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CAFTTUNGY T - THTRODUGAD

A grande motivagioc para o extraordinirio desenvolvimento dos
dispositivos optoeletronicos com base em semicondutores nos
Gltimos 15 anos tem sido sua aplicac8o em sistemas de comunicag¥o
édpt.ica, Jjuntamente com fibras Spticas.

O interesse atual na regifio de comprimento de onda de 1,55um
reside no fate de que a=z fibras modernas de SiDE apresentam o
mirnime de pardas da ordem de O,2db-km nesse ponto, onde a curva
descendente Ccom o comprimento de onda 3 das  perdas  por
espal hament.o Rayleigh & a curva ascendente de perdas por absorgio
mul t.i fonon s juntam.

Os lasers de GalnAsPF/InP tiveram grande desenvolvimento a
partir de 19785, justamente por poderem operar nesta reqgifo de
compr i ment.o de onda,

N taboratdrios mals avamiados do mundo, pesgquisas estio
sendo dezenvolvidas com a finalidade de se fabricar e aperfeigoar
fibraz da nowvg maberials com o ponto minimo de perdaz em
compr imento de onda €AY malor do que no caso de dxido de s{licio o
que, paor iszao bLenham tambémn, perdas em dbrskm bem menorez. Fibras
desse Lipo possibilitariam comunicagBo éptica a distaAncias «da
oredem e 1000km ou mais sem repetidores.O grafico da figura 1
CoOmPpAara 2 az pearcdas de transmizsefo do dxideo de s={liele com

valoress projebados para dolis novos materials sendo pesquisados,
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Fig. 1 - Valores Projetados das perdas por Transmissao
para dois novos Materiais.

O aprovelitamento de fibras desses materiais dependeria da
existéncia de fontes e detetores de luz nas faixas de 2pm ~ 4pm de
comnpriment.o de onda.

O camprimento de onda, A, da emissfo de um lazer seml condut.or
de heteroestrutura dupla (DH) depende deo valor de energia CEg> da
banda proibida da regifco abtiva o laser. MNessa regifc ocorre a
reconbinagfo dos eletrons e buracos e, consequentemente, a emissio

dos fotons com energia dada por:

hv = hesx = E

g
QO projeto de um laser DH consiste na escolha do material da
regifo atiwva com valor de energia da banda proibida  CFEgd
apropriadn & do material das camadas confinantes, ladeando a
regido ativa, com valor de Eg maior em pelo menos 280 meV para

poder confinar bem #2letrons & buracos dentro da regilic ativa, A

temperatura ambiente. A energia da banda proibida C(Eg) maior das



camadas confinantes significa um indice de refracfo N menor do que
© da regifio ativa, regultanda em um guia éptico na regiZoc ativa,
que, juntamente com o confinamente dos poriadores, constitui o
principio fisico central do suceszo do laser DH.

A escolha dos  dois  materials n3o pode ger feita
arbltrariamente, pois & precise que haja casamento do parAmetro de
rede dos dois, para que n¥o sejam criados centres nFo-radiativos
has interfaces. E necessirio também que as trés camadas possam ser
crascidas epitaxial mente sobre um substrato, di sponi vel
comercialmente, com o mesmo parimetro de rede. A figura (2) mostra
o8 valores de Eg o dos paraAmetros de rede para varios compostos
III~-V. Fica evidente a possiblilidade de =e usar o GaSbh ou
quartenarios como Ga

i-

junte com um substrate de GaSb, para se obter lazers emitindo na

Al As Sbh e GaInAsSb como regifio ativa
¥ OOX T1l-y Ty

faixa de comprimento de onda entre 1 e 4 um. A= camadas

confinantes podem ser de GaAl AsSb.

s . I

(O ¥ N T I T I B ¥ .
vaniugto of Afot (4 .

\ ",

Fig.2 - Diagrama de banda proibida em fungiec do parimetro de rede

para alguns compostog ITI-V,



CGuands iniciamo=s noszao trabalho em 1HES, as ligas quaternAarias
GaAl AsSh apareciam ceann uma allernabtiva para aplicagfo na regido
de comprimento de onda de 1,%5Sum.

0O objetivo desta tese & constituido, principalmente, pelo
desenvolvimento e aperfeigoamento do crezcimenta epitaxial por
fase liquida C(LFE> de camadas das ligas terparias e quartenarlas
do GaSbh. Foram também desenvolvidas técnicas necesgsarias a
obtencio de dispo=itivos semicondutores.

Em 1982 havia poucas publicagBes internacionals a reapeito do
crescimento por LPE de camadas de Gabb & suas ligas ternarias e
quaternarias =obre GaSh. Por outro lade, nenhum pesqulsador no
pal=tinha conhecimento dos problemaz e dificuldades relacionados
com o cresclmento desuses materiais.

Por =e tratar de um material com caracteristicas que o Lorpam
difiecilmente manjipuléavel, a maior dificuldade deste trabalho e
aquela que exigiu maior investimento de tempo, diz exatamente
resprito ao dominio do crezcimento epitaxial das camadas.

Umna wve2z2 dominada a técnica do crescimento epitaxial de
camadas com boa morfologia e reprodutividade, mostramos que &
pevmelvel oblber dispositivos lasers de GaAl AsSh-GaSh operando com
complimento de onda entre 1,65um e 1,75um. Esses lasers apresentam
boas caracteristicas. com valores de densidade de corrente limiar
de oper agRe LEo balxas oguanto 1,4 l«:;i'w*::‘rrn::\f & temperatura amblente,

Conseguimmz Lambém crescer camadas desses materiais com baixa
concentracio residual de portadores, Cda aordem de 101‘3 /-::mgf). (o)
que & una condicio necessaria para sua utilizag®o na fabricagio de

fotodetetores tipo pin ou de avalanche., N30 chegamos a fabricar



esses digpositivos, mas nosso Lrabalho pode servir de base para
geu deaoenval vi mento.

Mibra aplicacio para essas camadas quaternarias de GaAl AsEb
geria a sua utilizag8o como camadas confinantes, juntamente com
uma regifo ativa de GalnAsSbhb para fabricagio de lasers DH operande

em comprimento de onda entre 1,7Sum & 4pm.



