 5017
Cs-28 6. - 23 11,7 2,1x10"° 0,982 2979
-(5-29 - 19 2,6 1,7x10"° 0,701 . 5196
CS-30 - 23 2.5 5, 8x101°

0,250 4133

Tabela 3.3 - Resultado de crescimentos feitos com o programa da
figura 3.3

Com uma nova alteragao no programa de crescimento, pas
samos a verificar a influéncia da temperatura de cozimento na
densidade e tipo de portador livre na camada de crescimento. Pa

ra-isto passamos a fazer o cozimento e o crescimento na mesma

temperatura Fig. 3.4).

Nestes c:escimentos. notamos varios problemas com  os
substratos utiliiados, 0 que impossibilitou o uso de medidas de.
efeito Hall na caracterizagaoc das camadas ; as medidas apresen-
tadas abaixo sao de capacitancia. Para isso as amostras eram

preparadas através da fotogravagzo de circulos de difmetros va-



38.

Tcox
R=0,4°C/min
Go:Gads - ' -
Cr
substrato

Figura 3.4 - pregrama de crescimento variondo a tempercture de

cozimento

‘riando de 20 a 720 um, sobre os quais era evaporado éluminio,
formando um contato Schottky. O contate Qhmico era obtido com
uma pequena bolinha.de In ou InZn {10%de Zn). A amostra com
o aluminio evaporado e a bolinha de In era submetida a um tra
tamento térmico a 450°C por cerca de Z min. em atmosfera de
H, para a ativacao do contato. Finalmente ela era colocada em
um suporte e feito os centatos externo com fio de ouro e cola
-epoxi. As meéidas foram efetuadas com os capacimetros modelo
72B da Booton Electronics e o Digital LCR miter 4271A da

Hewlett-Packard (tabela 3.4).

Para o crescimento de camadas ativas de FETs, cujas
caracteristicas sao bem definidas e sao: espessura de 0,2 um

17 - =3 ' :
¢m ~, passamos a dopar

e densidade de portadores livres 2x10
a camada epitaxial com Sn. No cdlculo dos pesos dos elementos

~desta camada utilizamos as relagoes j& apresentadas e os dia-
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Teoz Teres  Tcoz ™ OU P Tipo da 4 _

°c)  (hs)  (cn™3)  Comada  (ym)  Substrato
CcS-31 775 24 3,8x10"° Gaas -p 0,5  GaAs : Cr
CS-34 775 20 5,5x10'%  GaAs -p 4.2 Caas : Cr
CS=-37 775 21 * GaAs :Cr.p 4,-7 GaAs : Cr
CS-38 775 21 7,7x10">  GaAs:Cr.p 4,6  GaAs : Cr
CS-39 775 a0+ | GaAs:Cr-p 5,0  GaAs : Cr
CS~40 775 21 - ke _GaAs:Cr;p- 5,6  GaAs
CS-32 800 20 GaAs - p 1.1 GaAs : Cr
€S-35 800 20 * GaAs - p 6,7  GaAs - Cr '
cs-41 800 - 2 1,200 Gats - p 20,5 Cads - 5.
C5-43 300 | ‘ 20 * ‘Gaas:Cr.p 10,3 GaAs :.Si
CS-33 750 24 3,0x10° GaAs -n 5.2 GaAs : Cr
CS-44 750 22 © GaAs:Cran 2.2 GaAs : s
€5-36 765 2 10" ams:Crn 7.5 Gahs : Cr

Tabela 3.4 - Resultados de crescimentos feitos com o programa
da figura 3.4

(*) Nestas amostras foi impossivel se medir a densidade de por-
tadores livres porque a camada se mostrava compietamente de
pletada apenas com o potencial de difusdo, isto &, com ten
sao aplicada nula. |

gramas de concentragao de MB Panish [ 7] .

O programa de cozimento foi o que envolve cozimen
o ' _ .
to a 775°C com o substrato dentro do forno e crescimento a

700°C. Os resultados estdo na tabela 3.5 a seguir.



coz d n
hs) -Gm)  (em ™)
CA-01 19 5.2 2,1 x 10t/
17
CA-02 24 0,05 2,3 x 10
17 -
CA-03 24 0,20 2,2x10
CA-04 24 0,20 2,7 x 1017

Tabela 3.5 - Resultados de crescimento para camada

ativa de FETs.

