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RESUMO

O crescimento epitaxial por MOCVD, jJjuntamente com técnicas de
caracterizagdo opticas e elétricas foi utilizado para se estudar a
viabillidade da substitulcgdo das camadas de GaAlcﬁmAs por GalnP.

A caracteriza¢do elétrica possibilitou a monitoracdo do
desempenho do reator de MOCVD. A caracterizacio dptica possi-
bilitou a andlise das helercestruturas de pogos guanticos e a
conseqliente compreensdo das dificuldades experimentais envolvidas.
O ordenamenta espontédneo de lida no GaInP fo: comprovacdo. Apds a
constata¢do e comprovagdo da contaminacio por In dos pocos
quanticos de GalnP/GaAs. foram propostas solucgfdes que permitiram a
obtencdo de heteroestruturas, com emissCes de onergia muito
proximas das previstas tecoricamente.

Pogos quanticos de Ink/GalnAsP., com emissces de  energia
praticamente coincidindo com as previsoes tedricas. comprovaram as
contaminacgoes por In e as diferencas de comportamente entre o TMIn
e o TEGa no reator de MOCVD.

A utiliza¢do do GalnP, como camadas confinantes em hete-
roestruturas de laser. com emissdo em 0,98 um. comprovou que este

ubstitui : ¥ ¢ 5.
pode substituir com sucesso o GdD,BdAID,BEAq



ABSTRACT

Usi1ngd optical and electrical characterizations. we
investidatoed the MOCVD growth of GalnP layvers and a varietv of
heterojunctions showing the viability of replacing Gao.em%“yﬂﬂﬁs
by Galnl lattice matched to GaAs substrate.

The measured electrical characteristics of helerojunctions
has shown that 1L 1s possible to monitor the reactor growth
conditions, The optical characterization was used to studv guantum
weils, We have shown In contamination on the GaInP/GaAs quanium
wells and found a selective purde proceeding to eliminate such
contamination. [In addittion, we have shown alloy ordering in GalnP.
High-gquality GalnP/GaAs has been grown.

InP/tGalnAsP and GalnP/GaAs high-quality guantum weils have
provided significant 1nformation about the different behavior of
TMIn and TEGa in the MOCVD reactor.

Thd GalnP/GaAs/GalnAs lasers electirooptical characteristics
have confirmed GalnP as an advantageous material to replace

GaAlAs.
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INTRODUCAO

Os compostos de semicondutores 111-V despertaram grande
interesse clienlifico e tecnoldgico nas wltimas décadas e ganharam
extraordinario impulso c¢om o desenvolvimento de técnicas de
epitaxia com velocldade de crescimento muito baixa ¢ melhor
controle de composicfes., Este impulso trouxe notdaveis avangos no
estudo das propriedades fisicas dos sistemas bidimensionais que
estdo sendo intensivamente aplicadas na confecc¢do de dispositivos
optoeletlronicos de alta freqiéncia e alto desempenho.

As tiéonicas de crescimento epitaxial que possibilitaram este
avango cientifico e tecnoldégico foram notadamente a Epitaxia de
Fase Vapor e a Lpitaxia de Feixe Molecular. Destas técnicas bdasi-
cas surgiram algumas variagdes sendo que na Epitaxia de Feixe Mole
cular destacam-sc¢ o MBE (Molecular Beam Epitaxy), o CBE (Chemical
Beam Epitaxy) ¢ o Gas Source MBE. Da Epitaxia de Fase Vapor
destacam—-s¢ o VI'E c¢lorado (Cloride Vapour Phase Epitaxy) e o MOCVD
(Metallorganic Chemical Vapour Deposition).

Para o descnvolvimento dos trabalhos desta tese fol utilizado

o MOCVD que tambhédm ¢é conhecido pelo nome OMCVD (Organic Metallic



Chemical Vapour Deposition) e MOVPE (Metallorsganic Vapour Phase
Epitaxy). 0Os trabalhos agui apresentados foram desonvolvidos em
trés laboratdorios, CPgD-Telebrds, National Rechearch Council of
Canada e ILaboratoire Central de Recherches Thomsoun-CSF. com o
suporte financeiro e apocio do CPgD-Telebrdas. 08 trabalhos
experimentais foram realizados no LCR Thomson-CSF.

O objetivo principal desta tese & demostrar a viabi!lidade de
utilizagdo da liga semicondutora GalnP como substituta ddo
GaDJMAJD,BGAS em estruturas quanticas e dispositivos optoele-
trénicos. A confecgl8o e caracterizacio de pogos quantitcos simples,
miltiplos e de dispositivo Laser. demonstram «coclaramente a
viabilidade desta proposta.

No caplitulo I desta tese. apresenta-se a famijila GalnAsP de
gsemicondutores, mostrando—-se alguns aspectos de sua estrutura de
bandas.

No capitulo II focalizam-se as técnicas de caracterizaczo de
semlicondutores que s3o utilizadas no decorrer do trabalho.
dando-se grande atengd3o a fotoluminescéncia em malnrials maclgos
{"bulk”) e em pogos quanticos.

No capitulo II1 apresenta-se a técnica d¢  ocrescimenio
epitaxial por MOCVD e discute-szse 0 modelo da camads 1 1mite para o
crescimento epitaxial.

No capitulo IV sdo apresentados detalhes do reator de MOCVD
que foil utilizado no desenvolvimento desta tese.

No capitulo V s30 apresentados e discutidos o4 resultados
experimentais que compfem o corpo da tese; mostram—-se o

resultados obtidos nos materials macicos (GaAg, Galnb, GalnAsl,



GalnAs) ¢ nas heaterocoesiruturas quadnticas crescidas com 08 mesmos:
comprova—-s¢ a viabillidade do uso do GalInP como substituto deo
GaDJAAlnﬁmAs: mostram—se, também, aspectos caracteristicos e
inéditos da téenica de crescimento epitaxial MQOCVD,

No capitulo VI faz-se um resumo conclusivo dos pontos

principails destce trabalho e focalizam-se alguns aspectos do futuro

do MOCV]),



CAPITULO I

APRESENTACAO GERAL.

Az ligas de compostos IIT-V., tails como o a In, _ As
3 d

w _ -

yP1_y.
representam uma grande familia de compostos que sm SUa maioria
apresenta transicgdo de banda direta ("gap” direto) e« com parametro
de rede variando de 5.45 A (GaP) até 6.05 A fInAs). A sua
gslrutura cristalina € a Zinc-Blende., onde cada &tomo de uma

espécle (por exemplo. o elemento III) estd cercado cqgiiidistantemen

te por quatro Atomos da outra espécie (elemento V).

Notacdo.

Na notacHo usual para esta fami{lia de compusios, os clementos
sdo representados pela proporgdo das espécies, 1sto &, x ¢ &
proporgio de GAlio em relacio ao Indio, ou seja, a |l:da passul 1-=
de Indio. Da mesma forma. a proporcido entre ns olementos Vo6

representada por y para o Arsénio e 1-y para o lasforn, A figura |



representa as energias de banda proibida e os parametros de rede
que podem ser obtidos pela variag¢fo continua das proporcgdes entre

o8 elementos III e V, no composto GaxIni_xAsyPi_y.

Parametro de rede.

O par@metro de rede destes compostos em funclo da composicdo

da liga segue a lei de Vegard e apresenta a relacfo abaixo:

= + -v). + -x).vy. +
aGaInAsP x'y'aGaAs x (1 y) aGaP (1-x) Y aInAs

+(1—x).(1—y).aInP I-1

Energia de banda proibida.

A dificuldade em se trabalhar com a energia de banda proibida
¢ que ela nfHc evolui linearmente em funcdio de x e y. Para um
composto contendo dois elementos do grupo III e um do sgrupo V. a

variagido da energia da banda proibida tem a forma

E(x) =E, + b.x + c.x° I-
g g

[y

»

Eg ¢ a energia de banda proibida do composto bindrio de menor
energia de banda proibida. O pardmetro de curvatura ¢ ¢
determinado a partir dos cdlculos da estrutura de banda do

composto.
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Fig. 1 - Energia de banda proibida e parametro de rede

(A) dos compostos Ga In As P .
x 1-x y 1-y



A redi1io hachureada na figura | representa os compostos que
apresentam transicOes de banda proibida indireta ("gap” indireto).
portanta, a4 grande maloria dos compostos de GaxInLquypqny sdo de
"gap” direto, isto é, apresentam o minimo da banda de condugdc e o

maAximo da banda de valéncia no ponto 1'{(K=0) da primeira zona de

Brillouin.

ESTRUTURA DE BANDAS.

A ferramenta usual para o estudo de estruturas de banda em
torno da ponto [T 6 o método de perturbacido K.p. que utiliza

fungoes d onda de Bloch da forma

G (r) = L oo exp(i.K.r) 1-3

¢ = vogitme do ocristal
R = {fndree da banda considerada
H = fungaes de Bloch.

A fungido dr: onda de Bloch é invariante por translagdo

B (r+R) = H (r) I-4

10



0 método de perturbacido K.p desenvolve a Hamiltoniana Hw em

torno do ponto K=0

Conhecendo as solugfes da equacdo de Schrodinger no ponto
I' (K=0) pode-se determinar a estrutura da banda nestas vizinhancas
usando os termos de perturbaciHo H1 e Hz’ para K peqgueno.

Cardona (1], a partir do método acima, calculou os parametros
de banda de semicondutores tipo Zinc-Blende considerandc as
interactes entre o nivel mais alto da bandae de valéncia e os dois
nivels mais baixos da banda de conducgio.

Como exemplo do cdlculo da estrutura de banda. tém-se, na
figura 2, a estrutura do GaxlanP, levando—-se em consideracgdo a
interacfo spin-dérbita para o composto contendo 63% de Galio,
conforme fol determinada por Alibert [2]. A interac&o spin-érbita
permite levantar a degenerescéncia da banda de valéncia entre os
pontos TB e F7

No GalnP, como na mailoria dos semicondutores compostos, a

menor energia de banda proibida em ['(K=0) ocorre entre as bandas

C
&

v

I .
g

e F; e a transigdo indireta ocorre entre as handas Xj e I

Alibert usou, na determinacdo dos paréametros de banda do
GaInP, medidas de eletro-reflectincia em amostras puras deste mate
rial. Ele determinou também as constantes da variacido da energia

de banda proibida a 300 K em func¢ido da composicido de GAlio (x).

Eg = 1,345 + 1,435.x + 0,5.x.(x-1) I-7

11



1 6

[111] 1100)]
K K

Fig. 2 - Estrutura de banda do GaxIn1_xP com inclusfo da

interacgdo spin—-dérbita para x = 0,63 [2].
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Massa efaetiva.

A energia de um portador de carga no fundo de uma banda

possul uma relagdo de dispersd3o da forma

2.2
_ h7K
E(K) = 5m I1-8
m = massa efetliva do portador de carga.

Cardona apresenta a massa efetiva dos portadores de cargda
como o fator de correcio das energias das bandas em torno de K=0.
em fun¢do das i1nteracgdes entre estas bandas.

A massa efetiva do elétron na banda de conducdo tem a forma

(1]

2
* h 2
= - : : — -t
m SE [ A' .k Ao J I-49
AD = energia devida A interacgdo spin-drbita.

A massa efetiva do buraco pesado na banda de valdnclia toem s

forma

‘ z
L g — A T B.( I + ——Q——; J I-114}
10.B

e a massa efetiva do buraco leve é

2
;N—A—B.(l+—C—J T-11

13



onde s lermos A, A, B e C respondem pelas interacdes entre as
bandas.

As bandas. cujas interacgoes sio consideradas nestes calculos,
sdo: [}Sv e Yh;. i}5u e rlSc' I}Sc e 1}2. As demais interacdes
possivels 540 negligenciadas,

Porém, nos semicondutores compostos (gquaterndrio e ternario).
nem todos 08 pardmetros necessarios a estes cdlculos si3o0
disponiveis e ainda existem muitas discrepidncias entre os valores
tedrico ¢ experimental das massas efetivas., gue s#o freqgiientemente
atribuidas & desordem das ligas., Na prdtica, as massas efetivas
dos portadores de carga s3o calculadas a partir da interpolacido

linear [ 3], entre  o0os  valores previamente determinados dos

compostos bindrios que compdem a liga complexa.

IMPORTANCIA DOS SEMICONDUTORES Ga In __As P, _ .

Com csta famflia de ligas de semicondutores pode-se obter ma-
tertals com transicao de banda proibida direta cobrindo a faixa de
0.35 a 2.15 eV, com parametro de rede variando de 6.05 a 5,55 A.
No entanto, 0 c¢rescimento epitaxial sobre um substrato de
parametro de recde bem definido s6 é livre de defeitos gerados por
deslocagdecs guando o parametro de rede da camada é igual ou muito
préximo ato do substrato., ou ainda, guando a espessura da camada
ndo ultrapassar a espessura critica, gue é a espessura maxima que

uma camada suporla sem relaxar as tensdes devidas ao descasamento

14



dos parametros de rede, via formag3o de deslocagoes,

Na faixa de parametiro de rede citado, tém-sc dols substratos
(GaAs e InP) de boa qualidade disponiveis no mercado., c¢cujos
parémetros de rede sdo:

GaAs - 5,8419 A

InP - 5,8B87 A
Com estes substratos pode-se, c¢onforme mostrado na figura 1,
cobrir uma larga faixa de energia de banda proibida. crescendo-se
epitaxialmente camadas casadas em parametro de rede.

No substrato de InP pode-se obter energias de banda proibida
de 0,75 (Gaoﬁ7lnm53As) até 1.35 eV (InP). Esta gama de energia
dd acesso a emisstes de fétons com comprimento de onda na faixa de
1,65 a 0,92 um.

Sobre o substrato de GaAs pode-se crescer camadas epitaxials
com energia de banda proibida na faixa de 1|.42 (GaAs) até 1.9 eV
(GamsiInDABP), cobrindo a faixa de deracgiio de fotons de
comprimento de onda de 0,87 a 0.63 Hm.

Estas faixas de energia tém grande interessc pratico para a

confec¢ao de dispositivos optoeletrdonicos tais como LLEDs, LASEHs,

itransistores, fotodetetores. guias de onda, etc.

ORDENAMENTO DE LIGA.
Uma liga do tipo AxBI-xC tem os Adtomos A e B distribuidos

aleatoriamente na sub-rede dos elementos III. Conludo, tem sido

observado em algumas ligas (GalnAs (41, GaAsSb (5], GaAlAs [61.