CAFITULO II

ALGUMAS PROFEIEDADES DOS LASERS SEMICONDUTORES

I -Lazser de jung3oc p-n

I-a -Injegio e Eecombinagio
I-b -Recombinagio Estimulada e Ganho
I-e -Cavidade Res=zonante

I-d ~-Condicgio Limiar

IT-lLazer de Heteroestrutura Dupla

II1T-Modos do Laser
III-a -Modo= Longitudinais

IIT-b —Modos Transversais

IV-Densidade de Corrente Limiar em fun¢ieo da espessura da regiio

ativa ¢ d 2 e da temperatura ¢ T J.

RESUMO
Neste capitulo, faremos um resumo de algumas propriedades dos
lazers de semicondutores e que poderfo ser Uteis no capitulo em

que tratamos de lasers de heterocestrutura dupla de GaAl AsSh-GaSh.



I- Laser de jung3o p'n

FPara obtermos a agl3o de laser,temos tré=z condig@ex basicas, gue
devem =er preenchidas e que sio :CBD ad uma maneira de bombear
eletrons de um nivél de menor energia, para um de energia maior;
precisamos de uma invers3o de populagfo, b) devemos ter um ganho
superior as perdas, isto &, o numero de eletrons invertidos deve
ser suficlentemente grande, de mode a termos emissfo estimulada, =
ol devemos ter uma cavidade ressonante, que proveri a

realimentac3o positiva. Em lasers de semicondutores, a melhor

maneira de bombeamento & a injescdo de corrente em uma junglo p-n.

I-a Injecio e Eecombinagio

Temo=z injesic de portadores minoritaries em uma junqﬁo
p-n.guando a jung3o ¢ polarizada diretamente. Na figura la temos o
diagrama de energia de uma jung®o p-n em equilibrio. As bandaz de
enaergia vio sofrer um ajuste de modo que o niveal de Fermi esteja
em masma energia ac longo da jungdo. Na figura 1lb temos o diagrama

de uma jungdo polarizada diretamente.
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1b-Jungio p—n polarizada diretamente



Ne caso da jung8o polarizada diretamente, a barreira de potencial
ce desfaz e os eletrons podem se difundir do lado n para o lado p'
@ os buraceos do lado p para o lado n.

0O excesso de portadores minoritarios faz com que o semicondutor
esteja om um estédc excitads, A velta ao equilibrio, se faz
através da recombinacio aexpontinea entre oS portadores
minoritarios e o= majoritarios., Esta recombinagZo, entre um
aletron da banda de conduc3c @ um buraco da banda de valdncia se
faz com liberag¥o de energia igual a diferenga de energia enire o
estado final e inicial do eletron. As recombinagBes podem ser
radiativas ¢ emissZoc de um folton 2 ou n¥e radiativas ¢ liberacio
de energlia sob alfcrma de wvibrag®es da rede cristalina 2. Nos
materiais ecom banda proibida direta, as recombinagBes s3o
radiativas. Nesses materiais o minime da banda deé condugic e o
maximo da banda de valéncia coincidem em k (vetor de ondal) figura
Za. Nos materiais de banda preoibida indireta, as recamhinaqﬁes sdo
nfc radiativas.figura 2b. Em um semicondutor excitado, onde oz
estados de maior energia tem maior probabilidade de estar ocupados

por eletrons ,temos uma inversZo de populagio.
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Fig. -2b Semiconduitor de Banda Proibida Indireta



O= portadores em excezza, no semniconduter execitado, v3o decair
através de recombinagiio exponténea. A corrente de injegio mantém a
densidade de portadores injetados €nd, em uma regidoc "ativa" de
largura d em torne da jungdo.

Em uma honojuncedo o= portaderes injetados podem ze difundir, pois
ndc existe barreira de potencial para confini-los. Este ¢ o motivo
da nessecidade de altas densidades de corrente, para conseguirmos

a denzsidade de portadores necesszaria para a inverzsfo de populagio.

I-b Ganho e Recombinag®o Estimul ada

A figura 3Ia mostra o grafice da energia pela densidade de estados,
para um =emicondutor intrinsice a oK. A figura 3b egguematiza =
gituagdo de inversic de populag3o para o mesmoe semicondutor a 0°K.
Essa situag®o de invers8o de populagfo pode ser obtida paia
absorgio de fobons com energia ho > Eg' por eletrons da banda de
valéncia. Exses eletrons pulam para a banda de condugZo deixando
buracoz na banda de valéncia. Uma vez nesta situagio de populacio

fc v

ser absorvidos e vio interagir com os eletrons da banda de

invertida, o8 fotons com energia he >Eg e hw{ E,Z -~ E nEo podem

condugfo, induzindo-os a se recomblinarem com os buracos da banda
de valéncia. Essa recombinag3o e faz pela emissfo de fotons com
energia e fase iguais as do foton que estimulou a recombinacfo.
Temos, entio, recombinagioc estimul ada.

Nesse processc, a luz incidente & amplificada e temos um ganho

optice associade a essas transigBSes estimuladas no intervalo de

enerdgla Eg< hi < Epch EFV C 12

Nos laserg de jungZo p - n podemos estabelecer uma relagio

entre a densidade de corrente injetada J e o ganho éptice maximo
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Max dada por:

g

9 .y = B CInrd- IO =

ma
onde (3 ¢ constante, d & a largura da regific ativa n & a eficidncia

quantica interna e JG & constante & dgual a4 densidade de corrente

minima a partir da gual hid ganho.
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Fig.3a- Energia em fungic da Densidade de Estados para um
Semicondutor a T=0 K
Fig.3b~ Energia em funglo da Densidade de Estades para um

Semicondutor com inverszio de populagio a T=0 K.

I « - Cavidade Reszonante

A cavidade rezsonante, que geralmente & utilizada para prover
a realimentacio, consiste em um paralelepipedo com duas faces

opostas clivadas, separadas por uma disténcia L, formando os

O



espelhos parciais, com refletividade R
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Fig. 4- Estrutura de um Laser de Jungio p-n.

I.d - Condigio Limiar

Para obtermos a ac3o de laser, devemos ter a condicglfo de
ganho em que a luz realize um caminhe completo na cavidade (LD,
sem atenuagio.

Nesse caso o ganho $ptico do modo gque atravesza a cavidade
deve superar as perdas dpticas e dos espalhos.

As perdaz éticas (o0 =30 devidaz principalmente a interagdo
com portadores livres e espalhamento por imperfeig@es da rede.
Podemos escrever gque:

R explg — adl, = 1 ou

g = a + €1./L01nC1RD €3



O ganho do modo pode zer diferente do ganho éptico disponivel

ne meio, j& gue a distribulg¢3o espacial do modo pode diferir da

distribuigfic do ganho dptico.