40,
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. CAPITULO 1V

CONCLUSOES

I - DISCUSSAQ DOS RESULTADOS OBTIDOS
II - CONCLUSOES
I1I - PERSPECTIVAS DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Resumo

Neste capitulo fazemos uma analise comparativa dos re-
sultados apresentados no capitulec III para qs'vérios procedimen
tos que executamos. Comparamos estes.resultados'com 0S apresen
“tados por outros pesquisadores, tentamos explicar as causas das
diferengas encontradas e comprovamos'a.viabilidade de uso de

LPE para o fim que nos propusemos.



[ - Discussﬁqﬂﬁos Resultades Obtides

Ao inicia:mos 0s crescimentos epitaxiais, uma <das
yrimeiras atitudes tomadas foi a de verifiéar a validade da e-
juacaoc de solubilidade. do As no CGa, equagao 2.12 apresentada
mteriormente e cujas constantes XK e C valem 1,293 x 104 K €

3253 respectivamente [6] .

Tioe) 4

740}

720

7001

6BO|

]

660

: L - L - -1 ——
=

2 4 6 8 10 (x 163) X

As

Figura - 4.1-Diagrama de solubilidade do As no Ga,

—— Equagdo 2. 12
e Pontos experimentais obifidos por disolugdo da semeate

0s pontos experimentais apresentados na figura acl '
na foram obtidos pelo metodo de dissolucgao da semente’. A cen-

~ordancia entre 0S nossos pontos experimentais e 0S previstos

* K, Ngkajima et agl, J. Appl. Phys. 48 (12) 5944 — 5850, 1878.
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por Brosson e Denis foi muito boa, o que nos permitiu um  bom

cilculo dos pesos dos componentes das solugdes de crescimento.

Os crescimentos epitaxiais de CS-(06 a CS-10 nos
mostraram a grande importdncia da supersaturacdo em LPE para a
obtengao de camadas com boa morfologia superficial (fotogra-

fias 3.1 a 3.5).

Nos crescimentos C8-~13 e CS-14 (tabela 3.13, onde
variamos a temperafura de cozimento;nﬁo nos  foi possivel ob-
servar nenhuma varia¢do aprecidvel na-densidade de portadores
livres das camadas, .0 que sugere algumas possibilidades como:
a abertura do sistema de LPE para a introducfo do substrato e-
leva o nivel de impurezas residuais, anulando o efeito do co-
zimento proleongado, ou o cozimento nao foi reélizado durante
o tempo suficlente para reduzir as impurezas residuais ao ni-
vel desejado. Medidas de efeito Hall a 77K nos deram como 7te-

sultado n = 6,4 x 10ls cm"3 e u = 17380 cmZ/V.s., estes valo-

res siao compariveis aos fornecidos por Abrokwah [16 ] , n =

15

= 3.5 x 10 e u = 30000 cmz/V.s, péra 24 hs de cozimento a

?75°C e crescimento a ?DOOC.

Nos tres crescimentos seguiﬁtes (tabela 3.2), on-
de eleminamos a abertura do sistema de LPE para a  introdugdo.
do substrato, podemos notar que nao houve variagoes aprecia-
veis na &ensidade de portadores livres, 'pois eSperﬁvamos que
a mesma ficasse em torno de 2 x 10°% cn™>. Isto nos leva  a
pensar que a abertura do sistema de LPE ndo €& importante para

a obtenciao de alta pureza ou, temos outra fonte de impureza no

nosso sistema.

A partir de CS-20 passamos a dopar com Cr a cama-

da crescida para aumentarmos a resistividade da mesma. Como po
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. demos ver comparando as tabelas 3.3 e 3.2, nfo houve aumento
na resistividade das camadas. Isto se deve ao fato de gue ©0S
niveis profundos introduzidds pelo Cr na banda proibida do
GaAs sd sdo efetivos quando a densidade de portadores livres &
baixa, conforme mostra Otsubo [10] , que trabalha com concentra
coes de eletrons tivres da ordem de 3 x 101° cn™> obtem re
sistividades de 107 Q.cm. Nos nossés crescimentoé nao conse-
guimos com este procedimento que 2 densidade Qe portadores 1i-

vres fosse menor que 101° cn73,

Nos crescimentos de CS-20 a CS-22 a densidade  de
portadores livres estava em torno de 3 x 101© -::m"3 (tabela S.SL
isto foi causado pelo desiquilibrio na solugio de. cresci-
mento caugado pelo aumento da perda delAs provada pela intro
‘ducdo do cozimento a 900°C. A partir de (€5-23 esta perda foi
compensada e a densidade de portadores livres voltou a ficar
em torno de 3 x 10%° cm™3. |