15



Galnk (71) o ordenamento espontidneo nesta sub-rede. O ordenamento
de londo alcance foi comprovado experimentalmente por medidas de
difracido de elétrons [8].

Srivastava (9] demonstrou, teoricamente. que a liga ordeﬁada
de GalnP ¢ estdvel. Para tanto, levou em consideracio os efeitos
de tecnsdo e eletronegatividade através de cdlculos de primeiros
principios de minimizagdo da energia total, com respeito aos
parametros estruturais (comprimento e dngulo de ligacdes).

I. Suzuki [10] correlacionou os padrdes de difracio de
elétrons com o grau de ordenamento dos planos (111) na sub-rede
dos elementos 1]] e propds um modelo de mecanismo de ordenamento.
Este bascia-se¢ em ordenamento de longo alcance envolvendo
mecan)smos de ordem nos planos atémicos e entre planos atomicos.

A fi1gura 3 mostra na projeclio do plano (110) o esquema da
estrutura cristalina do GaInP ordenado [10]. Nos planos (110)
tem-s~» a forma¢3o de super-redes de monocamadas alternadas de GaP
e Inp.

G eferto do ordenamento de Jliga na estrutura de banda dos
semicondutores, conforme previsto por J. Bernard [11}, produz
alteracoes nas caracteristicas dpticas e espectro de fotoemissio
dos semicondutores, através das interactdes entre os estados da
estrutura de banda. que levam & quebra de degenerescéncia e 3
redistribuicdo dos niveis de energias, resultando no abaixamento
da energia de banda proibida e no aparecimento de novas transicdes

pseudo—-diretas.

16
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Fig. 3 - Proje¢do do plano (110) da estrutura cristalina
do GaInP espontaneamente ordenado, mostrando nos planos (110) a
formacd3oc de super-redes de monocamadas de GaP e InP (T. Suzuki et

al [101).
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carfruLo 1I

FOTOLUMINESCENCIA A BAIXA TEMPERATURA.

A cmissdo de um féton por um semicondutor de transicido de
banda prostiida direta é um processo de relaxacdo. apds esile semil-
condutor ter sido excitado a um estado de nao equilibrico. Sob con-
dicoes favoravejs (alta temperatura, alta dopagem ou alta injegdo
de porladores), o fdédton emitido é o resultado da recombinagdo de
um e¢létran na banda de condugdo com um buraco na banda de
valéncia. A energia deste fdton representa a energia de banda
proibida ¢ dap’ ) do semicondutor.

As madidas de fotoluminescéncia em semicondutores com balxa
densidade e impurezas residuais. em baixa temperatura., permlitem a
resolucido cspectiral de vdrias estruturas que sdo i1ndicadoras das
impurezas presentes. Estas estruturas podem ser creditadas a
presenca de¢ impurezas e defeitos em baixa densidade. & interacg#o
‘entre portadores livres formando éxcitons, & interagdo entre os
éxcitons < as impurezas, & interacfio entre os portadores livres e

as impurcrzas, etc, Os éxcitons e seus complexos sdo de particular

i8



interesse a avaliagdo da pureza das amostras.

Fxcitons livres.

Os éxcitons s3o interpretados como sistemas hidrogendides.
sendo que seus componentes (eléiron e buraco) sdo ligados via
atracdo Coulombiana e se des)ocam pela rede cristalina. A energia
de ligag¢do do éxciton é descrita pelo modelo da massa efetiva, no
qual o sistema é caracterizado por sua massa reduzida e pelo

movimento do par em relagdo ao seu centro de massa. A energia de

ligagdo do par é dada por

4

Ei - - glez 2 I1-1
2.h .7 .n

H = massa reduzida

e = carga do elétiron

£ = constante dielétrica

h = constante de Planck

n = numero inteiro,

A energila de ligac8o do éxciton no GaAs é da ordem de 4.5 meV e a

sua energlia cinética ndo ¢ considerada, porque a recombinacio

ocorre em K=0,

18



Impurezas na banda proibida,

@s tmpurezas presentes nos semicondutores geram nivels de
energia dentro da banda proibida, cujos valores s4o0 previstos pela
aproximagdo da massa efetiva [12]. A energia de ionizacgdo destes
niveis possul a mesma forma que a do éxciton, sendo as massas
efetivas substitufidas pelas equivalentes, para as impurezas tipo
doadoras ou aceitadoras.

A energia do féton emitido pela recombinacio de um portador
livre de¢ uma das bandas com uma impureza neutra pode ser

represeniada por

E(D-h) = E - E 1-2

F(D-e) = E - E | I-3

encrgia de banda proibida

E =
g
ED = energia de ionizacdo das impurezas doadoras
E = encrgia de ionizagd3o das impurezas aceitadoras.

No GaAs, os niveis de energia [13], gerados pelas impurezas
mais comuns neste material, s3o da ordem de 6 meV para as doadoras

e da ordem.de 30 meV para as aceiltadoras.

Fxcitons ligados.

0s éxcitons se deslocando pela rede cristalina podem se ligar
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a defeitos pontuais, tais como impurezas. White [14] explica a
interacdo do éxciton com a impureza como sendo uma interacfo de
momento angular (tipo j-j?)? que levanta degenerescéncias e, por
despopulag¢do, favorece a recombinacgd3o de niveis de baixa energia.
Por outro lado, usando a aproximacdo de massa efetiva [15, 186]
aplicada aos complexos éxcitons-impurezas ionizadas e éxcitons—im-—-
purezas neutras, as vadrias energias de ligacdes puderam ser calcu-
ladas.

A energia do féton emitido pela recombinacio do éxciton li-

gado a uma impureza no GaAs é dada por [17]

E(D°-X) = E - E. - 0,13 E I1-4
g X D

E(D'-X) = E. - E, - 0,06 Eg I11-5

E(A°-X) = E - E, - 0.07 E, I11-6

E(A -X) = Eg ~ E, - 0.4 E, 11-7

Impurezas ligadas.

Da mesma forma que o0os complexos anteriores, as 1mpurezas
doadoras e aceitadoras podem se ligar formando o par doador-
aceitador. A energia do féton emitido pela dissociacido do par (ou

a energia de ligacdo do par) tem a forma

i

E(D-A) = E - E - E + e 11-8

R = distancia entre as impurezas.
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FolLtoluminescéncia a baixa temperalura.

A fidura 4 mostra o espectro de fotoluminescéncia de uma
camada i laxial de GaAs de 12 nm de espessura crescida em nosso
reator dr MOCVD; a densidade e a mobilidade dos poritadores livres,
medidos o T77K. por Efeito Hall, sdo de 1x10 “em > e 210.000
cmE/V.s, respectivamente.

A medida de fotoluminescéncia foi realizada a 4.2 K usando
como fonte de excitacdo a raia de 6328 A do laser de He-Ne., de |
chmz ede: poténcia. ) sinal foi coletado através de um
especlrometiro dupleo de um metro tendo como detector um tubo
fotomul 1! tcador de GaAs. As interferéncias provenientes da fonte
de oxcitacio foram eliminadas com o uso de filtro e as do amblente
pelo uso de “chopper e Lockin™.

A tas resolugdo dos picos reflete a baixa densidade de
impureza- na amostra. A razio das Iintensidades dos picos
associadn, a axclitons ligados a i1impurezas indica baixa razio de

COMpPCNSshan.,

Fololuminescéncia em pocos quanticos.

Com a capacidade de reallizagdo de epitaxia com Dbaixa
velocidade de crescimento. tornou-se possivel a confeccgdo de
~helerocstruturas que apresentam comportamento quantico. Por ser
uma heterocstrutura de confecc8o e caracterizagdo relativamente

facil. o poco quantico tem despertado grande atencgdo.
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Fig. 4 - Espectro de fotoluminescéncia a 4.2 K de unma

camada de GaAs de alta pureza [18].

23



A caraclerizagio dptica de po¢os gquanticos da informacdes a
respeirto da qualidade do crescimento epitaxial nos aspectos de
transi¢odces entre materiais (interfaces), densidade de impurezas,
reprodulibilidade e uniformidade de crescimento. etc.

Um pogo quantico em semicondutores & constitufdo de uma
camada fina (<300 A)., contida entre camadas de outro semicondutor.
com energia de banda proibida maior. Na figura 5. tem-se o
diagrama da estrutura de banda de um pogo quantico no sistema
GalnP/GaAs: o GalnP possuindo energia de banda proibida maior que
a do GaAs compCe as barreiras de potencial.

As descontinuidades das bandas de conducgfio e valéncia., na
heteroestrutura. dido origem a pocos de potencial para elétrons e
.buracos. respectivamente,

Os wnstados de energia dentro do pocgco de potencial s#o
determinadns por cadlculo elementar de mecdnica gquantica. onde
se utiliza o esquema da funcgdo envelope em um poce de potencial
ideal .

Os niveis de energia para buracos no poco de potencial da
banda de¢ valéncia da heterocestrutura s3o solucgdes da Hamiltoniana

de Ben Daniel-Duke [19] que & expressa por

%-%-m-% ~ Ve(3) p £ (3) = E-f (3)
I1-9
3 = direqgdo de crescimento
Vp = altlura da barreira de potencial
Mhh = massas efetiva do buraco pesado.
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Fig. 5 -~ Diagrama da estrutura de banda de um poco

quaniico no sistema GalnP/GaAs. O GaInP compe as barreiras de
potencial. A descontinuidade de energia na banda de¢ conducdo & de
40% da diferenca de energia de banda proibida co¢ntre o GaInP e o

GaAs. A largura do po¢o quantico é Lz. As energias apresentadas

s30o as esperadas a 4,2K.
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Impondo as condi¢gbes de continuidade nas interfaces, para um

pogo de largura 1., a solugdo para os estados ]ligados tem a forma:

K ' k
— ta“[Kw—Izz—) = - =
hh Mhh II‘lO
onde
a ,' b - )
KH - 2 Mhh E kb - 2 Mhh (-Vp~E) IT-11
he h*®

sendo &« o semlicondutor do pogo € b o da barreira.,

Para si1stemas cuja altura da barreira de potencial ¢é bem
menor qguc a encrgia de banda proibida dos semicondutores gque o
CQmpbe, pode—se utilizar a solugdo acima para o pogo de potencial
da banda de¢ conducgido (particulas leves)., Neste caso, o efeito da
ndo parahbolicidade de bandas estad sendo desprezado, mas, se fossem
levados em consideracgio. tenderiam a abaixar a energia dos niveis
de confinamento.

A enerdia de um foéton emitido pela recombinaciio de um par
elétron—-thuraco confinado nestes pocgos de potenciais pode ser

eXpressa por

«~ FE +« E + E I1-12
(

Ee = ¢cnergia do elétron no poco da banda de conducgéo
Ehh = encrgia do buraco pesado no poco da banda de valéncia.
Elh = encrgia buraco leve no pogo da banda de valéncia.
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A flgura 6 mostra o resultado do cdlcuio da energia do foton
emitido pela recombinac¢ido do par elétron-~buraco no poco quiantico.
em funcgdo da largura do mesmo para o sistema GalnP/GaAs. A figura
apresenta a energia das recombinacodes permitidas de pfimeirc e
segundo nivel entre elétrons e buracos pesados e entre elétrons e
buracos leves.

No cdlculo acima foram utilizados. para o GaInP. a energia de
banda proibida de 1,984 eV e as massas efetivas de 0.12: 0,82 e
d.115 para o elétron, buraco pesado e buraco leve, respectiva-
mente. LEstes dados foram obtidos por interpolaczo linear de dados
do GaP e InP [(3]. Para o GaAs., os parametros utilizados foram:
energla de banda proibida de 1,520 eV ¢ massas efetivas de 0.067:
0,81 e 0,074 para elétron. buraco pesado e bhuraco leve, respecti-

vamente. A descontinuidade de banda de conducdo foi de 40% [20].

LARGURA DA BANDA DE LUMINESCENCIA DO POCO QUANTICO.

A largura da banda de luminescéncia do poco gudntico &
sensivel 4 VAarios mecanismos: varlacio da largura do poCo
quantico. alta densidade de impurezas no poco quidntico, variacio

de composicio de ligas e defeitos nas interfaces.
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Fig., & - Transicdes permitidos em um poco quantico no
sistema GalnP/GaAs om funcgd3o de sua ltargura. Eil-HH1I e E2-HHZ2 sio
as transigres elatron-buraco pesado de primeiro e segundo nivel,

E1-LH1 ¢ F¢-1.HZ2 sa0 as transicdes elétron-buraco leve de primeiro

e segundo nivel roespectivamente.
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Variac#o da largura do poco quidntico.

A flutuagd3o da largura do poco quiEntico é o mecanismec de
alargamento da banda de luminescéncia dominante em pocos quanticos
muito finos (<50 A). Neste intervalo de espessura, pequenas
variagbes (uma monocamada) na largura do poco quintico reduzem
grandes variag¢des nos niveis de energia de confinamento da
estrutura. Utilizando o modelo de pogo quantico de barreiras
infinitas [21], o efeito deste mecanismo na largura da banda de
luminescéncia pode ser assim escrito

AE = Z.ELAL II-113

E = soma dos niveis de energilas do elétron e buraco, EeJm“ Eg.

Impurezas no poc¢o quantico.

Os portadores livres presentes nas barreiras do pogo guantico
sdo transferidos (aprisionados) para o pogo quantico, por este
apresentar niveis de energia menores gque os da barreira.

A densidade de portadores que chega ao pogo depende apenas da
densidade dos mesmos nas barreiras € do seu comprimento de di-
fus8o. A diminuigdo da espessura do poco gudntico leva ao aumento
da densidade de portadores confinados e, consegilientemente, ao
aumento do preenchimento da banda, que ¢ traduzido pelo alarga-

mento da linha de luminescéncia. Este alargamento (AE) pode ser

29



descrito  como  sendo a densidade de portadores livres (nz/L)
dividida pela densidade de estados no nivel fundamental do poco

quantica [ 22]

Ll = IT1-14

n.o = densadade superTicial de portadores livres nas barreiras
M = massa efcetiva do elétron

"

Ee = nivel fundamental do pogo quantico da banda de conducdo,

Flutuac®o de composicgo.