Nos lasers de homojungioc nfo exizte uma barreira de potencial
de modo a confinar os portadores. Também a luz gerada pela
recﬁmbina;ﬁn e amplificada na regifo ativa, tende a se difratar em
varias direc@es, o gque diminul o aproveltamento do ganho dptico.

O confinamento da luz & feito através de um batente de ganheo
Ctemos uma regifoc ativa com ganho, ladeada por regi@es onde hi
absorgZo) que cria um guia de onda éptico através da amplificagHo

diferencial.

II - Lasers de Hetercectrutura Dupla

Uma maneira de =e confinar o portadores o a luz & a
utilizacio de junglo de heteroestrutura dupla. Es=za estrutura
consiste na utilizagBo de um material tipo p ou n de energia de

banda proibida CEQD menor, envol vide por camadaz de material de Eg

maior,Fig. S.

Fig. B-Esquema de Bandas de uma Jung¢io de Heteroestrutura Dupla
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Dess=a maneira coriamos uma barreira de energia AEG Lie

confina os portadores.

Associada a wvariagic de energia Eg temos, em geral, uma
variag¥o inversa do indice de refragZo (N> do material. Na
hetercestrutura dupla temos, ent3c, um batente de indlce de

refracZn AN que funciona como guia de onde &ptico na direglio

perpendicular ao planc da jungio.

IIT. Modozs dos Lasers

Assoclados a uma cavidade ressonante temos um conjunto de

modos oscilando, os quais dependem de geometria da cavidade.

a) Modo Lengitudinal

Na dire¢fio perpendicular aoc ezpelho, a radiagioc forma ondas
eztacionarias na cavidade. A condigl3o de onda eztacionaria para
uma cavidade de comprimentoes L & de conter um ntimers inteiro de

meio comprimento de onda e ¢ dada por:

amsE2N = L C 4D
onde
A = comprimento de onda de luz no ar
N = fndice de refragfo do meio
m = ndmero inteiro

L3



Diferenciando a equagiico ( 4 O temos:
&\/5m = — AEHELnQ ' € 5D
onde N, & o {ndice de refragio efetivo dade por
n, = N [1- CAANDCdMAdAD ] C 62
A separac¥oc entre oz modos adjacentes & obtida tomande-se
&m=-1 na edquacic (5) e temos:

&N = LE/‘ELHE ¢ 72D

0Os modos em que © laser emitira, dentre todos os permitidos, sera
determinado pela regifo de comprimento de onda, para a qual o

ganho, no meio ative, supera as perdas.

b) Modos Tranzversals

B.1> Perpendiculareszs a Jungio

Na direc¢Zo perpendicular 3 juncfie a variag¥o de indice de
refracioc entre a regifo ativa e as camadas confinantes forma um
gula de onda 4ptico. Os lasers de hetercestrutura dupla podem ser
representados por um guia de onda dielétrico simétrico de trés

camadas,como mostra a figura 6.

camada confinante

n
= L X= 4d/2
/I_.Z x=0 | regiao ativa
! 2 x==d/2
camada confinante
m
z=(



Para determinarmos os modos desse gula, precisamos resolver as
equagBes de Maxwell com as condi¢Bes de contorne impostas pelo
guia. A resolugids dessas equagBes, nos levam A 2 equagles
transcedentais, gue para o caso dos modos TE pares pode ser

escrita como:
tg (Kdrad = p-K 892

= 2, 2 EE =2 .;E b 2
— — _ — ra
onde K = na K " rd = nl 4 ’ K 4 =]

[A=constante de propadgacic e n.e n

1 o estio definidos na figura G, A

equaghc ( 8 3 pode ser resolvida grafica ou numericamente. Usamos
o método graficﬂcaD para encontrar solug@es aproximadas, que foram
depois utilizadas come ponto inicial na soluglde numérica. Essas
solugBes sico uzadas no calcule de varlias propriedades dos lasers
de hetercestrutura dupla. O perfil do mode fundamental,para um
determinade batente de indice de refragio estd esquematizade na

figura 7.

caa hy
FERFIL DO MoDO

/ FUNDAMENTAL

~bhily-ds
L ¥-diy)

s

Fig.7- Perfil do Modoe Fundamental

L5



Como podemos observar, ha uma parte conzideravel do modo fora da

reglio ativa.Somente a fragic contida na regiide ativa €& que vai

poder interagir com os portadores invertides & contribuir para a
emissio  estimulada. Podeamos, antio, definir um fator de

confimamento I'y como a razido entre a intensidade do modo dentro da

regifoc ativa & a intensidade teotal do mede, O fater de

confinamente & um parimetro importante do laser . Utilizando a

analise de gula de onda dielétrico, podemos mostrar que para o=

modos TE pares, I' ¢ dado por

r=<1 + [casaCdeE}J/ ¥y [CA20+ CizKDsnnCKd/EDc¢5CKd/ED]}_1 can

Em nosso casm,calculamms a variagao de ', para o modo fundamental,
em fungic da espessura da reglido ativa. Mais Lardg} no capitulo

S,onde tratamos dos lasers de GaAl AsSb-Ga%Sb, apresentaremos os

re=zul tadozs dezses cicul om.
b. 2} Modos Transver=zais paralelos a juncio

Nos lasers de hetercestrutura dupla, com contato de faixa,nﬁo
existe batente de indice de refragcfo na direglo paralela a juneSo

e‘portanta ndo ha um-guia dpticeo de luz,

/
Existem alguns mecanismos nesses lasers [ aue viAo atuar no

guiamente da luz nesza dire¢ifec e que s¥o: 1-Perfil de Portadores,

2- Perfil de Temperatura e 3~ Perfil de Ganho.

1~ Perfil de Portadores
Nos lasers com contato de faixa, os portadores se difundem

lateralmente aoc sair da faixa até atingirem a regifc ativa e

16



gofrerem recombinagfos. Na regifio ativa ha | antﬁc::’ un perfil de
distribui ¢%¥o de portadeores, Fig. Sae

A presenca de- portadeor : livres tem também um efeito no
indice de refragco N do material expresso por
AN= - An

Portanto hé ﬁm abaixamente do indice de refragio da reglio

ativa & a formag8o de anti guia, fig 8»

Matg)

Oxids —-—

N

Indica de Retragda

Fig.Ba— Perfil de Portadores n{(x) para um laser com contato de
faixa

Fig.8b- Variagde do Indice de Refraclo devide an Perfil de
Portadoreas

Fig.8c— Perfil de Temperatura em fungioc da pozigdo na Reglio
Ativa

Filg.8d- Varlacgio do Indice de FRefragido AN devido aoc Perfill de
Temperatura

17



g - Perfil de Temperatura

0 efeite de variacis de temperatura da regifio ativa ne indice
de refraglic se faz através da wvariagd3oc da energia da banda
proibida CEQD. Elevando~se a temperatura, ha uma diminuigio de E ,
um auments no (ndice de refrag3o e consequentemente a formagio de_
um guia dptico.