Para verificarmos a efetividade do cozimento a
'QUOOC da’solugdo contendo Cr, variaﬁos a duragao deste cozi-
mento ¢ chegamos a elimina-lo. Ndo notamos variagdes nos re-
sultados finais devido a este prdcedimento e concluimos nova-
mente que isto se deve a densidade de portadores ser ainda ele
vada, mascarando os resultados.dos procedimentos que deveriam

_produzir pequenas variagoes nos resultados medidos.

Do crescimento CS8-31 em diante (tabela 3.4}, pas-
samos a verificar o que ocorre na temperatura de cozimento e
se 775°C & realmente a melhor temperatura de cozimento para oS
nossos propdsitos. Para isto passamos a fazer o crescimento a

partir da temperatura de cozimento.
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Notamos inicialmente que o cozimento a 775°¢ re-

sulta em camadas tipo p. Isto fol comprovado por dois fatos:

- 0 contato elétrico feito com In, gque € normal-
mente usado em camadas de GaAs tipo n; apresentou a curva
I x V com as caracteristicas de uma jungao. Fazendo o conta
to com InZn (10% de ZIn), que € normalmente usado em camadas de
GaAs tipo p, obtivemos a curva I x V caracteristica de contato

Ohmico.

- As medidas de efeito Hall feitas pelo métode de
Van der Pauw [ 22 ] apresentaram vélores de mobilidades abaixe
de 400 cmz/V.s., que sao valores caracteristicos de condugao

por buracos.

Os resultados encontrados para a densidade de por
tadores livre por efeito Hall, dos crescimentos da tabela 3.4,

foram absurdos. Obtivemos densidade de 10%° cmhl3 quando  pre-

- - 15 -3
viamnos como valores maximeos 10 cm T,

Uma analise do substrato utilizado, que foi o de

GaAs:Cr (100) semi isolante (p = 10°

@ cm) da MCP ~ Electronic
Material, mostrou que este, apdés ser submetido ao tratamento
térmico {cozimento), perdia as suas propriedades de semi-iso-

lante passando a ser um semicondutor tipo p, mesmo apds sey

submetido ao ataque pela solugdo nao saturada.

Fizenmos algumas tentativas para determinarmos quan
to do substrato perdia a sua resistividade. Para isto usamos
amostras que sofreram tratamento térmico durante 20 hs a 775°C
e as submetemos a atagues quimicos por tempos diferentes. Che
gamos a retirar uma camada de 60 um da amostra e ela continuou

condutora., Como espessuras desta ordem estavam além do que po-
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dfamos retirar do substrato pelo ataque com a solucgdo nio sa-

turada, nao continuamos as medidas.

ExamiﬁandO'os varios créscimentos da tabela 3.4,
notamos que nem todos sofreram a mesma conversao termica, Par
ticularmente no CS-37, n3ac houve esta degradacio, ou se houve
foi em uma camada fina e foi removida pele ataque com a- solu-

¢ao nao saturada.

As tentativas de medidas de efeito Hall no escuro
deste crescimento foram em vdo, pois ele era bastante resis-
tivo. Com a amostra iluminada conseguimos realizar estas medl

das e os resultados foram:

p = 2746 Q cnm
p=1,18 x 1(}13 cm™>
u = 1982 cmz/V.s.

As medidas de capaciténcia nesta camada nio foram possiveis por
que a profundidade inicial da regido de deplegdo era maior que
.a espessura da camada. o

Com o valor de p acima calcula-se que a profun-
didade inicial de depleg¢do por capacitancia deveria ser de
8 um, que € maior que a espessura da camada (4,7 pm) e menor
que a encontrada por capacitancia, 17,5 pm. Utilizando esta
ultima profundidade podemos estimar a densidade de portadores
média como sendo 2 x 10%% em™>. Estes resultados sio  coeren-
tes entre si e nos fazem prever que a densidade de portadores
livres real desta camada deve estar entre os dois valores aci-

ma, isto &, entre 2 x 1012 cm_3 e 1,18 x',lOl3 cm_s.