A wvartragdo aleatdria da composigdo da liga que compde as
barrciran da  estrulura produz altera¢des locais na altura da
barreira de potenciral do pogo quantico. Estas variacées seriao
percept ivers guando ocorrerem dentro do volume do éxciton. No poco
quantico, onde o volume permitido ao éxciton é diminuido. o efeito
da fiutuacgdo de composigio se torna importante e produz alarga-

mento na banda de luminescéncia [22,23], que pode ser escrito por

1/2

I1-15
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ab = raio de Bohr
a_ = parametro de rede da liga
mr = massa reduzida do éxciton.

A figura 7 mostra a influéncia dos trés mecanismos de alarga-
mento da banda de luminescéncia no poco quiantico de GaInP/GaAs. Os
parametros utilizados nos cédlculos do alargamento da linha de
luminescéncia foram: variacio da largura do poco de uma monoca-
mada, densidade de portadores no GaInP de 4x1011 c:m_2 [24], varia-
¢d3o da energia de banda proibida no GalInP, conforme a equaglo I-7.

Conforme a figura 7 mostra, a variac¢3io da largura do pogo
quantico é o mecanismo dominante do alargamento da linha de
luminescéncia para pogos menores que 25 A, a densidade de
impurezas domina a largura da banda de emissHio para pocos maiores
que 25 A. A variac¢fio de composi¢do na liga da barreira do pog¢o nio
afeta significativamente a largura da linha de luminescéncia nesta

heteroestrutura.

EFEITO HALL.

O Efeito Hall foi utilizado para as medidas de densidade e
mobilidade de portadores livres nas camadas epitaxiais. O método
de medida utilizado é o proposto por Van der Pauw [25]1, com as
amostras preparadas em forma de trevo de quatro folllas e contatos
dhmicos de Indio. A figura 8 mostra o esquema da montagem

utilizada para o método de Van der Pauw.
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Fig. 7 - Cdlculo tedrico da variacHo da largura a meia

altura do pico de fotoluminescéncia em poco quantico de GaInP/GaAs
em fun¢idn de sua largura. A linha continua é o alargamento
previsto para a variacZo na largura do poco quantico de uma
monocamada. A linha pontilhada ¢é a previs3io para impurezas nas
barreirans do poc¢o gerando 4rc10”nt3nn'2 portadores livres. A linha

tracejada ¢ o alargamento devido a variac¢Ges na composicdo das

barreirasu.
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Fig. 8 - Esquema da amostra e da medida de Efeito

Hall pelo método de van der Pauw.

Na auséncia de campo magnético, a resisténcia Rad,cb & igual
4 Vbc/Tad, que é obtida pela passagem da corrente elétrica 1 entre
0s contatos A e D e pela tens3o V medida entre os contatos B e C.
Da mesma forma, injetando corrente elétrica entre os contatos A e
B e medindo a tensfdo entre D e C, determina-se a resisténcia

Rab, dc.

A resisténcia da camada epitaxial ¢ dada por

o
1

w.d Rab,dc + Rad,tbc f.[ Rab,cd ] I1-16

log(2) 2 Rad, be
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d = cHsprssura da camada

fator de forma, 1gual & unidade se Rab,dec = Rad,be.

F(R)
Na presenga de um campo magnético B, perpendicular a superfi-

a constante de Hall que se

cle da wamostra, pode-se calcular

livres na camada através de

relacionsa a4 densidade de portadores

r
I1I-17

e ¢ calaulada por

I11-18

sendo  £LHar,nhd a4 variliagido da resisténcia  Rac,bd provocada pela
presengis do campo magnético B, Considera-se ¢o fator de Hall (TH)

1gual 4 unidade.

A mobili1dade dos portadores livres que ¢ definida por

PER— IT-19
n.a
(0] = condutividade elétrica.
e é calrnulada pela relacgido
2.10g(2).]aRac, bal I1-20

TR Ty

O valor da mobilidade dos portadores livres em um semicondu-

tmitado por uma série de processos de espalhamento. devidos

tor ¢



as 1Impurezas ionizadas, impurezas neutras, desordem na liga,
fonons ndo-poiares, fénons polares, etc.
O espalhamento por desordem na liga nHo aparece nos compostos

ITI/V bindrios, e o espalhamento por impurezas neutras é negligen-

clavel .

Impurezas ionizadas.

O espalhamento por impurezas ionizadas é o processo dominante
a baixa temperatura. A densidade de impurezas Nj de valéncia Zj im

pde & mobilidade uma dependéncia com a temperatura da forma

[13,26]

= 1/2 2 11-21

Fonons acusticos (potencial de deformacg®o).

Este espalhamento de portadores vem da variacg¢ido local da ener
gia de banda proibida, provocada pela vibrag8o dos Atomos da rede
cristalina, em torno da sua posi¢83o de equilibrio. A dependéncia

deste tipo de espalhamento com a temperatura tem a forma

§.Vs
/Z.EE.TBI‘?
P

I1-22
MS
1=
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Cn
1l

densidade do cristal

Vs

I:

ve: le1dade do som neste cristal

E = cnergia do potencial de deformacéio.

IFonons acusticos (efeito piezoelétrico).

Nos compostos TIII/V as nuvens eletrdnicas sdo igualmente
distribuidas entre os elementos III e V. Qualguer movimento dos
Atomos nsld assoclado a um processo de polarizacgfdo. Os elétrons

livres Interagem com 0s  atomos polarizados dando origem a

plezoeletricidade.

A Timitagdo da mobilidade pelo efeito piezoelétrico [27] tem
a forma
2
- &.Vs _—
H Mz/z ) T1/2 11-23
e 14’
hH = constanle plezoelétrica do semicondutor.
RA1O - X

As lidas do tipo GaxInLquyP podem ser crescidas com uma

1-y
larga gamn de parametros de rede. A difracfdo de raio-X (simples ou
duplo criutal) ¢ o método de caracterizac8o utilizado para a

determinncgilo do parametro de rede destas camadas [28].
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Pela lel de Bragg. para um feixe de raio-X ser difratado por
um cristal, a diferenca de caminho &éptico percorrido no cristal
deve ser igual a um numero inteiro de comprimentos de onda da

radia¢do incidente. Esta condig3o é expressa por

n» = 2.a.senf IT-24
a = distdncia entre os planos cristalinos
A = comprimento de onda da radiacdo incidente
3] = angulo de difracéo
h = numeroc inteiro.

A técnica de medida largamente utilizada é a "Rocking curve’,
na qual o c¢ristal gira em frente ao feixe de raio-X. Desta forma é
possivel colocar em condig¢do de difracd3o o substratc e a camada
epitaxial, quando estes possuem parametros de rede diferentes.

0 descasamento de parédmetros de rede ¢ definido por

Aa _ a=z - Ac =
. = e II1-25
ou seja,
Aa _ sen(Bc) - sen(Hs) _
a sen(@ec) 11-26

sendo as e ac as distdncias entre os planos atdémicos no substrato
e na camada, 6s e Oc 0s &ngulos de difracido para o substrato e a

camada, respectivamente.
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CAPITULO IIIX

() REATOR DE MOCVD.

Um #wistema de MOCVD é constituido basicamente de quatro
partes: s - camera de reacdo, b - painel de manipulacgdo de gases,
¢ - fontes de precursores e d - equipamentos de segurancga.

a - Camera de reacdo.

Exi1ute uma grande variedade de cimeras de reacdo que podem

ser divididas em alguns grupos. de acordo com as seguintes caracte
ristican:
Horizontal Redondo
Forma do tubo Quadrado
Vertical

. Radio~freqlidncia
Forma de aquecimento

Infravermel ho

) ) - Press3o atmosférica
¥ressdo da camera

Baixa pressio
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Suporte plano Fixo
Posigdo da amostra
Suporte iInclinado Giratdrio

A combinac¢3o destas caracteristicas d4d origem & grande variedade

de c@meras de reacido disponiveis atualmente.

b - Painel de manipulacfo de gases,

Este ¢ composto de vAdlvulas e canalizagdes de aco inox tendo,
como elementos de controle, fluxdmetros de massa e sensores de
pressdo. Os principais cuidados na elaboracid4o de um painel de
gases s&do: evitar a formagio de volumes mortos e possibilitar a
homogeneizagdo da fase gasosa. Volumes mortos s4o pequenas regdides
que, por nao serem constantemente varridas pelo gd4s de arraste,

aprisionam reagentes.

¢ = Fontes de precursores.

A figura 9 apresenta o esquema geral do reator a baixa
pressio, de tubo horizontal, suporte inclinado e agquecido por
rddio-freqiiéncia, que foi utilizado no decorrer dos trﬁbalhos aqui
descritos. Neste reator foram utilizados, como precursores de

crescimento, os seguintes elementos:

(Czﬂs)aGa (Trietilgdlio) como fonte de Gdlio,.
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(CHBJEIH (Trimetilindio) como fonte de [ndio.
[Csz]zZ“ (Dietilzinco) como fonte de Zinco.
ASH3 (Arsina)l) como fonte de Arsénio.
PH3 (Fosfina) como fonte de Fésforo.
Sin(Silana) como fonte de Silicio.

O H2 ¢ utiilizado como gds de arraste dos Organometdlicos por
estes serem liquidos ou sélidos na temperatura em que S840
utilizados. Usou-se ainda o HC! como fonte de Cloro para a limpeza
da caAmera de reacdo e o Nitrogénio como gds inerte, durante as
operagdes de carga e descarga da ciAmera de reacio.

d - Equipamentos de seguranca.

A grande atencdo dedicada & seguranca em sistemas de MOCVD se

deve acs seguintes fatores:

I - presenca de Arsina e Fosfina que sicu Ldxicos.
Il -~ presenca de Organometdlicos que sdo pirofdéricos.
111 - presenc¢a de Hidrogénio gue é explosiva,.

Os cuidados béAsicos dispensados a um reator de MOCVD sgidn:
garantir a sua estanqueidade e monitorar conlinuamente as

instalagdes com detetores de Arsina, Fosfina e Hidraogénio. Deve-g«
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possuilr um sistema de itratamento de gases de exaustZo que elimine

os residuns das reagCes de crescimento.

O CRESCIMENTO EPITAXIAL.

A recacio fundamental para o crescimento epitaxial ocorre
entre o fidreto (fonte do elemento V) e o Alkil (fonte do elemento

ITI). As nquacgOes abaixo exemplificam estas reacées:
(Csz)aA + BH:3 ——— AB + BCsz I1I-1
(CHEJBA + BH3 ——— AB + BCH4 I11-2

Na equag¢in !, o Alkil €& um Organometdlico da familia trietil e, na
equacdo «, ele é da famflia trimetil. Para as ligas complexas

introduz-4e um numero maior de reagentes e as rea¢des sdo andlogas

as mostlradas acima.

Modelo de crescimento.

0O modelo de crescimento bem aceito em MOCVD é o da camada
limite, wonde se considera que parte das reacdes quimicas ocorrem
na fase ganosa e parte na superficie de crescimento. As condic¢Ges
exigidas para que a camada epitaxial crescida sobre um substrato

monocristalino seja uniforme sdo:
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I — temperatura uniforme na regido de crescimento.

11 - fluxo homogéneo de gases.

O modelo da camada limite.

O crescimento epitaxial por MOCVD é normalmente controlado
por difusdo de reagentes em direcfio & superficie de crescimento.
Sendo conhecido o coeficiente de difusi#o do reagente, a velocidade
de crescimento pode ser calculada como funcio da velocidade dos
gases, pressdo parcial dos reagentes e temperatura do substrato.
Existem vdrios modelos de simulagfdo computacional {29) capazes de
prever a velocidade de crescimento com grande precisido, mas estes
modelos envolvem longos cdlculos para cada conjunto de condicoOes
de crescimento, o0 que dificulta a visd3o geral do processo de
crescimento. O modelo da camada limite d& uma melhor visido dos

aspecltos fislicos envolvidos no crescimento,

Camada limite.

No modelo da camada limite, o fluxo gasoso na regiio de
crescimento ¢ dividido em duas regifes. Na primcira regifio, o
fluxo ndo € perturbado, isto é, a concentracio dos reagentes nido
sofre altera¢do. Na segunda regifio, a concentracauv de reagentes
diminui continuvamente chegando a Zero na superficie de

crescimento. Este modelo, conforme foi revisto por Ghandhi [30],
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parte da cquacdo diferencial para fluxos reagentes

N _
N S V.DWN - V.WN = 0O 11I=3
At

N = concaentragio de reagentes

v = velocidade dos gases.

D = cucliclente de difusido dos reagentes.

A velocidade de crescimento ¢ dada pelo fluxo de reagente

(JD) que chega a superficie de crescimento

I11-4

Para se obter uma solugdo fechada s430 necessdrias algumas
aAprox imagoes:
- a velocldade dos gases na direcido x € constante.
- a temperatura na superficie de crescimento ¢ constan=-
te.
- a di1fusao de reagentes na direc¢so x ¢ desprezada.

A equaciio resulilante é

2 .
I} -8—1: v I111-5
dy dx

cujas condi¢des de contorno sio:

N = ND em x =0 e 0 < v < h IIT-6

N =0 em x > 0 e v = 0 IT11-7
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Fig. 9b - Diagrama da regiso de crescimento em um

reator, de MOCVD, de suporte plano.
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AN

3 = 0 em x > 0 c v = h I111-8
y

Nn = goncentracido inicial de regentes

h = altlura da cadmera de reacgio.

Estas condigdes 1mplicam em: concentragido de reagentes constante
na entrads da regido de crescimento e concentracgio de reagentes
nula na superficie de crescimento. Ndo ocorre crescimento antes da
regido d¢ crescimento, nem na parede superior do reator.

Resolvida ¢sta  equagao, a expressio geral do fluxe de

reagentoey que chega a4 superficie de crescimento é

y T% S 2
T 0 ) exp [ nbox (Zr + 1) ) III~9

onde a camada |J1imite de difusdo (é“) pode ser 1dentificada por

49}

B T_‘ _ 2 . v 2 -
L 2 ) exo ( n” D x (2r+1) J III-10
h

1V hnt

[ r==o

E, finalmente, a velocidade de crescimento ¢

Ve T 7 K .JD I1I1-11

Kg = volume do cristal.,

Agors pode—-se analisar o fluxo de reagentes gque chega a



superficie de crescimento, em func¢io da posicido nesta superficie,
na direcio do fluxo gasoso. Da equacido III-9 nota-se que o fluxo
de reagentes que chega &4 superficie de crescimento ndc ¢ uniforme,.
Conseqiientemente, a camada crescida nesta configurag¢do ndo sera
uniforme em espessura.