A elevagio da temperatura da regifio ativa se da pela geraglo
de calor devido A4 luz gerada e reabsorvida internamente,

O efaito conjunto de perfil de temperatura e do perfil de

portadoeres & ainda um anti-guia de luz, figuras 8c o 8d.

2) Perfll de Ganho

Obtém-se um perfil de ganho, resultante do perfil de
portadores. O perfil de ganho ¢ formado por um batente de ganho ,
onde temcs uma regifc de ganho ladeada por regifies de abseorgio.
Ezse batente de ganho funciona como quia dptico através de
amplificacio diferencial.

Noxz lasers com é&ntato de faixa, o guliamento de luz, na

diregio paralela a junglic, & feite pelo perfil de ganho,

IV - Densidade de Correnmte Limiar CJLD am funcico da espessura da

regi e ativa (d 2 e da temperatyra ¢ T D

Fodemes estabelecer algumas relac®es entre denzidade de
corrente limiar JL e a espessura da regido ativa d, gue s8o Utels

na interpretaglo das medidas experimentais.

t8



Quando o modo de propagagio n3o estid inteiramente contido na
regilc ativa, o ganho experimentado pelo mode & dado por rgmax.
onde I' & o fator de confinamente. A condigZo limiar & ent3o
escrita como:

I'g = o + Cl-LD InCl-RD C 10 D

max in

Utilizado a eguacfc (2 podemos escrever

JL = CJQd/nD + Cd/nrﬁﬁ[ain + (1,13 1n C1-R2] C 11 2

A densidade de corrente limiar JL apresenta uma variag¥o linear
com d, até um certo limlte e guanto menor dlmenar JL.Para val ores

de d muiteo pequenos, o fator de confinamento 7 diminud

abruptamente com d e JL pode aumentar quande d & muite pequeno,

A denzidade de corrente limiar Jl é& fungio da temperatura

T2, 14 que o e {7 dependem da temperatura. Fara um intervalao

pequeno de temperatura em torno da temperatura ambiente JL pode

ser egcrita como:

JL = JLCT J oexp [CT-T D/TG] C 12 >

onde To expressa a dependéncia de J, com T

.



CAPITULO 3 - CRESCIMENTC EFPITAXIAL POR FASE LIQUIDA

DE GaSb, GaAlSb e OGaAlAsSh

1~ CRESCGIMENTO FOEK LFE
I.a = SISTEMA DE CGRESCIMENTO

I.b - PROCEDIMENTO FARA O CRESCIMENTO EPITAXIAL DE CGAMADA

11 = ONTROLE it MORFOLOGIA DAY CAMADAL CRESCIDAL

II.a - LIMPEZA DO SUBSTRATO

IIT - DIAGRAMA DE FASE
Itl.a - BINARIO GaSb
I[I1.b - TERNARIO GaAlSb

II1.c - QUATERNARIO GaAlAsSb

IV - CARACTERIZACHRO DAL CAMADAL CRESCIDAS EPITANIALMENTE:

V - CGRESCIMENTO DE CAMADAS DE daSb E GaAlSb A TEMPERATURAS EM

TORNC DE 350-CQ

V.a - CARACTERIZAGCAEO DAS CAMADAS

V.b - DETERMINAGAEO DA CONCENTRAGAO RESIDUAL DE PORTADORES
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I. - CRESCGIMENTO FPOR LFPE

0 crescimento epitaxial por fase ligquida ou LPE (Liquid Fhare
Epitaxy} faz-se pela deposig3o de uma solugd3o sohre uma semente.

Utiliza-se uma =olugio =zaturada do material a ser depositado.
Quando a temperatura adedquada & atingida, a =s=emente & posta em
contato com a solugBo. A partir dat, inicta-ze o crescimento
epltaxial por um tempo determinado, dependendo da espessura de que
se dezeja a camada.

Existem quatro tipos principais de crescimento epitawial por
faze lquida que =850 tratados detalhadamente em um trabalho
reallzado paor HsiEhC4) para o aAs: 1) Crescimento em degrau, 22
Crescimento em equilibrio, 3 d({drescimento por super resfriamento;

4) Crescimento com duas fa=zes.

1> No crescimento por degran, o substrato e a =olugdo =aturada
para uma temperatura 'I‘E sdc resfriados até uma temperatura T
inferior a T_, mas onde ainda n3o h& formac3ic de cristais no
interior da =solug8o. A seguir, o substrato & colocado em contato
com a solugdo por um tempo determinado. A temperatura é mantida

tonstante durante todo o crescimento.

2> No crescimento em equilibrio, a =olugio s=aturada para uma
temperatursa ‘Tﬁ: & colocada em contato com ¢ =substrato a es=sa
tLemperatura TS. Segue-ze, entdo, o resfriamento a uma razio
constant.e. Nesse tipo de cregcimento, o substrato e a solugdo
e=st3o em equiltbrio no momento do contato.
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33 No crescimento por super resfriamento, a solugo e o substrato
&80 resfriados a uma raz3c constante até uma temperatura T
inferior a TE. $80, entdo, colocadas em contato e re=sfriadas com a

mesma razio até gque termine o crescimento.

4> No crescimento com duas fases, a solugfio ¢ resfriada como no
crescimento por super resfriamento, até uma temperatura T inferior
a TS.Ent.ret.ant.a, essa temperatura 3ja é& balxa o suticiente para que
haja formagSo de micro cristais na solugBo. S6 ent3o o substrato é

colocada em contato com a =olugBo para ge realizar o crescimento.

Vizando obter um bom controle de duas das mais importantes
caracteristicas das camadas cre=scidas epltaxialmente por LPE, que
%o a morfologia e a espessura, experimentamos realizar os quat.rd
tipoa de crescimento descritos acima Desses tipos de crescimento,
o que apresentou melhores resultados, em nosso caso, fol o por

super rezsfriamento.