Este conjunto de tentativas de medidas que compro

vam que esta camada realmente possui baixa densidade de porta
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dores livres e alta resistividade.. Isto mostra também que com
este procedimento podemos obter as camadas que desejamos desde que
o substrato utilizado nio sofra degradagio térmica muito acen-

tuada e n3o introduza impurezas indesejaveis na camada.

Nos démais créscimentqs da tabela 3.4, nac pudemos
notar mais nenhum que nao houvesse sofrido degradagdo térmica
como no (CS-37, mas pela nao repeticao dos resultados po-
demos afirmar que nen todos os substratos se degradaram da mes
ma forma.

No crescimento CS-40 utilizamos um substrato se
mi isolante de GaAs nao dopado. Este substrato também perdeu
as suas caracteristicas ée semi isolante apds o0 tratamento tér
mico.

Baseados nos valores das profundidades iniciais da
regido de deplegﬁo, obtidas nas medidas de capaciténcia das ca
madas da tabela 3.4, que eram menos espessas que esta profundi
dade, podemos fazer uma estimativa grosseira'da.densidade de
'portadores liﬁres das camadas que'nﬁo conseguimos medir. Es-
tas estimativas (tabela 4.1) sao grosseiras porque SUpSem que
a densidade dg portadores livres na camada crescida é unifor
me, € que a espessura € igual a profundidade de deplecio, 0

que nao & verdade.

O perfil da densidade de portadores livres na ca-
mada (figura 4.2), mostra que nas proximidades da interface ca
mada-substrato, esta densidade & menor que na superficie 1i-
vre, isto coincide com a afirmacgao de.Houston [18 ] sobre a

existencia de uma camada de alta resistividade (10-3-—104 Q cm)
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n oup TCOZ W inicial
. '...3 )
(cm” ) (°c) (pm)
. 12 :
€5-37  p = 2x10 775 17,5
€s-39  p = 1x10%? 775 7,2
cs-40  p = 2x10%3 775 6,1
cS-44 n = 5x10%3 750 3,7
_ 12
€S-43  p = 2x10°° 800 16,3,
CS-32 p = 1x10*t 800 2.4
| ] 12
CS-35 p.= 9x10 800 9,0
Tabela 4.1 - Estimativa da densidade de portadores’

livres na camada crescida, a partir da

profundidade inicial

de deplegao da

medida de capacitancia.

nesta interface, c:iada pela difusao de Cr do substrato para

a camada crescida.

T
0,5

¥

2

- 1 Lo
3 W{um)

Figura 4.2- Perfil da densidade de "portadores livres ng cemado ,

ohtids por medidas de -V
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Pudemos notar ainda que além do substrato perder
a sua resistividade , ele sofre inversao no tipo de portado-
res livres, ou seja, com cozimento é 750°C o substrato perma-
nece tipo n, com cozimento a 775°C e acima desta, ele muda pa-
ra tipo p. Esta inversao f@i estudgda per P.B., Klein et al.
[23] e & atribuida a difusdo do manganés existente no subs-
trato, para a sua superficie. Neste estudo a camada de inver-
sao observada foi de cerca de 3 um;no nosso caso ela foi mui-
to maior. Acreditamos que isto esteja relacionado com a quall
dade dos substfatos semi isolantes utilizados. Para a compro-
vacdo desta hipbtese serd necessirio um estudo aprofundado, u-
tilizando fotoluminescénéia e espectrometria de massa de ions
secundarios {(SIMS).

Tendo em vista esta inversdo térmica, fica facil
eptender porque tivemos problemas com as medidas de efeito Hall.
Até os crescimentos relacionados na tabela 3.3, faziamos o co-
zimento do substrato e solugio a 77S°C e o crescimento da ca-
mada a ?OOOC,.com este procedinento obtinhamos um substrato semi
condutor tipo p e cresciamos sobre este uma camada epitaxial
tipo n. Desta forma tinhamos uma jung¢®o p.n na interface ca-
mada substrato, o que garantia o confinamento de corrente elé-
trica aplicada na camada para a realizacao do efeito Hall. As
sim os resultados obtidos foram confiéveis. Nos crescimentos
reiacionados na tabela 3;4, fizemos o cozimento ¢ o <crescimen
to na mesma temperatura, com isto obtinhamos ﬁm substrato con-
dutor e umé camada epitaxial do mesmo'tipb..Quando realizava-
moé o efeito Hall nestas camadas, estavamos medindo uma cama-
da composta pela camada crescida e pela camada convertida do

substrato, da qual n3o sabiamos a espessura. Portanto faziamos
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a medida sobre uma camada de espessura muito.diferente daque-
la que haviamos medido oticamente. Isto produzia grandes erros

nos valores da resistividade e densidade dos portadores livres.