Pode-se usar este modelo para analisar a siltuacgiio em que a
velocidade da fase gasosa na regliio de crescimento nio ¢
constante, como no caso de uma regifio de crescimento inclinada, ou

seja, a altura livre hy ¢ fun¢3o do angulo de inclinagio &

=
If

h - x.tg(e) ITI-12

e a velocidade da fase gasosa sera

_ h -
Ve T V’(h = x.tg(@)) HH=19

e 0 fluxo de reagentes na superficie de crescimento terda a forma

o
- 2 DN 2 2
7 = 0 E: exp [ -n”.D.x. (2r+1) } I1T-14

"= ox.tg(e) &2 4.V.h.(h - x.1g(2))

A figura 10 mostra a previsdo da velocidade de crescimento,
por este modelo, para um reator que pode trabalhar tanto a pressio
atmosférica como a baixa pressiio e utilizando dois suportes de
amostra, um plano e outro inclinado de 7,5 graus com a horizontal.

Para efeito de cdlculo esta diferencga de pressiio se traduz em uma
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Fig. 10 - Velocidade de crescimento epitaxial conforme

prevista pelo modelo da camada limite para o caso de crescimento a
pressio atmosférica (PA) e para baixa pressdo (BP). Os quadrados
s%o0 para o caso de um suporte de amostra plano e as cruzes para umn

suporte de amostra inclinado de 7,5°.
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grande diferenca na velocidade do fluxo gasoso. De acordo com a
figura, para um reator a pressfo atmosférica (PA), a velocidade de
crescimento cali continuamente ao longo da dire¢3o do fluxo gasoso,
A inclinaclo do suporte de amostra diminui levemente a variagdo da
velocidade de crescimento.

No caso do reator trabalhar a baixa pressdo (100 mbar), a
velocidade do fluxc gasoso aumenta de um fator 10, com isto a
espessura da camada limite de difusdo diminui e a velocidade de
crescimento aumenta, em comparacido ao caso anterior (PA). Usando o
suporte inclinado, observa-se na figura 10 (BP) que a variagido da
velocidade de crescimento diminul sensivelmente, chegando a
inverter a tendéncia de variacd3o no final do suporte de amostras.
Como este modelo nfio considera todos os aspectos da situagdo real

do reator, este perfil de velocidade de crescimento ¢ aproximado.

Efeitos de temperatura.

Quando o fluxo gasoso encontra o suporte aquecido, ele se
aquece rapidamente, provocando disturbios na velocidade, densidade
e concentracio de reagentes, estabelecendo em seguida uma nova
condigdo de equilibrio., Os conceitos de fluxo laminar e fluxo

convectivo ajudam a compreender estes efeitos.
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Fluxo Laminar.

0 fluxo laminar €& aquele em que o gas se desloca

E
;paralelamente As paredes do reator, sem turbuléncias e/ou
?retornos, apresentando um perfil de velocidade parabélico, isto é,
ia velocidade é zero nas paredes e maxima no centroc do reator.

O numero de Reynolds (Re) & um parametro que caracteriza o

comportamento dinfmico de um gds em um tubo e é definido por

Re = —N:p III-15

v = velocidade média do gés
p = densidade do géas
U = viscosidade do gis,

Un fluxo gasoso é laminar gquando o numero de Reynolds é menor que
- 2300. Para as condigGes tipicas de MOCVD (tubo de = 4cm de altura,
fluxo de 10 1/min, temperatura em torno de 600°C) o fluxo gasoso &

- sempre laminar, apresentando nimero de Reynolds inferior a 50.
Fluxo convectivo.
Em um fluxo gasoso com regides quentes e frias pode haver
formagdo de células de convecgfo, isto é, regides onde os gases

com diferentes temperaturas apresentam movimentos de rotacfdo. Es-—

tas rota¢des (ou recirculacgfes) aprisionam reagentes e dificultam
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a renovacdo da fase gasosa sendo extremamente prejudiciais A
construcg¢do de interfaces abruptas.
O comportamento convectivo de um gds ¢é caracterizado pelo

nimero de Rayleigh (Ra) que é definido por

a.g.cp.pz.ha.ﬁT

Ra = ITI-16
v.X
o = gcoeficiente de expansido térmica
g = constante gravitacional
cp = calor especifico
AT = diferanga de temperatura
X = condutividade térmica.

Um gds comeg¢a a apresentar conveccgdo quando ¢ nimero de Rayleigh é
maior que 1700.

Os comportamentos laminar e n3o-convectivo caracterizados
pelos nuimeros de Reynolds e de Rayleigh se aplicam a fluxos que
estdo em equilibrio térmico e de velocidade. Nas regides do reator
onde existem alteracdes de geometria e/ou de temperatura, o fluxo
gasoso passa por condigdes de n#do-equilibrio e ¢é submetido aos
"efeitos de entrada”. Nesta regifio, define-se o comprimento de
entrada da velocidade (XV) como sendo a distancia necessdria para
o gads atingir o equilibrio de velocidade. Define-se, ainda, o
comprimento de entrada de temperatura (XT) como sendo a distancia
necessaria para o gds atingir o equilibrio térmico. Estas
distancias (para fluxos ndo-convectivos) s3o calculadas em func#o

do numero de Reynolds [31]
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X

v

X

0,04 h Re

0,28 h Re
Estes comprimentos, para reatores usando H2 como gAs de arraste
com velocidade de fluxos em torno de 40 c¢cm/s, sZo da ordem de

Xv = 1,2 cm

XT = 8,4 cm
Isto mostra que o0 regime de fluxo laminar ¢é estabelecido
rapidamente na regifdo de crescimento, mas a distribuicfio de
temperatura ndo € uniforme nesta regido.

No modelo apresentado na figura 10, considerou-se que a
temperatura era uniforme, A nio-uniformidade de temperatura
afetard o coeficiente de difusdo das espécies da seguinte forma:
na entrada da regido de crescimento o coeficiente de difusfo sera
menor que o esperado, reduzindo a velocidade de crescimento. No
final da regido de crescimento, o coeficiente de difusdo terd o
valor previsto. O efeito global da n3o-uniformidade de temperatura
da fase gasosa sera uma queda na velocidade de crescimento no
inicio da regido de crescimento, podendo levar a um perfil de
veloclidade sgsuave e mals préximo do perfil real obtido nos
cregcimentos epitaxiais por MOCVD,

A figura 11 mostra as variacOes medidas em uma camada de
GaInAsP c¢rescida sobre InP em um substrato de 10 c:m2 de 4rea. O
comprimento de onda da fotoluminescéncia e o descasamento dos
pardmetros de rede nfio variam ao longo da amostra. A velocidade de
. crescimento aumenta na regifo posterior da amostra, estando em

perfeito acordo com o modelo apresentado para um reator a baixa

pressido c¢om suporte inclinado.
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Fig. 11 - Varia¢lo do comprimento de onda de fotolu=-
minescéncia (A), do descasamento de parametros de rede (Aa/a) e da
velocidade de crescimento (dx/dt) em uma camada epitaxial de 3 e
de espessura de GalnAsP crescida sobre um substrato de InP com 10

cm2 de drea [32 pag. 169].
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cAPITULO IV

O REATOR DE MOCVD.

Nesta seccdo, serd apresentado em detalhes o reator de MQOCVD
- que foi utilizado no decorrer deste trabalho e cujo esquema geral
;ja foi apresentado na figura 9. E um reator de baixa pressio,

fhorizontal. de suporte inclinado e aquecido por réadio-freqiéncia.

Camera de reacso.

A camera de reacdo consiste de um tubo de quartzo com 4 cm de
diametro na regido de crescimento. O suporte de amostras ¢é de
{grafite com superficie Util de aproximadamente 18 cmz. Este
gsuporte é aquecido por induciio de rddio-freqiiéncia a 1 MHz e a
{temperatura ¢ monitorada por um termopar em contato com a parte
inferior do suporte. A pressfio na camera de crescimento é mantida
. a4 76 torr, monitorada por um Baratron e controlada por uma vadlvula
borboleta. Em uma das extremidades do tubo de quartzo estdo as

saidas para o sistema de védcuo e para a caixa de luvas, pela qual
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sdo introduzidas as amostras a serem crescidas. Na outra
extremidade estdo as entradas de gases por onde s3o admitidos os

Organometdlicos e hidretos.

Fontes de Organometdlicos.

O0s Organometdlicos (OMs) wutilizados foram: Trietilgédlio
(TEGa), Trimetilindio (TMIn) e Dietilzinco (DEZn), sendo que o
TEGa e o DEZn s8c liquidos e o TMIn é sdlido.

O arraste dos OMs para a regido de crescimento ¢ feito uti-
lizando~-se H2 saturado por vapores de OMs. O controle da quantida-
de de OM arrastado pelo H2 é feito através da pressio de vapor do

OM, que ¢ fungdo da temperatura do mesmo, segundo relacgbes do tipo

|
=

f
=
T
[,

log P

P = pressio de vapor
T = temperatura da fonte
A, B= constantes caracteristicas de cada OM.

0O fluxo de H2 ¢ controlado e medido por fluxdmetros de massa. Uma
linha auxiliar de contorno do reator é utilizada para manter o
fluxo de OM + H, estdvel. Antes de serem introduzidos na cémera de
reagd3o, os vapores dos diversos OMs + H2 sdo misturados e diluidos
com H,. Isto diminui o tempo de transito dos OMs nas canalizac@es.

A regido do painel de gases gue comporta os OMs ¢ mantida a
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'pressiio almosférica; para este controle, disple-se de um medidor
jde pressido e de uma eletro-~vadlvula tipo agulha. Desequilibrios de
}mresséo nesta regido podem levar A aspiragd3o de OMs para as

jcanalizac¢oes, o que é extremamente prejudicial ao funcionamento do

ireator.

Fontes de hidretos.

Os hidretos utilizados foram a Arsina (AsH_ ), Fosfina (PH,) e
ga Silana (SiH,), como fontes de arsénio, fésforo e silicio,
respectivamente. Como estes elementos s83o gasosos, eles sdo
Eintroduzjdas no reator passando apenas pelos fluxémetros de massa,
ipara controle e medida dos fluxos. As canalizagles, desde os
;fhmﬁmetrnﬁ de massa até as entradas do tubo de quartzo, estdo
fﬂubmetidaﬂ 4 mesma pressiio que o tubo de quartzo.

H Para diminuir o tempo de transito e os volumes mortos nas
fﬁinhas de AsH_ e SiH, foram utilizadas vdlvulas de quatro vias com
E!luxo de H, na via direta, prdtica esta que permite obter
 interfaces muito abruptas, como serd mostrado adiante. Para a PH_
iﬁs canalizacdes 830 mais simples, pois esta ¢é incorporada com
}maior dificuldade nos compostos III/V, n#do causando problemas na
@construcﬂo das interfaces entre diferentes ligas.

Na entrada do tubo de quartzo, a AsH3 e Sin sd30 misturadas
3&0 fluxo de OMs. Para a PH3 usa-se a segunda entrada do tubo de

¥ quartzo. Assim procedendo, evita-se a mistura prematura da PH3 com

fa AsH3 ¢ o8 OMs. Esta mistura prematura pode levar a reagdes
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parasitas que funcionam como fontes de impurezas para os
semicondutores em crescimento.

Utilizando a entrada perpendicular do tubo de quartzo do
reator para os OI“’[S e zﬁst3 (que somam 90%¥ do fluxo total) sio
produzidas, nesta regifio, turbuléncias que levam & homogeneizacdo
do fluxo gasoso. A dist8ncia destas entradas 3 zona de crescimento
¢ suficientemente longa para o desenvolvimento de um fluxo

laminar.

Sistema de exaustio.

Para abaixar a press3o da camera de reacgfoc usa-se uma bomba
de vadcuo mecdnica de capacidade de 80 m3/h com protecdo interna
contra produtos corrosivos. Entre a bomba de vdcuo e o reator
usam-se filtros de peneira molecular para evitar o retorno de
vapores de dleo e dgua., A exaust3o da bomba de vdcuo é tratada
quimicamente e, em seguida, queimada em uma caldeira. O sistema
possuli, ainda, uma linha de exaustfo auxiliar que se abre
automaticamente quando a pressdo da camera de reac3io & igual a

atmosférica.

Automac8o.

As vdlvulas pneumdticas que dirigem os fluxos para a céimera

de reacdo ou para as linhas de contorno do reator s3o acionadas
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por um microcomputador. 0 controle automatico permite 0
acionamento simulti@neo das vdlvulas, podendo executar estas

opera¢Oes em intervalos de tempo de 100 ms até 25 min, garantindo

a reprodutibilidade dos crescimentos epitaxiais.

Falha do reator.

Nests: sistema sdo obtidos rotineiramente materiais de
excelentes qualidades O6pticas, eitétricas e morfoldgicas, conforme
foli amplamente publicado por M. Razeghi [32]. Comoc falha de
concepcdon do reator pode-se citar a falta de controle da presséo
na linha de contorno do reator, que é utilizada como 1linha de
estabilizag¢do de fluxos antes do inicio dos <crescimentos
epitaxiais. A linha de contorno é¢ mantida a pressio atmosférica,
enquanto as linhas que se dirigem & camera de reacfio estdo a baixa
pressdo. [sto pode provocar o retorno de reagentes das linhas de
exaustdo para as linhas que v3o para a cAmera de crescimento,

gerando fontes de contaminacfo.
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carPfTULO V

OPERACAO E MANUTENCAO DO REATOR DE MOCVD.

Operacdo do reator.

O procedimento de crescimento utilizado no reator de MOCVD de
balxa pressdo € o0 usual para este tipo de técnica de crescimento
epitaxial. Com o0 reator a press3o atmosférica, colocam—-se os
substratos (semi-isolante e semicondutor) sobre o suporte de
amostras dentro da cédmera de rea¢do, abaixa-se a pressio do reator
(2 76 torr) sob fluxo de H, e inicia-se o aquecimento lento (= 5
min de 20°' até 510°C). Com a temperatura em 300°'C, admite-se o
hidretb de prote¢l3o do substratc na cémera de reacgfio e, apés
atingida e estabilizada a temperatura de crescimento, admite-se os
organometdlicos, iniciando o crescimento epitaxial.Para finalizar
0 crescimento epitaxial retira-se os organometdlicos e comega-se a
abalxar a temperatura. A 300°C retira-se o hidreto de protegio e o

H introduz-se N e permite-se que a pressio suba até a

2! 2

atmosférica. Finalmente, retira-se os substratos sobre os quais as
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camadas foram crescidas.