I.a - SISTEMA DE CRESCIMENTO

A figura (1> mostra um desenho e=squematico do =istema de LPE.
Em nos=so casa, utilizamos um forno transparente de 3 zonas
(Transtemp), com cobertura de ouro, que permite a passagem da luz

vigivel e reflete a luz infravermeilha.
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Fig 1 - Ezsquema do Sistema de LFE

Esgse tipa de forno é bastante util, quando =e deseja estudar
o diagrama de fase, pois permite a observagdo direta da solugio e
as condiges de =zua superficie.

O controle de cada zona do forno é fejta por um controlador

da Eurotherm.

A atmosfera em que se realiza o crescimento das camadas & de
hidrogénic ultrapuro. Esse hidrogénio é obtido pela passagem do
hidrogénio provenient.e de um cilindro comprade comercialmente em
um purificador de hidrogénio da Matheson com célula de Paladio.bo
purificader, o hidrogénio & levado através de tubos de agoe inox
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até o tubo de quartzo, onde fica o bote de grafite, o gqual contém
as solugBes, o substrato, e onde realizamos o crescimento. Na
salda do tubo de quartzo temos um monitor de oxigénio, que permite
al controle s E quantidade de moléaulas 02 1o sigtema de
crescimento. Como utillzamos solugSes que <contém  Aluminice, que &
facilmente oxidavel, & importante que a quantidade de 0, no
sistema seja o menor possivel. A leitura da quantidade de Dz em
nosso =istema de LFE & em geral de 10 ppb.
O bote de grafite utilizado & da Poco Uraphite e esta

esquematizado na figura (2).

Fig 2 - Desenho do Bote de Grafite Utllizado
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Ib - PROCEDIMENTO PARA O CRESCIMENTO EPITAXIAL DAS CAMADAS

Q procedimente uwtildzado em cada crescimento esta descorito
a seguir:
a) Limpeza do Ga (6,92 com s=solugS8o de bromo-metanol 3%, por 8
minutos, seguido de metanol e zecagem com nitrogénio.
b)> Pezagem do Ga para obter (1,5000+),0001)¢.
c) Limpeza do Sb e do GaAs: ferver em acetona por 5 minutos=, lavar
com metanol, ataque quilmico com bromo-metancl 3% por 1 minuto,
seguido de metanol e secagem com nitrogénio.
d» Pegsagem do Sh e do (GaAs com precisSo de +-0,01 mg.
e) Limpeza do @aSh: ferver em acetona por 5 minutos, lavar com
metanol, lavar com ilsopropanol, secar com hitrogénio. Colocar erﬁ
HESO 4 POT 5 minutos, lavar com metanol. Atacar com bromo-metanol
3% por 1 minuto. Lavar com metanol e secar com nitrogénio.
> Carregar o Ga, Sb, (GaSb e (GaAs quando for o caso) para =sofrer
o cozimento por 16 horas a 650°C.
g€? Limpeza do Aluminio: atacar com 4acido fosférico por 15 minutos
» lavar com metanol e secar com nitrogénto.
h> Pesar o Al com precisic de + 0,01 mg.
1> Limpeza do substrato: esti descrito em detalhes em ocutra parte

deste capitulo

J?> Carregar o substrato no bote de grafite, colocar os dopantes
nas soluges.
1Y 0 Al ndo é colocado diretamente na solugia, mas, =im, carregado
em um bastdo de quartzo e mantido na extremidade fria do reator de
crezsciment.o,
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m) Deixar fluxo de H2 por 1 hora antea de empurrar o bote para
dent.ro do forno,

n} Deixar & temperatura de 650° ¢ por 30 minutos; durante esse
tempo, o zubgtrato deve tficar protegldo por cobertura de grafite.

o) Colocar o Al nas cavidades apropriadas do bote , jJa&a na parte
quente do reator, através de bastio de quartzo.

p) Deixar A 650° por 1 hora para dissolugSo do Al e
homogenelzacio das solugles.

4> Abaixar a temperatura para aproximadamente 540° C e deixar 1
hora para equilibrar a solugdo,

r) Lizar a rampa de descida da temperatura, no cazo de O,SD .

=) Esperar a temperatura descer até atingir o A ddiferenga entre
temperatura de equilibrio e de crescimento) desejado, colocar o
subsgtrato =sob a primeira s=solugio e reallzar o crezcimento até no

maximo 4 camadas.

6509C 6509C
16hs '30m1n‘1.1h\ s409C |
% ... 532¢C Sl}camada
Al na 31e¢ ————, 2%camada
solugado ) £309C J 3~Camada
4™ camada
Ga" Sb Allh_J
GaSb e
GaAs substrato
Fig3 - PFPrograma de temperatura em fungie do tempo, usado no

clescilmento de GaSh, daAlSh e GaAlA=sSh.
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Na figura (32, temo= um esquema do prozrama de temperatura em

fungio de tempo para o crescimento de GaSh, GaAlSh e GaAlAsSh.

IT - CONTROLE DA MORFOLOGIA DAS CAMADAS CRESCIDAS

QO controle da morfologia da superficle das camadas de GaSh,
GaAlSh & OaAlAsSbh, que =80 usadas nos dispositivoes semicondutores,
¢ de grande importAncia. No caso de lasers =semicondutores, as=
rugo=sidades ou Iimperfeicies entre ax camadas causam perdaz por
ezpalhamento. @ controle da morfologla da =superficie das camadas
apitaxiais & bastante dificil de =se obter, & que envolve uma
série de variavels, As condigiies experimentaiz em que se realiza o
areaciments RfEs dée oentrema importancia, principalmanta a ldmpena
de substrato e o controle da temperatura em que se farid esse
crescimento. Tentamos estabelecer as caondigfes experimentals, que
2eriam repetidas, tanto quanto poss=sivel, em todosz os crescimentos.
Azzim conseguimos determinar as condiges necessarias para ge
obter camada=s cresgcidas com morfologia bastante boa e

reprodut.iveis.

LIMPEZA DO SUBSTEATO

Para o crescimento de GaSb, 0aAlSh e GaAlAsSb, o controle da
morfologia =ze inicia pela preparacgBioc e lmpeza do substrato. Este
é um fator primordial para se obter uma boa morfologia.

O GaSh esta sujeito a formagdo muito réapida de um dxido em

sua sguperficie Egse d&xido, =me nio for removido, impede o contato
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uniforme entre a =olugio & o substrato, dificultando o cregscimento
de camadas uniformesNa figura <42 temos a fotografia da
superficie de uma camada crescida sobre um substrato onde nfo
houve uma boa limpeza Nota-se a T ormagio de regifes de
cresciments, que mesmo apds um tempo longo de crescimento nao

chegam a formar uma camada uniforme.