Nos crescimentos apresentados nas tabelas 3.1, 3.2
e 3.3, a camada epitaxial era crescida a 700°¢ apos um curto
cozimento de cerca de 3hs nesta temperatura. Este bozimento_
curto garantia que a camada crescida seria tipo n, isto de a-
cordo com a sequéncia de reacgdes mostradas no-capftulo 2, que
para temperaturas abaixo de 775°¢C, aumenta a disponibilidade
de Si na solugdo, que € incorporado na camada epitaxial, pre-
ferencialmente, nas vacancias de Ga. As densidades de portado-
TEeS livres‘relativamente-altas encontradas nestes crescimentos

podem-ser explicadas de duas formas:

- 0 cozimento curto a 700°C e o crescimento nes-
ta mesma temperatura, aumentam a densidade de portadores 1i-

vres na camada, pelas razoes ja apresentadas.

- 0 . cozimento do substrato libera impurezas que
sao incorporadas d solucdo de crescimento e consequentemente na

camada crescida.

Nos crescimentos apresentados na tabela 3.5 mostra
mos que podemos facilmente obter camadas epitaxiais com as ca-
racteristicas necessarias a confecgido de camadas ativas de

FET's, isto &, comn = 2 x 1017 e d= 0,2 pn.
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I1 - Conclusoes

No decorre? do trabalho executado, examinamos al-
gumas variégaes no procedimento em LPE e mostramos que © Cres-
cimento epitaxial de camadas de baixa densidade de portadores
livres {« 1014 cmhs) étravés de cozimento prolongado da solu-
¢ao de crescimento ¢ do substrato é possivel. A grande difi-
culdade em relacao a este tipo de crescimento ‘esta em sua ca-
racterizacdo e isto se deve principalmente a degradacdo do
substrato semi isolante durante o cozimento prelongado. Acre-
ditamos que nao conseguimos contornar éste problema, devido a
ma qualidade do substrato que utilizamos, pois dos virios pes-
quisadores aqui citados, nenhum reportou degradagdes tao pro-

fundas como as que verificamos, neénhum deles utilizou o mesmo

substrato que nds utilizamos, o da MCP Eletronic da Inglaterra.

Mostramos também que podeﬁos obter camadas epita-
xiais com qualidade superficial muito boa, isto &, com exce-
lente planicidade e baixa densidade de defeitos superficiais
com o uso de supersaturacao da solugao de crescimento. Estas
camadas permitem perfeitamente alconfecgﬁo de dispositives co-

mo por exemplo, o Transistor de Efeito de Campo {FET).

Verificamos que afirmagﬁés como a de B.L.Mattes
[17 1 de que,com cozimentos prolongados em temperaturas acima
de 7750C, obtem-se camadas epitaxials tipo p, cuja densidade
de portadores livres aumenta com a temperatura de cozimento,
nao se verifica no nosso.caso, onde cozemos também o substrato.
Notamos que a densidade de portadores livres com o crescimento

a 800°C & t3o baixa quanto a crescida a 775°C e na faixa de
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temperatura de 750 a 800°C obtivemos resultadoes melhores que
Mattes, comprovando assim gque a abertura do sistema de LPE a-
pos o cozimento para a colocagao do -substrato aumenta a den-

sidade de impurezas residuais incorperadas a camada crescida.

A afirmagao de P.A. Houston [ 18 | sobre a difusao
de Cr do substrato para a camada crescida, pode ser comprova-
da através do perfil de impurest livres nas proximidades da

interface camada-substrato.

As observacoes sobre a degradacdo do substrato de
GaAs:Cr semi isclante por nos feitas, coincide com as de  va-
rios pesquisadores, exceto que as que observamos sac muito in-

tensas.