Apés cada crescimento, introduz-se HCl na camera de reacdo

aquecida (= 1000°C), para sua limpeza. Este procedimento |impa

completamente o suporte de amostras e, parcialmente, o tubo de

quartzo.

Manutencdo do reator.

As caracteristicas elétricas e 6pticas dos materiais
crescidos em um reator de MOCVD podem nfo ser reprodutiveis ao
longo do lempo de uso do reator. Para avaliar as caracteristicas

dos materiais crescidos, utiliza-se as heteroestruturas abaixo:

GalnP 2000 A GalnAs
GaAs 10000 A InP
Subst. Subst.
GaAs (SI) InP (Fe)
a b
Estas heteroestruturas apresentam comportamento de g4as

bidimensional nas interfaces GalInP/GaAs. [24] e InGaAs/InP. A
mobilidade do gds bidimensional a 77 K ¢é muito sensivel as
"caracteristicas elétricas das camadas da heteroestrutura. Desta
forma, a medida de Efeito Hall nestas heteroestruturas sio

excelentes sondas das condig¢des de funcionamento do reator.
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Com o reator em perfeitas condi¢des de funcionamento,

estas medidas de Efeito Hall fornecem:

2 2
a= Hyoow™ 6.500 em /V.s. Ho o™ 75.000 cm /V.S.

b- R .= 12.000cm /V.s, R, = 85.000cm /V.s.
Qualquer queda nestes valores de mobilidade pode ser interpretada
como reator sujo, alteracfo na pressdo de crescimento, contamina-
cdo das fontes, fugas, etc.

0 fator mais freqiiente na degradacdo das caracteristicas
elétricas e 6pticas dos materiais crescidos é o reator sujo, sendo
que as “sujeiras" s3oc normalmente produtos de reag¢des parasitas
nas canalizaces do reator. O procedimento utilizado para a
limpeza do reator é o de desmontar todas as linhas de orga-
nometdlicos e lavd-las, por intermédio de ataque quimico com
HF : HNO, (1:1), lavagem com HEO DI e secagem em N,.

Apés remontado o reator, sdo feitos oS testes de
estanqueidade do mesmo. Terminado estes testes, reinicia-se os
crescimentos. Com raras excecdes, reobtém—-se os resultados acima

para a mobilidade do gas bidimensional.

Preparacso de substratos.

Existem vAdrios métodos de preparacfio de substratos para o

crescimento epitaxial [33,34], que s3o escolhidos em fun¢do do
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h

itipo e da npré-limpeza dos substratos disponiveis. 0s métodos
F

utilizados foram desenvolvidos com o auxilio de RDS (Reflectance
'Difference Spectroscopy) para a andlise da superficie dos
substratos, em cada passo da preparacédo.

Os subsatratos de GaAs utilizados nos crescimentos epitaxiais

}

;sﬁo 08 do tipo super-limpos, com a superficie orientada no plano
JIOO) e inclinada de 2° em direg¢3o a familia de planos <«110>,

ffornecidos pela Sumitomo. Para este tipo de substrato n3o héd

.necessidade de limpeza quimica adicional, mas é necessario a
E

Ldesoxidacdo de sua superficie, antes do inficio do crescimento

Eepitaxial. Isto é feito, aquecendo-se o substrato a 600°C por 2
?minutos, gob fluxo de ASHB.

Os substratos de InP com a mesma orientacfio de superficie e
mesmo fornecedor que o GaAs, sofrem |impeza quimica, cujas etapas

;330: fervura em propanol por 3 min, ataque quimico de desoxidacfo

Epor 20 s em stoq:Hzoz:Hzo (5:1:1), lavagem em H,0 por 1 min,

 enxague em propanol, secagem em sz

St TR AT e T T T TR AT ST e

o T TR T L T e A T T e TR TR TS T ST T T e T T G T TR AT TR T IwlTmEe e
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MATERIAIS.

GaAs.

0O GaAs n3o dopado, crescido neste reator, é um semicondutor
de dopagem intrinseca tipo n e de elevado grau de pureza. A figura
4 mostra o espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K de uma camada de
12 ¥m de espessura e 1:-:10134r3m_:3 portadores livres. As mobilidades
medidas a 300 e 77 K, por Efeito Hall, sd3o de 9.000 e 210.000
cmz/V.s respectivamente. O GaAs com estas caracteristicas dépticas
e elétricas representa o melhor resultado ja conseguido para este
composto (18], por qualquer técnica de crescimento epitaxial, ou
seja, material de alta mobilidade, baixa densidade de portadores
livres e baixa razdo de compensa¢io de impurezas.

A tabela | apresenta as condicOes de crescimento desta camada
de GaAs. A temperatura de crescimento ¢é bastante baixa quando
comparada com os valores usualmente encontrados na literatura (600
a 650°C); a pressdo de crescimento é a usual para sistemas de
baixa press3o; o fluxo total de gds pelo reator ¢é baixo; a

velocidade de crescimento nestas condigcdes ¢ de 150 A/min e a

razdo V/III é de 155.
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Condic¢Oes

Temp. de crescimento (*C) 510
Press3o de crescimento (torr) 76
H, pelo TEG (cc/min) 120
Fluxo de AsH, (cc/min) 30
Diluicdo no TEG (cc/min) 500
Fluxo de H, (cc/min) 3000

Tabela 1. CondiclOes para o crescimento de GaAs

por MOCVD a baixa press#o.
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GalInP.

Esta liga com composicio de Gao I P possui o mesmo

5170, 49
parametro de rede que o GaAs e uma energia de banda proibida de
aproximadamente 1,9 eV (ver figura 1), sendo este, um substituto
em potencial do Gamqulo;mAs’ na confec¢io de dispositivos
optoeletrdnicos [35,36,37,38]1, com a vantagem de n3o apresentar os
niveis profundos que normalmente aparecem no GaAlAs [39]. A figura
12 mostra o espectiro de fotoluminescéncia a 4,2 XK de uma camada de
GalInPF de boa qualidade. A emissfico excitdnica ¢ bastante fina (= 8
meV) e a banda de impurezas aceitadoras tem baixa intensidade. A
figura 13 é o espectro de RX da mesma camada., gque ¢ levemente rica
em In, Aa/a = 1,1x10-3, justificando plenamente ¢© fato da energia
observada da regido excitdnica ser menor que a esperada. A
mobil idade dos portadores livres nesta camada ¢ de 5.500 e 28.000
cmE/V.s a 300 e 77 K, respectivamente.

0O ordenamenio espontdneo na sub-rede dos elementos III no
GalnP é marcante (ver Cap. I). A figura 14 compara as energias de
banda proibida, medidas a 77K, com o descasamento de parfmetros de
rede medido por difrag3o de raio-X a simples e duplo cristal. O
ponto marcante destas medidas ¢é a variagio da energia de banda
proibida do material casado com as condic¢des de crescimento,
mostrando que a energia de banda proibida decresce com a temperatu
ra de crescimento no intervalo de 510 a 580°'C. Esta variaciio da

energia de banda proibida jA4 foi observada anteriormente (8] e &

atribuida ao ordenamento dos planos atdmicos dos elementos III da
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liga de GaInP. Este ordenamento produz planos alternados de Ga e
In na direcéo (111) (figura 3). As amostras com planos de Ga e In
bemldefinidos apresentam baixa energia de banda proibida. Pode-se
observar também que a energia de banda proibida do GalInP, crescido
a 580'C, ndc depende do parametro de rede da liga. A raz3o para
este comportamento ainda nd3o foi estudada e deverid ser motivo de
trabalhos futuros.

A figura 15 mostra a variac3o da energia de banda proibida
das camadas de GaInP, medidas por fotoluminescéncia a 77K, em
funcdo da sua temperatura de crescimento. O minimo da energia de
banda proibida, ou seja, o mAximo de ordenamento da liga, ocorre
em torno de 580°C para as nossas condic¢fes de crescimento.

A figura 16 mostra a variacdo da mobilidade dos portadores
livres, em camadas de 2 um de espessura, com a temperatura de
crescimento. O aumento da mobilidade, com a queda da temperatura
de crescimento, é bastante acentuado.

A tabela 2 mostra as condigles otimizadas para o crescimento
do GaInP, ou seja, as condigdes em que a densidade de portadores

livres ¢ baixa, a mobilidade dos mesmos ¢ alta e a energia de

banda proibida é alta.
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Condicdes

Temp. de crescimento (*C) 510
Pressdo de crescimento (torr) 76
H, pelo TEG (cc/min) 80
Fluxo de Ph, (cc/min) 350
Diluicdo no TMI (cc/min) 500
Diluigdo no TEG (cc/min) 500
Fluxo de H, (cc/min) 3000

Tabela 2. Condic¢fOes 6timas para o crescimento de GalnP.
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HETEROESTRUTURAS.

GaInP/GaAs. Heteroestrutura simples.

Na confec¢do de heteroestruturas de pocos quinticos e
super-redes, os pardmetros de controle importantes, além da quali-
dade dos materiais, s30o o controle da reprodutibilidade temporal
do crescimento e, principalmente, a perfeicdo da construcfo das
interfaces, ou seja, 0 quido abruptas s3o as interfaces.

Para o estudo das 1interfaces de GaAs/GalInP, foram crescidas
duas heteroestruturas. A primeira é uma camada de GaAs (¥ 1| um)
seguida de uma camada de GalInP (= 2000 A), e a segunda heteroes-
trutura é um poco quantico de = 10 A, com barreiras de 1000 A e
camada "buffer” de GaAs de = 5000 A, cujo esquema estd representa-

do na figura abaixo.

GalnP 1000 A
GaAs 10 A
GalnP 1000 A
GaAs cooo A

Substrato GaAs 51

Hetercestrutura do poco quantico de GaAs/GalInP.

A estrutura de duas camadas ¢é a heteroestrutura de teste do

reator, Jj4 descrita (ver pédgina 59), na qual se pode estudar a
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transi¢do da camada de GaAs para o GalnP. Conforme foi mostrado,
as medidas de mobillidade de portadores livres nesta heterces-
trutura fornecem valores elevados e, em amostras similares,
constata-se a presenca de gads bidimensional! nesta interface [24].
Interpreta-se este resultado como uma comprovacido de gue, neste
reator de MOCVD, pode-se construir a transicfio da camada de GaAs
para GalInP de forma muito abrupta.

Na heleroestrutura de poco quantico coloca-se, lado a lado,
duas interfaces (GalnP-GaAs e GaAs~GalInP). Como se conhece previa-
mente a qualidade da segunda interface (GaAs-=GaInP), o estudo do
poco quantico trard informa¢des a respeito da primeira interface.

Pode-se¢ encontrar na literatura especializada algumas poucas
publicagdes [20,40,41,42] a respeito de estruturas quanticas no
sistema GalInP/GaAs. Estes trabalhos, com excecfo dos de Hafich
(41] e Usul [42], ndo apresentam caracterizacgles d6pticas dos pocos
quanticos. Mostrar-se-4, no decorrer deste trabalho. que isto se
deve a dificuldades na construg3o da interface GaInP para GaAs. O
desenvolvimento deste trabalho leva a concluir que estas dificul-
dades sdo 1nerentes ao MOCVD. Nos trabalhos de Hafich e Usui, as
técnicas de crescimento utilizadas foram o MBE (Molecular Beam
Epitaxy) com fontes gasosas e a Epitaxia de Camadas Atdmicas (ALE)

pelo método dos Clorados.

GaInP/GaAs. Pogo quantico.

A figura 6 mostra o resultado do cédlculo da energia de
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confinamento, para os pocg¢os quanticos de GalnP/GaAs, em funcfo da
largura (GaAs) do mesmo e da energia de banda proibida das
barreiras de pontencial (GalInP). Das recombinacdes possiveis, a
que ¢é observada nas medidas de fotoluminescéncia a 4,2 K é a de
menor energia, ou seja, a recombinacdo do primeiro nivel de
energia entre eléiron e buracos pesados.

Na figura 17 tem—-se o espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K
de uma heteroestirutura de pocgo quantico simples, crescido a 540°C,
com 10 A de largura. Esta largura foi estimada a partir da
velocidade de crescimento de camadas espessas. As emissdes de
energias em 1,51 e 1,49 eV s3c facilmente identificadas como sendo
as regifes excitdnica e banda-impurezas do GaAs, provenientes da
primeira camada da heteroestrutura ("buffer”), restando a emissio
em 1,58 eV para ser identificada. Da figura 6 tem—-se que a energia
esperada para o0 po¢o quidntico de 10 A é€ em torno de 1,8 eV e a
energia nHo identificada (1,58 eV) estd muito abaixo do valor
esperado.

Para se i1dentificar a origem desta emiss3o utilizou-se, como
técnica de caracterizacdo, a fotoluminescéncia a 77 K sobre a
superficie da heteroestrutura polida em &ngulo. A figura 18 mostra
0 comportamento do sinal de fotoluminescéncia em fungido da posicio
do feixe de excitagdo na superficie polida. O polimento em Angulo
foi realizado por via quimica com Bromo-Metanol [43] e a ampliacio
aparente das camadas ¢é da ordem de 5000 vezes, Como mostra a fi-
gura 18, a luminescéncia emitida pelo topo da heteroestrutura (1)
¢ composta de apenas um pico, cuja energia é superior & de banda

proibida do GaAs. A luminescéncia da regifio do plano polido, onde

74



1,5115 eV

©
b
W 1,680 eV
2
Q
0
E 1990 eV
-
2 | 19878V
39 meV
) IxI0 I/710
| ] 1 p—
1,50 1,50 1,60 1,65
ENERGIA(eV)
Fig. 17 - Espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K de uma

“heteroestrutura de GalInP/GaAs com um poco quantico de 10 A de

largura, crescido a 540°C.