Fig.4 - Superficie de um Crescimento ndo Uniforme
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Alguns métodos para limpeza do substrato foram testadas e
egtio descritas a segulm:
1> © primeiroc método cons=siste na limpeza do =ubstrato com
salventes organicas,‘ no caso fervura em acetona por 15 minutos,
seguido de enxagle com metanol e izopropancl. A seguir, o
substrato é colocado em Acido =ulfirico (HZSO 4) por 5 minutos,
lavado em metanol, seco com hitrogénic e colocado no Aclido
fluortdrico (HFY por 5 minutos. £, ent8o, lavado com metanol e
atacado em uma solugio de bromo-metanol a 2% por um tempo de 30
segundos, com agitagiEc manual para evitar o aparecimento de riscos
na superficie do substrato. Este ataque quimico remove cerca de
10tm da =superficie do substrato. Segue-ze a lavagem com metanol,
depois com izopropanol e a secagem com nitrogénio. 0 Eubﬂt-rﬂtd
durante este processo de limpeza n3o pode ficar exposto ao ar,
devendo ser carregado o© mais rapido possivel no reator de
crescimento. Esse processo & efetivo na limpeza e remogao do daxido
que se forma =mobre o substrato de GaSb, zendo queo crescimento se
reallza uniformemente =obre sua superficieEntretanto, o ataque
com bromo-metanol revela muito=s defeit.as to subs=strat.o,
principalmente pequenos furos (pits). Esmaes defeitos podem =e
propagar para a camada crescida, que apresenta, entZo fathas.

Na figura {§> podemos ver a fotografia da superficie de um
substrato apds o atagque com bromo-metanol a 22, onde est3c bem

definidos os defeito=s tipo "pits".

29



Figg = Superficle do Substrato de daSh <001 a!:ds ataque quimico
com bromo-metanol. o |
Na fotografia da figura &) podemos ver a =superficie da

camada crescida =obre o substrato da figura (5>, onde observamos o

mesmo tipo de defeitos do substrato.

Fig.6 - Superficie da Camada Crescida de GaSh mobre o Substrato da

figura B
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2) O =megundo método utilizado para a lmpeza do =smubstrato comporta
os mesmos procedimentos do métods 1, maz ellminando o ataque com
bromo metanocl. O acido fluoridrico & eficiente na remogdo do dxido
que ge forma na superficie do =substrato, mas n8o ataca sun
superficie. FPortanto, ¢ de grande importéAncia a qualidade do HF
utilizado na lmpeza . Na figura (7?) temos as fotografisas de dolx
crescimentos realizadoa nagz mesmas condiges. A diferenga entre
wlue wwtd no HF utilizado, No camo da figura €7a), o HF, dovido aw
gust maz condigles de armazenagem, niio fol eficlente na remogio do
txido da =uperficie do =substrato e o crescimento =e processou
somente em alsumax regldes. No caso da figura (7h), com a
utilizag8c de um HF {(da mesma marca e com igual pureza) com boas
condigies de armazenagem, houve a remogio do dxido da superficile

do =mubstrato e o crescimento se processou uniformemente.

Fig.7 - Superficie da camada crescida de GaSh sobre =ubstrato
a) Com limpeza nSo uniforme

bY Com limpeza uniforme
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Quando da utilizagfo dessze método de limpeza, em que nd3o ha
um ataque quimico com remog3o de alguns microns da superficie do
subgtrate, & importante a utillzagBo de um tratamento térmico do
subatratoe antea do corescimento. EBEmee tLratamantoe téarmico &
reallzado no prdpﬂo reator de crescimento em atmozfera de
hidrogénio e & eficlente a partir de uma temperatura de 5707 por
um tempo de 30 minuto=. O melhores resultados s3o obtidos a uma
temperatura de 640°C por 30 minutas. A fim de evitar que a
superficie do crigtal de GaSh e deteriore durante o tLratamento
térmico, ¢é =suficiente que durante oprocesso o =substrato fique

protegido pelo grafite.

Flg8.a - Superficie do substrato de GaSh protegido por cobertura

de grafite durante o tratamento térmico.
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Nas fotografiaz da flgura (8), podemos obzervar a superficie
o
de duaz amostras que permaneceram por 2 horazs a 640 C dentro do

reator de crescimento.

: s Xy H w i \
HOT 2&"" SR
i na i?é':;;f.- M
Lt T v} I%;;‘-?"iriu 3

Fig.8.b - Superficie do =substrato de 0@aSbk =em protegdo, durante o

tratamento térmico,

Nota-ae que o cristal que flecou protegldo pelo grafite
aprezenta =superficie homogénea e o que ficou exposte apresenta a

guperficie cheia de pequenos furos devido & perda de Sh.

3> Qutro método wutilizado na limpeza do substrato foi a oxidagSo
anddica.  Sua  descrigido - e caracteristicas serdo asnotadas no
capitulo 6. O substrato, apés a limpeza com solventes organicos,
sofre a oxidagdo anddica de sua superficle, A seguir, o dxido que
ze formou ¢ removido com HF & a amostra é¢ lavada com metanol e,

apog, com isopropancl. Ezxse método remove uma camada muito flha da
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superficie do =substrato, da ordem de EOOOAD, dependendo das
condicBes em que ¢ realizada a anodizagSo. A morfologia da
superficie do =substrato nic é alterada pela anodizagio. Portanto,
a anodizagio ¢ um método rapido e eficiente de limpeza do

gubgt.rat.o.

4) Qutro método de lmpeza que apresenta bons resultados ¢ o do
"malt back".

Esse método con=slate na limpeza usual do substrato, =6 que,
imediatamente ante=s de se realizar o crescimento, o cristal &
colocado, por um tempo de 10 =egundos, =ob uma =solugdo de GaSb
subsaturada da ordem de 20%. Ezsa solugfio remove em torno de 10pm
da =uperficie do cristalCom es=se processo, obtém-se superficies
limpas, Imediatamente ant.e=s do cregcimento. O incoveniente
apresentado estA no fato de que ndo pode =zer utilizado quando =e
dese ja realizar o crescimento =sobre estruturaz ja definildas no

suh=strat.o.