Concluimos que camadas com densidades de impurezas
mais altas, como as dopadas com Sn, podem ser obtidas facilmen

“te em hosso sistema.
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Perspectivas de Continuidade do Trabalho

Nos crescimentos realizados que apresentaram den-

. . 14 -3 .
sidades de portadores livres menores que 10 cm ©, cOomo oS in
dicados na tabela 4.1, verificamos uma grande sensibilidade a
luz, como mostramos na fotografia 4.1, onde temos a curva IxXV

de um diodo Schottky em duas condigoes: no escuro e ilumina-

do com luz branca.

Fotografia 4.1 - curva IxV de um diodo Schottky
em uma camada epitaxial de GaAs. No ramc supe-
rior temos © diodo no escurc e no ramo inferior
ele foi iluminado com luz branca. Escala: verti-

cal 10 pya/div , horizontal 200 mV/div.

Nas figuras 4.3 e 4.4 temos o éSpectro de um foto
condutor feito com o crescimento C5-37. Na figura 4.4 a regiao
entre 0,9 e 1,ﬂ:um fol amplificada em 100 vezes em relacdo
a figura 4.3.

Estas observac¢oes sugerem o usc destas camadas mna
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Figura 4.3~ Espectro de folocondugao de uma camada de boixa densidode de
' portadores  livres '
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Figura 4.4 -Regido de 0,9 a L4 pm da figura 4.1 amplioado em 100 vezes.
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fabricagao de fotodetetores e'abrem.perSPQCtivas'dé resulta-
los interessantes no estudo das mesmas utilizande técnicas de
fotoluminescencia, foto-Hall, transiente de niveis profundos,
tc.

Ainda podemos prever possibilidades de wutilizacé@o
lestas camadas epitaxiais na fabriéggio de dispositivos COmo
1iodos IMPATT, Gunn, Varactor, Schottky, células solares e ou-

tros dispositivos que nao exijam substrato semi-isolante.

Em dispositivos que exigem substratos semi isolan-
tes, como FET, poderemoé.também usar estas camadas epitaxiais,
lesde que consigamos estes substratos cbm melhor qualidade,que
120 sofram degradagoes térmicas tao acentuadas como os que dis
yomos, ou facamos um novo bote de grafite que permita que (e}
substrato semi isolante fique dentro do sistema de LPE mas na sua re

yiao fria.
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Aqui apresentamos a resolugdao da equacdo de difu-

sdo, cujas condigdes de contorno foram discutidas no capitu-

1o II.

I Crescimento por degrau

Equagao de difuszo unidimensional

3t 'sz
‘condicio de contorno
C (0,t) = C1
condicao inicial
C (x,0) = CO

supomos que D € constante

(1)

{2)

(3)

Resolveremos a equagao de difusfo por transformada de Laplace.

Multiplicamos (1) por exp(-pt) e integramos com respeito a t

‘ L2 .
#%%-exp(-pt).dt = D wg—%-exp[-pt) dt
. X
[¢) o}

podemos trabalhar a segunda integral e teremos.

[re)

X
7 C exp (-pt) dt
X o :

a primeira integral de (4) pode ser resolvida por parte

oo
[

J ”2%‘ exp (-pt) dt = [ C exp(-pt)]: + J pCexp(-pt)dt
. . $
o .

(4)

(5)

(6)
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o termo entre colchetes val a zero para t = .« e para t = 0 u
samos a condicao inicial (3), logo
(2] ' [+]

-%% exp(-pt)dt = - C, *p C exp(-pt) dt (7)
o : ' 0

fazendo uma mudanga de notﬁgﬁo

o0

C(x,t) expfuﬁt) dt = C ; ' (8)
Jo

podemos reescrever (4) como

. 2
= _ C
"CO"'PC— "-—-—'2-

Y I
3x"-

usando uma nova variivel S = pC - C_, ficamos com

325 _ .:.pz R . (5}
3x2 .

cuja solugao €
S = Ay exp [x(—§—)1/?1 « A, exp [—x(éﬁ—)l/z ] (10)
desfazendo a Ultima mudanca de notacgao

1/2

pC-C =A 1 {11)

1 €xP [ x fé%—}1/21+ Az exp [—x(%%—)

pela definigao de T [8] e usando a condicdo de contorno [2],

vemos que para x = 0

[ l C; exp (-pt)dt - | o (12)