75



GaAs
GainP
—
— GainpP
o — | Ga As
2
Ga As:Sl,
W
Q
<X
Q
7y
sz_l 127maVY
-
<
I8meV
1.4 1,5 IJG ,7 1.8
ENERGIA (eV)
Fig. 18 - Espectro de fotoluminescéncia a 77 K realizado

sobre a superficie polida de uma heteroestrutura de GalInP/GaAs de

um po¢o quantico de 10 A de largura, crescido a 540°C.

76



se enconlra a camada de 10 A de GaAs (2), apresenta dois picos de
energla, sendo que ¢ mals intenso apresenta a mesma energia que o
da medida (1) e o de menor intensidade tem a energilia esperada para
a banda proibida do GaAs. Na luminescéncia da regifo prdéxima ao
substrato (3) tem-se apenas a emiss3o correspondente ao GaAs. Isto
mostra claramente que a emiss8o de alta energia é proveniente do
poc¢o quantico, porém, nd3o fornece indicacdes da razfo pela qual
esta energia € muito menor que a prevista teoricamente.

Uma forma de identificag¢fdo segura do comportamento quantico
deste tipo de heteroestrutura ¢é a observacfo do deslocamento da
energia de recombinacfio em po¢o qudntico de diferentes espessuras.
A figura 19 mostra o espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K de um
poco quantico de 100 A de espessura, crescido a 540 °"C. O pico
observado em 1,51 eV é correspondente & regifio excitonica do GaAs,
0 pico em |,49 eV atribui-se ao pogo quantico. Apesar deste ultimo
ter a mesma energia que as transi¢des banda-impurezas, a sua
largura a meia altura e sua intensidade s30 muito maiores que as
esperadas para as transigodes banda-impurezas em uma camada de GaAs
com 0 grau de pureza que se pode rotineiramente crescer. A energia
de recombinacdo prevista teoricamente para um pog¢o quantico de 100
A de espessura é em torno de 1,55 eV e a observada foi em 1,49 eV.

Analisando o comportamento da energia de emiss3o nas
heteroestruturas de pocgos quédnticos de 10 e 100 A de espessura,
vé~se que este é o0 esperado para pocgo quadntico, ou seja, a energia
de emissdo se desloca para valores menores quando a largura do
po¢o quintico aumenta.

O fato surpreendente na figura 19 ¢é a energia da emiss3o do
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pogo gquantico estar abaixo da energia de banda proibida do GaAs,
fato que 86 poderia ser explicado por md construcio das interfaces

ou por forte contamina¢fo do fundo do pogo quantico.

Purga nas interfaces.

As interfaces de md qualidade em MOCVD s3o provenientes de
dois fatores: fase gasosa niHo-homogénea ou existéncia de volumes
mortos. A primeira hipdtese nfo pareceu razodvel, visto que as
propriedades eliétricas e Opticas obtidas em outras heteroces-
truturas deste reator s3o uniformes em dreas de até 12 cmz, 0 que
ndo seria possivel se a fase gasosa ndo fosse homogénea. A
existéncia de volumes mortes em um reator de MOCVD é um fator
muito provAvel, devido a dificuldades mecinicas na construg¢fo das
canalizagdes., 0Os efeitos dos volumes mortos podem ser drasti-
camente reduzidos pela interrupcio do crescimento nas interfaces
das camadas, isto é, as interfaces s3o construidas em duas etapas.
Na primeira, interrompem-se os fluxos g£asosos e aguarda-se o
esvaziamento dos volumes mortos e, na segunda etapa, admite-se os
fluxos gasosos correspondentes a4 préxima camada. Este procedimento
é¢ chamado de purga.

Foram utilizados vérios tipos de purga no crescimento de
heteroestruturas de pogos qudnticos em GaInP/GaAs de 10 A de
largura e analisadas as suas caracteristicas OJpticas. Nas
primeiras purgas concentrou-se a atenc3o na possibilidade de

volumes mortos na linha de PHa' Para isto, interrompia-se os flu-
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X0os de organometadlicos em diregdo ao reator, cortava—-se o fluxo de
PH3 e 1injetava-se H2 nas canalizacgodoes de PHa' Mantinha-se esta
situac@o por intervalos de tempo de até 1 min, apés os quais
continuava-se o crescimento da heterocestrutura. Na purga ’das
linhas de organometdlicos interrompia-se O crescimento na
interface GaInP-GaAs, cortando os fluxos de organometadlicos e
mantendo o fluxo de PHa‘ Apds cerca de 30 s, trocava-—-se a PH3 por
ASH3 e, 86 depois desta, introduzia-se o TEGa. Apesar da interface
de GaAs—-GaInP ser comprovadamente abrupta (ver péagina 73), reali-
zaram—-se purgas na l|linha de AsH3 nesta interface, sendo que o
procedimento foi andlogo ao da purga de PHa' Todas estas purgas se
mostraram indcuas,

Com a inten¢3o de determinar se havia contaminacdes no fundo
do pog¢o quantico, passou-se a realizar a purga na camada de GaAs.
Para 1sto, a heteroestrutura de poco quantico foi crescida com
interrupgdo de crescimento durante a camada de GaAs e sem
interrupgdes nas interfaces. A figura 20 mostra o espectro de
fotoluminescéncia a 4,2 K do pogo quéntico crescido a 540°C, com
interrupgidoco de 10 s, sob atmosfera de ASHH. A interrupcgio foi
realizada | s apdés 0 inicio do crescimento da camada de GaAs. Ter-
minada a interrupcido, o crescimento de GaAs continuou por mais 2 s
e, em condigdes ideais, ter-se-ia um pogo quantico de 10 A de
largura, igual ao da figura 17. Como a figura 20 mostra, tém-se 3
picos de energia no espectro de fotoluminescéncia, que foram inden
tificados assim: 1,51 e 1,49 eV regides excitdnica e banda-
impurezas do GaAs, o pico em |,44 eV atribuiu-se ao pogo quidntico.

Nos espectros mostrados pelas figuras 17 e 20 existe uma

80



l 442 eV

493 eV 5156V
- 4896V
5 I
s
47 meV
L
3
Q
73]
&
Ly
b
<
| | | —
l,40 l,45 [,50
| ENERGIA(eV)
Fig. 20 - Espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K de uma

heteroestrutura de GaInP/GaAs com um poco quantico de 10 A de
largura, crescido a 540°C, com interrupcl3o de crescimento de 10 s

feita na camada de GaAs.

81



diferenca de energia de 160 meV entre as emissdes dos pocgos
quanticos, quando era esperado que ndo houvesse diferenca de
energla entre estas heteroestruturas. Isto porque, ao se retirar o
TEGa de dentro da camera de reacio, o crescimento deveria ter sido
interrompido imediatamente e a largura dos dois pocgos quanticos
seria a mesma (10 A).

O deslocamento de energia apresentado pelo poc¢o quintico da
figura 20 demonstra que o crescimento epitaxial n#oc foi inter-
rompido com a retirada do fluxo de TEGa. Se na camera de reacdes
continuassem presentes espécies de Ga, ter—-se-ia uma camada de
GaAs crescida por 13 s, o que resultaria em um po¢go quantico de no
maximo 36 A e, neste caso, o0 especiro de fotoluminescéncia
mostraria um pico de emissdo de energia entre os valores dos pocgos
de 10 e 100 A (figuras 17 e 19). O que n3o aconteceu.

Analisando em conjuntc estes 3 espectros de fotoluminescéncia
(figuras 17, 19 e 20) e 08 vadrios procedimentos de purga experimen
tados, vé-se que, definitivamente, tem—se uma forte contaminacio
na camada de GaAs do poco quantico.

A heteroestrutura que pode apresentar as emissdes de cnergia
observadas ¢ a de GalnP/GalnAs, porque o GalnAs é um semicondutor
de energia de banda proibida menor que o GaAs (figura |) e sua
presenga no pogo quantico torna-o mais profundo, alterando a
distribuig¢ido dos niveis de energia. A figura 21 mostra a energia
de emissio do poco quéntico de GalnP/GalnAs em funcio da sua
largura e da concentrac3o de Indio na camada de GalnAs. A emiss3o
de energia do pogo quéntico de 10 A crescido sem interrupcgdes

(figura 17), pode ser explicada supondo-se gque exista cerca de 20%
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de In na camada de GaAs e que a sua largura seja de = 12 A (a in-
corporag¢do de In aumenta a 'velocidade de crescimento).

Na heteroestrutura com interrup¢iio de crescimento na camada
de GaAs, a emissfo observada é explicada supondo-se que, durante a
interrup¢do do crescimento, uma camada de InAs foi crescida. A
energia da emissdo observada corresponde A esperada de um pPoOCo
quintico de GaInP/GalnAs de ® 6 A de largura, o que déd duas mono-
camadas de InAs,

A energia observada no pocgo qudntico de 100 A & mais dificil
de ser explicada porque o tempo‘de crescimento da camada de "GaAs"”
¢ muito Jlongo (30 s) e, por mais intensa que seja a fonte de
contaminacido de 1In, n#3o ¢é provavel que esta contaminacio se
mantenha constante por tio longo tempo.

A fonte de contaminac3o de In n3o pode ser explicada por
volumes mortos na linha de TMIn porque esta é rigorosamente igual
4 de TEGa e qualquer volume morto nestas duas linhas teria sido
eliminado pela purga da linha de organometdlicos. Portanto, a
origem da contaminacd3o de In deve ser atribuida a diferencas de
comportamento entre as moléculas de TMIn e de TEGa. dentro da 1i-
nha de organometidlicos.

Um fato observado, nas diversas ocasifes em que foram
desmontadas as linhas do reator para manutencfo, foi a existéncia
de depdésitos nas paredes internas da canaliza¢fio de TMIn, enquanto
que na canalizacio de TEGa n3o havia depdsito. Passou-se a
.interpretar estes depdsitos cComo uma indicacio de que o
coeficiente de colagem do TMIn As paredes de acgo inox ¢ muito

maior gque o do TEGa e que estas moléculas coladas podem ser
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liberadas, em parte, por degasagem. Desta forma é possivel ter-—-se
a presenca de In na cédmera de reacdes mesmo apés o fluxo de TMIn
ter sido interrompido.

Devido a forma como a linha dos organometdlicos € construida,
ndo é possivel a realizacio de purga apenas na |linha de TMIn, por-
que o8 resliduos deste terido obrigatoriamente que passar por dentro
da camera de reacoes. Isto implica em crescimento epitaxial de
camadas contendo In. Para contornar esta dificuldade experimental
introduziu-se um novo tipo de purga, na qual a contaminacio é ab-
sorvida na camada de GalInP, ou seja, retirava-se o fluxo de TMIn
da camera de reacdes alguns segundos antes da troca da PH3 pela

ASHE. A figura 22 mostra o diagrama temporal desta nova purga.

TM1 1 |

0 ____________________________________

TEG 1
0 _________________________________________________

PHq 1
b 0 _________________________________________
AsM ] === m e e e f— e amm e a oo

0
Tempo 1 I 1 ?
t1 tz t3 t

Fig.22 Diagrama temporal da purga de TMIn.

Este procedimento pode introduzir uma nova camada na primeira
interface do poc¢o quantico. A nova camada serd de GaxIanP CcOom
composicio de In varidvel, podendo chegar a ser de GaP se a purga

for longa o suficiente para exaurir completamente o TMIn colado as
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paredes da canalizacio.

Uma camada de GaxIni_xP com x>0,51 aumentard a energia de
banda proibida nesta interface, elevando a altura da .barreira de
potencial. Se a espesasura desta camada for suficientemente fina,
os portadores de cargas livres no GaD‘th%hagP tunelardo através
desta camada e n#o haverd alteracio significativa nas caracteristi
cas Opticas do pogo quantico. Por outro lado, a camada de composi-
cflo varidvel possui paréametro de rede diferente do Gao,sfﬁnhng e
isto introduzird titensd3o na interface. Mas esta tensio nd3o serd
maior que a Iintroduzida pela camada de GalnAs que foi1 crescida
pela contaminacido de In, porque a diferenca de paréametros de rede
entre o GaAs e o GaP é menor que a do GaAs e o InAs [3].

A figura 23 mostra o espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K da
heteroestrutura de poco quantico, crescida a 540 °"C, onde o TMIn
foi retirado 4 s (ti-t2= 4 s) antes da troca da PH3 peta ASHB. Nes
ta heteroesirutura, a primeira barreira de GalnP é mals espessa
que nas heteroestruturas anteriores. Conforme a figura 23, hid dois
picos de emiss8o (1,693 e 1,929 eV): o primeiro proveniente do po-
¢o gquantico e o segundo da camada de GalnP (gue nesta hetercestru-
tura tem 3.400 A de espessura).

A nova energia de confinamento representa niveis de quan-
tizac8o de = 170 meV acima da energia de banda proibida do GaAs,
Anteriormente, este deslocamento era de apenas 60 meV.

A diferenca de tempo t1_ t, foi variada de | a 6 s, s8endo

2
‘que, a partir de 4 s, a energia da emissfo do poco quantico perma-
neceu praticamente constante, com leve tendéncia de aumento da lar

gura a meia altura do pico de fotoluminescéncia.
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A energia de reconbinag¢do observada (1.683 eV) na heteroestru
tura da figura 23 ainda estd abaixo do valor esperado teoricamente
(L=10 A » E ~ 1,8 eV), mas também pode-se ver que a energia de ban
da proibida do GaInP estd abaixo do valor utilizado nos cédlculos
tedricos (figura 6).

A difrac¢do simples de raio-X mostrou que a camada de GalnP
nesta heteroestrutura apresenta descasamento de parametros de rede
de 2,5x107°, o que pode causar desvio de = 20 meV na energia de
banda proibida do GaInP, mas ndo poderia explicar os = B0 meV de
desvio observado no espectro de fotoluminescéncia.