II1 - DIAGRAMA DE FASE

Ouando se deaseja obter o crescimento de camadas de
GaSb,HaAlSh e de 0GaAlAsSh atravées de LPE, & necessaria determinar
o diagrama de fase, na regiio de temperatura de interesse, com
bastante precisdo. A partir de aproximadament.e 5°C ° de Buper
maturagio, ja ha formagio de policristais no interior da solugdo e
perde-se a superszturagio. Istoe resulta em crescimento =em
controle de ezpeszura e com depéosito de gallo nos ponto=s onde a

presencga de microcristals impediu o crescimento, figura <92
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Fig® - Face clivada, seguida de ataque quimico da camada de GaSh,

mostrando depdsito de galio.

Az medidas da temperatura de =aturagio foram realizadas

utilizando - =me dols método= demscrit.os a seguir.

OBSERVAQA0 DIRETA

Quant.idades conhecidaz de gaAlao (Ga) puro, antimdnio (Sh),
aluminio (Al}, no caso do ternario, GaAs no caso do quaternario,
&80 carregadas no bote de grafite e colocadas no reator de
crescimento. A temperatura é elevada até que todo o material
esteja em solugio. A seguir, reduz - se a temperatura até que haja
a formagSo do =6lldo na superficie da solucio. Aumenta-se, ent3o,
a temperatura, desta vez lentamente, atéd que toda a crosta solida
desaparega da superficie da solug8o. Esta temperatura, em que ha a
dissolugSo total da crosta, & tomada como a temperatura de
saturacio TE, que determina o liquido. A fragSo atémica no liquido
do Sb X! _.> da Al X AP © do As X', > pode ser, entSo,

Sh™'
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determinada.
METODO DE DISSOLUGAO DE UMA FONTE

Neate método, partimos de guantidades oconhecldas de Ga, Shb,
Al, (no caso da =olugH3o ternarial), e GaAzs (no caso de =soluglo
quaternarial, e de um substrato que 530 carregados no bote de
grafite e enlocados no reator de crescimento em atmosfera de
hidrogénio. Quando =se atinge a temperatura desejada, espera-se uma
hora para que haja homosgeneizagio da solugo e, a seguir,
coloca-se o substrato em contato com a =solugfo. 0 substrato fica
por um periodo de 2 horazs em contato com a =solugdo para que =se
possa obter o equilibric entre eles. @ substrato & retirado do
caontate com a s=olugdo, ¢ limpo de qualquer residuo através da
imers&oc em HCl concentradoe e pesadoA composigdo liquida dﬁ
soluc@o a temperatura de =aturagio é¢ determinada verificando-ze a
diferenga de peso do substrato de GaSh.

Quando ge determina a compogigio liquida do ternario Ga, Al,
5h ou do guartenario Ga, Al, Ag, 5b ndo me consegus estabelecer o
equilibric entre a solugio de Ga, Sh, Al & Az e o substratc de
GaSh. Iste porque o =d6lido, que estaria em equillbrico com as

solugties =eria o Gai_xﬁleb ou o Ga, Al Az Sb, . Atinge-me um

1-* "% "y 1~y
estado estacionadrio, devido & formagdo de uma camada muito fina
zobre o substrat.o.
Os dois métodos de medida descritos aprezentam resultados
congigtent.es. Entretanto, gquando se deseja determinar a isoterma
lquida da =olugSo quaternaria, o método de dizsolugcio ¢ mais

eficaz. Pela observagic direta, é difteil determinar a temperatura

em que ha a dizgolugdio total do s6lido na =superficie da solugdoa,
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porque esta solugiio sempre apresenta uma lizeira oxidagBo em szua

superficie & temperatura abaixoe de 550°C.

IIl.a - BINARIO GaSb

As medidas da composigio liquida em fungdo da temperatura

realizadas para o binario GaSh est3oc na Tabela 1 abaixo:

TABELA I
T <°G xlsb
360 0,00273
380 0,00421
450 0,01506
528 0,048
533 0,052
600 0,124

onde xle corresponde & fragdo atdmica do Sb no ligquido.
Na figura 10> temos o grafico da composicio (XISh) em escala
logaritmica em fungdo da temperatura. Alguns resultados foram

obtidos por observagdo direta e outros por dissolugio.
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Fig. 10 - Fragdo atomica lquida do 5b (KISb} em fungdo da

reciproca da temperatura (1-T)

Nemza flgura, e=t3o plotados também algunz remultados dos
83> (62

t.rabalhos de DeWinter e Cheng para comparacdo. Noszos
regult.adogs se s=gituam alguns poucos “¢ abaixo dos resultados de
DeWint.er.

Fara =e obter a equacdo do liquido do =sistema GaSb em fungdo
da temperatura a partir de relag@es termodinamicas, conzidera-ze
uma aproximagic em que o liquide GaSh £ uma solugio =simples.

Solugdo simples & definida por Guggenheinc'?} como uma solugido em
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que o excesso de energia livre de 0Oibbs da mistura «d®y ¢ dada

por:

E o oo (T }(li (1~xli)

onde o (T} = parAmetro de Interagio

G

){li = fragdo atomica do componente 1
Para o8 bindrios III-V verifica-se experimentalmente que
a (T> pode wmer ssorite como:
a (TY = a + bT onde 2 e b =3c constantes.
Com esta expressio pode - ze chegar a:
o (T> = - 05 ®RT Im 4 X,

m entropla de fu=ssao, TF = temperatura de fus3o.

1 2
a1 - x1}1+ ASF (TF T, (0,5 Xc)

onde ASF

Utilzando o= dados experimetaia da Tabela 1 pode-se

calcular o (T)> para o=z valorex de X e T.

O=s valores utilizado=s para eszses calculos Toram
AS;, = 15,8cal’mol K e TPGH‘Sb wo83°C.

Os valores de o (T? calculados estio também apresentados na
tabela (I3

Na filgura (11> temos o grafico de a em fungdo de T, onde o=
pontos aszinalados =s3%oc os calculados a partir dos valores de Xl

experimentais,
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Fig. 11 - ParAmetro de interagfio (&) em fungio da temperatura (T)

Fazendo um ajuste através desses pontos, obiLém-ge uma

expressio para a (T> dadoe por a (T> = 3597 - 5,187 que aprezenta
4
haa aoncordancia com az expressdes obtidazs por Cheng 62 onde oT> =

"
3425 - 5,13 T e DeWintero o (T) = 3660 - 5,13 T.