Q

ou

' .. C o
— 1 : S .
T = 1L | (13)
P .



levando em {11)

ainda da definigao de T para x = &, temos

oo

C = C, exp(-pt) dt
o .
ou
C
C = <
P

levande em (11), temos

logo

(C; - Cexp [ -x (—E~)1/2

+

C
0

r

tomando a transformada inversa de Laplace

X

(C, -~ C) erfc - + C
1 0 2(Dt]172 0

ou

1" % 2 (dt)lfz

sendo

]

erfc vy 1l - erf ¥y

58,

(143

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)
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temos
- C —.Cl. g : .
¢ — = erf (22)
Co = & 2 ()72 |
ou
C=(C - €) erf X p + T (23)
0 1 2 (Dt]172 1
usando
m = éfé— (24)
Co ™ €1 '
C - b ers —X s | (25)
_ n 2 (Dt) : .
a espessura da camada sera:
t
D a C
d = L dt (26)
Cs o x =0
0
. mas
3 C 5 A <
= { erf — } (27)
9 X lyeo 9x m Z(Dth/2 X=0
e.
o ' 3 - | Y
2 y y ) y
erf y = — 177 (y - + - ver)
() 3.1 . 5.21 7.3 00 B
(28}
logo
Cag % _____ R | (20)
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assim
T
R A con 172 L =172 :
d =~ c; (—=)7%¢ dt | (30)
0
e
D 1/2 2 A 1/2
d = (~7) ~r— t (31)
_ s
II Crescimento em Equilibrio
equacgdo de difusido
2
a.C 37°C
et R (1)
ot x -
condigao de contorno
C (o,t) = C - —R ¢ (32)
i o} m : :
condicao inicial
C (x,0) = Co (33)
‘utilizando actranSformagﬁo de Laplace
.ﬂ_ ex (- t) dt = b ) BZC .
3t p =P - > exp (-pt) dt (34)
5 | Jg 3% . -

resolvendo a primeira integral por partes, temos:
. o e

2 C

.9t

exp(~pt}dt = CeXP(-pt)l + p | C exp(-pt)dt (35)
. 4] .

o
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usando a condigo inicial (33},
-—-.—C +p E - . (36)

onde €T & o mesmo de (8}.

Reescrevemos a equacao de difuszao como

. 32-6—— : _ - ]
D —';;2*" - p C _+ CO = 0 (37)
‘usando Z=7pC - C, ' (38)
temos . .
527 pZ
Tz - = 0 (393

cuja solugido &

-

' 1/2 ' 1/2 . :
B]-eﬁp [ x (m%w) 1 + B, exp [ -x ("%H) ] (4G)

ta
Il

ou

pT-.Co =B explx (B2 b, exp (-x (f1/7)

1
(41)
para X = 0 devemos ter pela definicio de:f,‘(B)
L {= R _
C = | (CP - 5 t)exp (-pt) dt o _ C42)
Jo :

ou

T 2 R exp (-pt) (£ + —) ] (43)
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C
t = —2 - R (44)
P np
levando em (41) com x = O
R _ | | .
wp - Bt B (43)
Recalculandc (8) usando (33) com x = o«
e )
e r . : C
C = C_ exp (-pt) dt = e (46)
Q
_ p
o
levando em (41) temos
.Bl =0 | . (47)
portanto (41) pode'ser reescrita como
C= ==+ s exp {x ( —g=)1"7%) (48)
p
tomando a transformada inversa de Laplace (Matematic of
diffusion , J. Crank, p.377)
C o Cx
T= o - AR5 erfe ey (49)
) 2 "o 2 (Dt)
onde .
ierfc y = -;;;1T77 exp (-yz) -y erfc y {50}
(m)
e.

i2 erfc y =-;%— (exfcy - 2y ierfc.y) (51)



ou

. } 2 :
_ _ Ut R %
C = CO - (1 + DT .J‘erfc
,..gz
x exp {- —==—)
_ 40t
(w Dt)l/2

a espessura da camada é:

| t
4= 2 AR L dt
CS' T =0
]
usando (28)lteremoé
8 C - IRt y1/2
J X x=0 m D
e
. t
- LR D 1/2 1/2
d = =y ( = ); t dt
s
. “’0
integrando
4 R D )1/2 3/2

.63,

2oy /7
(52)
(53)
(54)
(55)
(56)
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