0 desvio observado na energia de banda proibida do GalInP pdde
ser explicado pelo ordenamento espontdneo da 1liga (Cap. I) de
GalInP. A temperatura de crescimento das heteroestruturas mostradas
foi de 540°C e a figura 15 mostra que o GaInP é desordenado e apre
senta energia de banda proibida mdxima, para temperaturas de cres-
cimento menores que 510°C,

A figura 24 mostra o espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K de
uma heteroestrutura igual a anterior, mas crescida a 510°C. 0O
resultado geral da alteracio da temperatura de crescimento pode
ser visto na queda da largura a meia altura dos picos de fotolumi-
nescéncia do GaInP e do po¢o quidntico. A energia de banda proibida
do GaInP estd em torno de 1,975 eV e a camada apresenta
descasamento de parametros de rede de = 1,5110'3, 0 que explica a
diferenca de ~10 meV em relacgiio & energia de banda proibida espera
da. O deslocamento de energia produzido pelo confinamento dos por-
tadores no pog¢o quantico desta amostra, ¢é de =~ 230 meV, estando

apenas a 60 meV abaixo do previsto teoricamente.
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A diferenca de energia de 60 meV pode ser explicada por
incerteza na largura do pog¢o quantico ou contaminac¢io da camada de
GaAs por In. Se a largura real deste poco qudntico for apenas uma
monhocamada maior que a estimada, a energia observada praticamente
coincide com a prevista teoricamente. Por outro lado, se a purga
de TMIn n8oc eliminou completamente a contaminacio de In, a
diferenca de energia observada pode ser explicada pela presenca de
~ 7% de In na camada de GaAs.

A incerteza na largura do poco quantico pode ser diminuida
pela redugdo da velocidade de crescimento. A figura 25 mostra o
espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K, de uma heterocestrutura de
pogo quantico crescida a 510°C, com a velocidade de crescimento
dividida por 2 em relacdo 4s anteriores. As larguras estimadas
para os pog¢os qudnticos s3o de 3, 16 e 33 A; as camadas “bhuffer”
de GaAs e GaInP s830o muito finas e nio s3o observaveis por
fotoluminescéncia. As emissdes observadas foram em 1,774 eV, 1,638
eV e em 1,581 eV; as diferencas entre as energias esperadas e as
observadas s8o de 175, 100 e 54 meV para os pocos de 3, 16 e 33 A,
respectivamente. Estas diferencas de energia s3oc maiores que as
obtidas com alta velocidade de crescimento, ou seja, uma incerteza
menor na largura do pog¢o quidntico n3o melhorou o seu desempenho
optico, pelo contrario, piorou,

Se a reducgdo da velocidade de crescimento for analisada,
levando—se em considerac¢io que ainda se tem contaminaclo de In na
camada de GaAs, o8 resultados da figura 25 tornam-se mais claros.
Para reduzir a velocidade de crescimento, diminuiu-se a pressio

parcial de TMIn e TEGa na cdmera de reacdes, o que nio afeta nem o
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Fig. 25 - Espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K de uma

heteroestrutura de GalInP/GaAs com trés pocos quanticos de 3, 18 e
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primeira i1nterface de cada poco quantico.
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coeficiente de colagem, nem o de degasagem do TMIn nas paredes da
canalizac¢do. Portanto, a pressio parcial de TMIn na camera de
reagbes (devida & degasagem), durante o crescimento de GaAs,
permaneceu inalterada, enquanto a de TEGa diminuiu. Conseqliente-
mente, a incorporacio de In na camada de GaAs aumentou.

A figura 26 mostra a estimativa da incorporacio de In nestes
pogos quanticos. No caso de velocidade de crescimento alta (3,3
A/s), o0 pogo qudntico contém = 7% de In. Para o caso de velocidade
de crescimento baixa (1,6 A/s), um poco quintico de espessura
equivalente ao anterior teria = 15% de In.

Na figura 26, a incorporag¢fio estimada nfo ¢ igual para pogos
quanticos de diferentes larguras, porque a degasagem de TMIn
obviamente n#o se mantém constante durante todo o crescimento da
camada de GaAs. Os valores mostrados pela figura devem ser
interpretados como incorporac¢do média de In.

Analisando o0 esquema geral do reator (figura 9), observa-se
que a forma de acelerar a degasagem do TMIn, colado as paredes da
canalizac¢3o de organometdlicos, seria manter toda a canalizacio
sob baixa pressio ou aumentar o fluxo de gAs vetor nesta canaliza-
c3o.

A primeira solucgdo implicaria em uma grande e dispendiosa
alteragdo do reator e nio pode ser adotada. A segunda solucdo
implicava apenas na alterac¢3io de fluxos em algumas canalizacdes e
pdde ser adotada. Para isto diminuiram-se os fluxos de diluicio do
. TMIn e do TEGa de 500 cc¢/min para 100 cc/min e aumentou-se em 800
cc/min o fluxo do gds vetor na canalizacio dos organometdlicos.

Assim, o fluxo total na cédmera de reacdes permaneceu inalterado.
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Com a redistribui¢8o de fluxos acima, cresceu-se, a 510 *C,
uma heteroestrutura de dois pocos quanticos de largura estimada de
3 e 16 A, com a velocidade de crescimento de 1,6 A/s. A figura 27
mostra o espectro de fotoluminescéncia a 4,2 K, desta’heternestru—
tura. As energias emitidas por estes pocos quanticos s3o de 1,881
e 1,690 eV, as diferencas destas para os valores tedricos sio 87 e
49 meV. Utilizando a figura 26, pode-se estimar que, para o pogo
de 3 A, a contaminacgio foi reduzida para = 30% de In e, no de 16
A, ela foi reduzida para = 4%, valores estes que na heteroestrutu-
ra da figura 25 eram de ~ 100% para o poco de 3 A e de ~ 9% para o
de 16 A.

As amostras das figuras 24 e 27 representam o0s melhores
resultados obtidos para heteroestruturas de pogos quanticos no
sistema GalInP/GaAs. O GaInP da heteroestrutura da figura 27 nédo
apresenta descasamento de parametros de rede dentro da sensibili-
dade da medida de difrac8o simples de raio-X (Aa/a < 10_3). 0O pico
de fotoluminescéncia desta camada possui a menor largura a meia
altura observada neste trabalho (4,7meV) ou encontrada em

trabalhos publicados (44].

Largura da linha de fotoluminescéncia,.
A largura a meia altura dos picos de fotoluminescéncia &

sensivel a qu3o abruptas s%o as interfaces e & densidade de

portadores livres na heteroestrutura (ver Cap.II). Contudo,
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a andlise destas amostras é dificultada pela contaminacdo por In,
cuja intensidade varia com a largura do poco quantico (ver figura
26). A Tfigura 28 mostra a largura a meia altura do pico de
fotoluminescéncia en funcﬂo‘ da largura do poco qudntico para
amostras cujas condigdes de crescimento foram idénticas. A forma
de variacd3oc mostrada ¢ compativel com a prevista pelo modelo de
alargamento de linha devido a4 presenca de impurezas nas barreiras
de potencial, quando estas gderam densidade superficial de porta-
dores livres de 1,3x1011 cm-z, densidade esta compativel com os
resultados das medidas de Efeito Hall (24]1. O modelo de
alargamento de iinha por variacido da largura do poc¢o quantico ndo
se ajusta a este conjunto de resultados experimentals. A largura a
melia altura que se obteve para o pogo quantico de 3 A é explicada
por variacodes de 0,02 monocamadas neste modelo.

Para estas andlises, levou-se em consideracido gque cada poco
quantico apresenta niveis de contaminac¢Zo por In gue s#o funcido de
sua largura, 1sto é, nos poc¢os estreitos tem—-se alta incorporacéo
de In e nos pocos largos a incorporacdo média é baixa.

As estreitas larguras a meia altura obtidas nas heteroes-
truturas de GalInP/GaAs crescidas neste reator, mostram que as
transicGes de interfaces que se podem construir s#o extremamente
abruptas e que o fator de alargamento da linha de fotoluminescén-
cia, nestas amostras, é a densidade superficial de portadores li~

vres nas barreiras de potencial, gue também ¢ bastante baixa.
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Velocidade de crescimento.

As medidas de fotoluminescéncia, juntamente com o modelo de
cdlculo dos niveis de energia nos pogos quanticos, permite
cAdlcular suas larguras. Este procedimento supde que a
heteroestrutura ¢é ideal, n3o apresentando contaminacdes e comn
interfaces perfeitamente abruptas, A figura 29 mostra o resultado
do calculo da velocidade de crescimento a partir da espessura
leoricamente esperada. As amostiras utilizadas foram crescidas a
540 e 510°'C, sendo que a 510°C a velocidade de crescimento foi de
1,66 A/s e a 540°C ela foi de 3,3 A/s (estimadas a partir da
velocidade de crescimento de camadas espessas).

A velocidade de crescimento, apresentada na figura 29, é uma
velocidade média, que ndo €& constante nos instantes iniciais de
crescimento, o que pode ser explicado por dois fatores: primeiro,
as operagdes de comutac3o de gases para dentro e para fora da
caAmera de reac¢io podem causar pequenas flutuacdes de pressio, gue
por sua vez afetariam a velocidade do fluxo gasoso na regifdo de
crescimento, produzindo variacdes na velocidade de crescimento;
segundo, o pogo quantico nZo tem as caracteristicas impostas nos
cdlculos tedricos, isto é, hd contaminacdes nos pogos qudnticos e
a contaminacfo que justifica o comportamento da velocidade de
crescimento calculada é a de In na camada de GaAs.

A diferenca entre as velocidades calculadas ndo é igual a
esperada e isto mostra novamente que a divis3o por 2 da veloci-

dade de c¢rescimento levou ao aumento da incorporac3o de In na
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camada de GaAs, o que resulita em queda na energia de emissio ou
alargamento aparente do pogo quantico.
A dispersfo dos pontos experimentais se deve as flutuacgdes da

energia de banda proibida das barreiras dos po¢os quénticos.

Melhores resultados.

A figura 30 mostra os melhores resultados obtidos nos pocos
quénticos de GaInP/GaAs. Estes resultados s#3o os niveis de energia
medidos a 4,2 K por fotoluminescéncia apresentados em funcido da
largura do pogo quédntico. Para se obter estas hetercestruturas,
utilizou—-se a purga de In por 4 s, acompanhada da redistribuicio
de fluxos descrita na pagina 94. As condig¢des de crescimento para
estes pogos quanticos estdo apresentadas na tabela 3.

Os resultados apresentados na figura 30 estfo muito préximos
dos previstos teoricamente, podendo ainda conter In na camada de
GaAs. A figdgura 3! mostra a contaminac3o média que pode estar
presente nestas heteroestruturas, que é de aproximadamente 25% na
primeira monocamada de GaAs e de 6% na quarta monocamada, chegando

a 3X apés 12 monocamadas.
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Condicdes (GGaAs GalnP
Temp. de crescimenlo (°C) 510 510
Pressdo de crescimento (torr) 76 76

H, pelo TEGa (cc/min) 80 80
Dilui¢do no TEGa (cc/min? 100 100
H, pelo TMIn (cc/min) -= 60
Diluigdo no TMIn (cc/min) -= 100
Fluxo de AsH, (cc/min) 21 -=
Fluxo de PH, (cc/min) - 35
Fluxo de H (cc/min) 3800 3800

2

Tabela 3. Condig¢des para o crescimento do pogo

quantico de GaInP/GaAs.
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HETEROESTRUTURAS DE InP/GalInAsP,.

A liga semicondutora Gao,mlno,soAsn,aspon &€ casada em
parametro de rede com o InP e apresenta energia de banda proibida
de » 0,8 eV, o que corresponde ao comprimento de onda de 1,55 um a
300 K. O que atrai a atencido neste sistema é a confeccdo de pocos
quadnticos e o estudo de seu comportamento em relacdo ao do
GaInP/GaAs.

O sistema InP/GalInAsP possui In em todas as camadas da
heteroestrutura de pogo gquantico. Como na sua construg¢fico pode-se
utilizar exatamente o mesmo fluxo de TMIn em todas as suas
camadas, o estudo destes pogos quanticos pode confirmar mais uma
vez as nossas conclusdes a respeito do comportamento do TMIn nas
canalizactes do reator. Qutro fato que despertou interesse para
este tipo de poco quantico foi a nfo existéncia de trabalhos
publicados com esta heterocestrutura.

O InP que se pode produzir neste reator é de dtima
qualidade elétrica e O6ptica [(45], apresentando densidade de
portadores livres de 3x1013 cm-a e com mobilidade mdxima a 50 K de
200.000 cmz/V.s . O espectro de fotoluminescéncia a 2 K desta
amostra é muito bem resolvido e nd3o apresenta luminescéncia na

regifio banda~aceitador.

104



InP/GalInAsP 1,55nm. Heteroestrutura simples.

Para se verificar as caracteristicas elétricas e d6pticas do

GalnAsP em 1,55 um cresceu-se a heteroestrutura abaixo:

InP em——e 350 A
GalInAsP —— 8,000 A
InP — 1.800 A
InP:Fe
Subst.

Heteroestrutura de GalnAsP/InP c¢rescida para o

teste das gualidades 6ptica e elétrica do GalnAsP.

As medidas de Efeito Hall pelo método de van der Pauw, feitas
nestas amostras, forneceram para a mobilidade dos portadores
livres a 300 K, 11.657 cm"/V.s e a 77 K, 57.936 cm-/V.s. A figura
32 mostra o especiro de difracd3o simples de raio-X desta
hetercestrutura. A camada ¢€é bem casada ao substrato e nfo
apresenta sinailis de tensd3o. A figura 33 mostra o espectro de
fotoluminescéncia a 300 X da mesma heteroestrutura. 0O sinal é
bastante intenso para uma camada de apenas 5.000 A de espessura, a
largura a meia altura de apenas 76 meV é& fina e o comprimento de
onda da emissfio é o desejado (1,55 um).

As caracterizacdes d6éptica e elétrica obtidas através de
medidas de Efeito Hall, difraciio de raio-X e fotoluminescéncia

mostram que estes materiais s3o de dtima qualidade.
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InP/GaInAsP. Pogos Quianticos.

As condigdes de fluxos e temperatura para os pogos quinticos
foram otimizadas usando a heteroestrutura descrita acima e estéo
sumarizados na tabela 4, sendo que a velocidade de crescimento
medida em camadas espessas resultou, para o InP, 240 A/min e, para

o GalInAsP, 420 A/min.

Condigdes InP GalnAsP
Temp. de crescimento (°C) 590 590
Pressdo de crescimento (torr) 76 76

H, pelo TEGa (cc/min) - 100
Dilui¢do no TEGa (cc/min) -= 500
H2 pelo TMIn (cc/min) 110 110
Diluigdo no TMIn (cc/min) 500 500
Fluxo de AsH_  (cc/min) - 28
Fluxo de FH, (cc/min) 455 56
Fluxo de H, {(cc/min) 3000 3000

Tabela 4. Condig¢Bes para o crescimento de InP/GalInAsP.

A figura 34 mostra o espectro de fotoluminescéncia de uma.
heteroestrutura de pocgos quinticos miltiplos, medido a 4,2K. A
heteroestrutura ¢ composta de 3 pocos quanticos com larguras de 7,

21, 56 A e uma camada espessa de GaInAsP de 5.000 A. As barreiras
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de InP tem 720 A de espessura. A largura a meia altura dos picos
de fotoluminescéncia dos pogos quiAnticos e da camada espessa s3o
bastante finos mostrando a d¢tima qualidade do material e das
interfaces crescidas.

Utilizando o modelo do po¢o quantico ideal mostrado no
capitulo II, calcularam-se os niveis de energia esperados para a
trénsicido elétron~buraco pesado. Para este calculo utilizaramhée
os seguintes pardmetros: descontinuidade de banda de conducio de
40%, massas efetivas dos elétrons de 0,08 (InP) e 0,052 (GalnAsP)
e massa efetiva dos buracos pesados de 0,85 (InP) e 0,65
(GalnAsP). Os resultados deste cdlculo, juntamente com os das
medidas de fotoluminescéncia a 4,2 K, est#o na figura 35. A
concorddncia entre os valores esperados e experimentais fol muito
boa, principalmente se se levar em consideracio gque n3Ao foram
usados recursos de purgas. Todas as interfaces foram construidas
sem interrupgdes de crescimento.

A figura 36 mostra a variacgfo da largura a meia altura dos
picos de fotoluminescéncia a 4.2 K, em funcfo da largura dos pocos
quanticos. A figura mostra também as larguras de linha de
fotoluminescéncia previstas para este sistema, pelos modelos
apresentados no capitulo II. As variacgfies observadas nos dados
experimentais apresentam o mesmo comportamento visto no sistema
GaInP/GaAs, ou seja, a largura a meia altura varia de acordo com o
previsto pelo modelo de alargamento de linha, devido & densidade
superficial de portadores livres nas barreiras. A densidade que se
ajusta a estes dados ¢ de 1,4x10“cm-2. 0 modelo de alargamento

de linha, por variac3o de espessura, para o pogo quantico de 7 A
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Fig. 35 - Energia emitida pelo po¢o quintico de
InP/GalnAsP (1,55 um) em funcfo de sua largura. Medidas realizadas
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tabela 4.
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Fig. 36 - Forma da variagdo da largura a meia altura do
pico de fotoluminescéncia a 4,2 K do pogo quadntico de InP/GalnAsP.
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largura do po¢o quiantico.
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déd varijacles de 0,07 monocamadas nas interfaces do pogo quidntico.
Estes resultados mostram que, em hetervestruturas onde se tem

compostos de In em ambos os lados das interfaces, estas podem ser

facilmente construidas de forma abrupta, confirmando de maneira

independente as interpretagles a respeito do comportamento do TMIn

nas canalizacdes deste reator.

COMPARACAO ENTRE 0OS SISTEMAS GaAs/GaInP E InP/GalnAsP.

Conforme foi mostrado neste capitulo, os niveis de energia
medidos por fotoluminescéncia a 4,2 K em pocos quanticos no
sistema GaAs/GalnP, s6 se aproximaram dos valores esperados
teoricamente quando foram utilizados recursos que visavam eliminar
08 resfduos de TMIn na canalizagdc de organometdlicos deste
reator. O mesmo n#do ocorreu para o sistema InP/GaInAsP, onde se
pade construir heteroestruturas sem interrupgdes nas interfaces e
apresentando niveis de energia bastante proéximos dos previstos
teoricamente.

A figura 37 mostra a diferenga de energia entre os valores
tedricos e o0s medidos experimentalmente, nos pocos quanticos
destes dois sistemas. Para o sistema GaAs/GaInP esta diferenca
varia de 30 até 70 meV e no InP/GaInAsP ela é de 15 a 30 meV. No
caso dd InP/GalInAs a diferanca observada pode ser atribufda a
variactes de uma monocamada na éspessura do poc¢o quiantico, pois as
camadas de GalInAsP s3o crescidas em velocidade relativamente alta

(7 A/s). J& no caso do GaAs/GaInP onde a velocidade de crescimento
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¢ baixa (1,66 A/s), pode-se concluir que ainda héd residuos de In
na camada de GaAs, conforme foi mostrado na figura 31.

Comparando as duas heteroestruturas pode-se ver que, no caso
do InP/GalnAsP, existe In nos dols lados da estrutura, ou seja,
neste caso as interfaces gque devem ser abruptas sdo as de Ga, P e
de As. Os resultados observados mostram que elas sd0o realmente
abruptas. No caso do GaAs/GalInP as interfaces que necessitam ser
abruptas s83o as de In, As e P. A interface de As ¢é abrupta,
conforme foi mostrado nas heteroestruturas de testes (pagina 59) e
as interfaces de P também se mostraram abruptas no sistema
InP/GalnAsP, com 1sto, chega—-se novamente & conclus3o de que todo
0 problema residia em se retirar o In da cédmera de crescimento.

Estes resultados s3o uma forte evidéncia de que o coeficiente
de colagem do TMI a4s paredes internas das tubulactes de aco inox é

sensivelmente maior que o do TEGa.
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Fig. 37 - Comparacdc da diferenca entre a energia medida
e a prevista teoricamente para o pogo quadntico de GaInP/GaAs e
InP/GalInAsP em funcdo de sua largura., As linhas que unen os pontos
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GalInP/GaAs/GalnAs. LASER.

O Laser de semicondutorpcom emissdo em 0,98 um tem despertado
grande interesse tecnoldgico, especialmente quando utilizado como
fonte de bombeamento em amplificadores dpticos. Este laser tem
sido realizado em GaAlAs/GaAs/GaInAs. Neste trabalho tentou-se,
pela primeira wvez e com sucesso, substituir o GaAlD,37As por
GalnP. Os detalhes especificos deste trabalho n3o poderfo ser aqui
apresentados, poils s3o0 considerados segredo industrial da
Thomson-CSF.

A heteroestrutura escolhida para este laser foi a de pocos
qudnticos multiplos de GaAs/GalnAs contidos por barreiras de
GaInP. A figura 38 mosira a estrutura de camadas deste dispositi-
vo que possul trés pogos quédnticos de 30 A, com barreiras de 100 A
e camadas confinantes de GalnP dopadas com Si (tipo n) e com Zn
(tipo p). Uma camada de GaAs:Zn ¢ utilizada como camada para o
contato elétrico externo. A regifo ativa do dispositivo (os pocgos
quanticos) é intencionalmente nao dopada.

Os dispositivos foram confeccionados com contato em faixa e a
regldo de passagem de corrente elétrica delimitada por
bombardeamento de prdtons.

Na otimiza¢3o da estrutura do dispositivo utilizaram-se, como
técnicas de caracterizag¢d3o, a fotoluminescéncia, a topografia de
fotoluminescéncia e a difracio de raio-X. Com a fotoluminescéncia
realizada em irés temperaturas (300, 77 e 4,2 K), foram ajustadas

& largura, a quantidade dos poc¢os quanticos, a composicio de In

1186



T | Gafs  ¥n
GalnP:Zn .
—— 3 ) o+ (33 [ 1fAS
( GalnP 51 P—
GafAs i
gl
Substr. Gafis 151
Fig. 38 - Esquema da heteroestrutura do laser de
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0,98 um. As espessuras das camadas estdo no texto.
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nas camadas de GalnAs e a espessura das barreiras de GaAs, de
forma que o comprimento de onda da emiss8o da heteroestrutura
fosse o0 desejado e apresentasse a maior intensidade de emissio
possivel., Com a topografia de fotoluminescéncia realizada a 300 K
verificou—-se a existéncia de regifes n3o-luminescentes na heteroes
trutura e foram identificadas as suas origens. A difracdo de
raio-X permitiu monitorar o casamento de parametros de rede entre
as camadas de GalnP e GaAs.
As caracteristicas eletro-dpticas dos dispositivos testados
foram:
~comprimento de onda de emissd3o em 0,97 um.
—corrente limiar de 30 mA, sendo linear até 40 mW.
-densidade de corrente limiar de 170 A/cm”.
-rendimento de 65% na placa processada.
Estes valores s3@o muito bons e demonstram a viabilidade do GalInP
para a substituicdo do GaA10137As neste tipo de dispeositivo.
Deve ser ressaltado que esta foi a primeira vez que este

dispositivo foi confeccionado utilizando GalInP como camada confi-

nante e, portanto, ndo existem referéncias comparativas.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES.

Nesta tese foram apresentados alguns resultados dos estudos
ralizados em heteroestruturas quidnticas de semicondutores III/V,
crescldos por MOCVD a baixa pressio.

Dedicou-se atencdo especial ao estudo de pogos quinticos de
GaD'51Inn‘49P/GaAs, GaﬂpdulnDJEDAsﬂ‘EEPo’15/InP e GaD,BSInu,15A5/
/GaAs. As condigdes necessdrias para que estas hetercestruturas
apresentem comportamento quédntico sdo0 que as tensdes entre as
camadas sejam minimas, as interfaces sejam abruptas, a densidade
de defeilos estruturais nas camadas seja minima, a qualidade
Optica e elétrica das camadas sejam as melhores possiveis.

Na caracterizac3o das heteroestruturas utilizou-se, principal
mente, a fotoluminescéncia auxiliada por difraciio de raio-X,
Efeito Hall, fotoluminescéncia de excitacfio, ataques quimicos,
etc.

Os trabalhos desenvolvidos nestas heteroestruturas por MOCVD

sdo inéditos, sendo que na heteroestrutura de GalInP/GaAs pdde-se

colocar em evidéncia a grande diferenca de comportamento entre o

119



TMIn e o TEGa nas canal izactes deste reator.
Comprovou-se a viabilidade da substituicio do GaoeHAlo:mAS

por Ga I

0 51 noqu através dos estudos realizados nas heteroestru-
» ¥

turas de lasers e pogos quanticos.
Dentre os resultados mais expresivos obtidos no decorrer
destes trabalhos pode-se citar:

-Crescimento de GaAs de alta pureza, com alta mobilidade
de portadores livres e baixa densidade de impurezas residuais.

-Otimizagcdo das condi¢des de crescimento do GalnP,
obteng¢do de excelentes valores de mobilidade de partadores livres
e perfeito casamento de parametros de rede sobre o GaAs. Foi
possivel observar o efeito de ordecnamento de liga no GalnP,
através da varizc3o da sua energia de banda proibida com a
temperatura de crescimento. Notou-se também que para o GalnP
crescido a 580°'C a energia de banda proibida ¢ independente da
composicdao da liga e pretende-se, na continuagio destes trabaihos,
estudar este comportamento.

-Durante 0 trabalho nos pogos quanticos de
GalnP/GaAs colocou-se em evidéncia a alta sensibilidade destes as
contaminagdes e provou-se, vAarias vezes, que as contaminacses
observadas eram de In na camada de GaAs.

-Observacdo dos deslocamentos de energia, a partir da
energia de banda proibida do GaAs, de até 366 meV, nestes poGgos
quanticos, que ¢é o0 melhor resultado j4& conseguido para esta
heteroestrutura crescida por MOCVD.

~Observacio de que a contaminagido de In vem da dessorcgio

de TMIn das paredes internas das canalizacgdes do reator de MOCVD;
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hd evidéncias fortes de que o coeficiente de colagem do TMIn as
paredes de a¢o inox das canalizag¢bes ¢ muito maior que o do TEGa.
O procedimento ideal para diminuir a contaminacfio por In da camada
de GaAs do pogo quidntico, seria colocar a canalizacio dos
organometalicos sob baixa press3o para acelerar a degasagem do
TMIn. Solugbes como a purga seletiva sf3o de dificil controle e
podem introduzir novas contaminacdes como o crescimento de camadas
ndo desejadas na interface,

-Obtengdo nas heteroestruturas de InP/GalnAsP 1,55um de
boas propriedades elétricas, bom casamento de paradmetros de rede e
boa intensidade do sinal de fotoluminescéncia.

-Concordéncia dos niveis de energia dos pocos quaAnticos
medidos experimentalmente, por fotoluminescéncia, com os previstos
teoricamente. Esta foi a primeira vez que se conseguiu crescer e
caracterizar opticamente pogos quanticos no sistema InP/GalnAsP
1,55p1m.

—Otimizagdo das condigdes de crescimento da heteroes-
trutura de GalnP/GaAs/GalInAs para a fabricac3o de laser de pocgos
gqudnticos militiplos, com emissdo em 0,98um, uvtilizando-se medidas
de fotoluminescéncia, raio-X e topografia de Fotoluminescéncia. Os
resultados 1iniciais da caracterizagio destes dispositivos foram
extremamente promissores:

-emissdo em 0,97 nm.

—corrente limiar de 30 mA e linear até 40 mV.
~densidade de corrente limiar de 170 A/cm>
~rendimento de 65% na placa processada.

Estes 8830 os primeiros resultados positivos obtidos para este
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laser crescido usando-se GalInP como substituto do GaAlAs.

FUTURO DO MOCVD

No futuro préximo do crescimento epitaxial por MOCVD pode-se
visualizar algumas direcgdes. A substituicio da AsH3 e da PH3 por
outras fontes de As e P permitird a reducgfio dos niveis atuais de
toxidade encontrados em MOCVD. Atualmente j4 s8o disponiveis orga-
nometdlicos como o TBAs (Tertiarybutylarsine) e o TBP (tertiary-
butylphosphine), que substituem a ASHB e a PH,, produzindo ma-
teriais de qualidades d6pticas e elétricas bastante boas [48]. mas
apenas levemente menos tdxicos que as fontes originais.

A engenharia de moléculas de organometdlicos espera el iminar
as reagdes parasitas entre organometdlicos e hidretos, que sZo as
responsaveis pelas degradac¢Ges dos materiais crescidos ao longo do
tempo de uso do reator.

Os estudos de materiais que apresentam grandes alteractes em
suas propriedades fisicas, devidas ao ordenamento espontaneo de
ligas como a do GalInP, podem permitir o estudo € a compreensio dos
mecanismos da cinética do crescimento epitaxial por MOCVD.

Técnicas de caracterizacdo in situ do crescimento epitaxial
como a Refletividade Anisotrépica [47]1, permitirdo a otimizacio
dos reatores e a monitoracdo em tempo real do c¢rescimento

epitaxial.
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