Uzando a exprezaio obtlda pelo ajuste a (T e a equagio 1

pode-se entic obter & curva lqulda que estia tragada na figura
€10>. Esta ourva apresenta  boa concordancia com  os  dados
experimentais.
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Morfologia da Superficie daz Camadas Binarias

0O crescimento de camadas binAriaz de GaSb foi realizado =obhre

a guperficie 001 do substrato de GaSh, a partir dos resultados

da Tahela 10 grau de sgupersaturagio (A da =olugdo
utilizada no corescimento, dque melhores resultados apresentou fol

de 2°¢ a 4°a. Na figura (12> temos a fotografia da superficie e

da face clivada zegulda de ataque quimico de uma camada de GaSh.
Fodemos obter superficies planas e uniformes a partir de Am2"C.

O defeitos apresentados podem ter origem, a partir de pequenos

pontos onde nfio ocorrewt uma limpeza completa do substrato.

I'ig. 12 - Superficle da camada crescida de GaSh
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raios X caraclLerigsticos do Ga, Al, Sb e nos padrde=s da, Sb e AL
Na tabela dI? temo=s o0s dados experimentais da =olubilidade

do Sb em fungdo do Al para uma temperatura de 5267 C.

TABELA 11
Fragio Atémica do Liquido Composmigiio S6lida Gai-xAleb
! xl x
* Sb Al
0,048 0 0
,0445 0,0019 0,04
00,0440 0,0024 Q,05
0,0427 0,0034 0,10
0.0344 0,0125 0,26
0,029 0,027 0,50

No grafico da figura 13>, temos os pontos experimentals do

liquido a T = 526° C para o ternarie Ga‘l—xAleb' Estio arsinalados

tamhém o= pontom experimentaiz de Ghengca) para a=zm temperatura=z de
AT
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Na figura <142 temos o grafico da lzoterma =sdllda para o
gixtema Q@aAlSb a temperatura de 5267 ¢, onde também e=tio

asginalados oz pontoz experimentals de Cheng.
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Fig.i4 - I=zoterma Solida para o aaierbe.

Utilizando o modelo termodininico desenvolvido por Ilegans e
Fearzson ) pode-se calcular o diagrama de fase do ternario
GaAlSb para varias temperaturas.

Nio realizamoxz esses calculos ja4 que podemos, a partir dos result
experimentais obtidos, realizar cresciment.os com diferentes
composicBes de Al na regifc de temperatura de interesse.
Alem di=so os trabalhos de Cheng 6> e de Anderszon cg)nna

fornecem bage para reallzarmos crescimentos em outras

t.ampgrat.uras de interessa,
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Caontrale de Espessura

0O controle de espes=sura para a liga ternaria & maig facil de
=e obter, ja4 que a taxa de crescimento & menor do que a do
binario. Esma taxa diminul &4 medida que me aumenta a quantidade de
Al na solugdo e depende muito do A de =supersaturagiic e da=
condiges de limpeza da =olugfico e do substrato.

Podemos obter camadas com bom controle de espessura para
todas as concentragles de Al no =6lido estudadas, mesmo para
varias camadas =ucessivas. A menor razfo de crescimento para A=2"a
e R = 0,5C/min. ¢ de Zum/ C.

Na figura (13> temos a fotografia da face clivada seguida de
ataque gquimico de 3 camadas de GaAlSh c:mﬁ compogicfies e espessuras

diferentes, crescidazs com A = 3° C e R = O,Ha Cmin.,

Fig 15 - Fotografia da face clivada de um crezcimento de trés

camadas de GaAlSh.
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Morfologlia da Superficie dasm Camadas Ternarias

Na fotografia da figura (16> temo= a superficie de uma camada

de GaAlSb com 30% de Al A= =uperficies =s3c e=spelhadax &

apramentam ondulaghes, que =dAn garatteristicax da liza ternaria.

Az melhores morfologiax =80 obtidam para crescimentos com

supersaturacfo entre 2°C e 3°C.

Fig16 = Morfologi
& orfologia da Superficie de uma camada de Gao,'?OAID,EDSh
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Il.a - Sistema Quaternario - Gai_

Al A= Sh
¥ Ox Oy 1=y

Com a adigio do Arsénico (AsY a liga t.erna‘miaﬁai_xAleb,

obt.ém-ge o composto gquaternario G 1= xAlegy‘Sh 1=y A maxima
diferenga de pardmetrc de rede € & 2 para a ligse ternaria & dada

por A a‘a_= 6,9 x 1073, onde A a= a Q0 objetive

camada “substrato’
da adigdico deste quarto elementc As a liga ternaria ¢ congeguir o
casarﬁento do parametro de rede da camada de @GaAlAsShb com o
parmetra de rede do substrato. Fara aplicages em lazers de
=zemicondutore=s, este cazamento de paradmetro de rede ¢é muito
importante para evitar o aparecimento de centros de recombinacgio
nio radiativos.

0 crescimento de camadas de GaAlAsSh fol feito pela adigio de
A= na forma de GaAs n3o dopado A =olugcBo de Ga-Al-5b. Segundo
Law €103 » para temperaturaz de cre=scimentao abaixo de 800°C a
=olubilidade do As no =6lido fica limitada a uma fragfo molar de y
= 0.025. Fortanto, realzamos o cresciment.o das camadas
quaternarias a temperaturaz em torno de 5307C. As medidas de
solubilidade para algumas composigles do liquido foram realizadas

através do método de dizsolugdo de uma fonte. Oz dados destas

medidas estio relacionados na Tabela IV.
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TABELA 1V

T_ <°C > X g X, x y
529 0,0339 0,0126 3,82x10° % 0,31 0,0125
533 0,0348  0,0125 4,13x10° % 0,29 0,019
53t 0,0385 B,19x10 © 3,98x10 % 0,21 0,018
532 0,0344 0,0126 3,49x10 % 0,27 0,013
528 0,0445 1,99::10"3 1,83x10"°. 0,035 0,09
532 0,026 0,022 4,6x10" 4 0,42 0,024

A determinagio da composigSe =b6llda (x e y) das camsdas
quaternarias fol reallzada através de dois métodos, quaiz =ejam:
medidas de microanalise e medidas de difragio de raloz X. 0 método
de microanalize apresenta bonhzg resultados para a determinagio da
cdoncentracice de Al no =élido. Devida a4 pequena cancentracdo de As
no =6lido, =ua determinacio, atravéz de microanilise, apresenta
erra muito grande. Para a determinagic da concentrac3c de
Asutilizamos medidas de difragdo de raioe X. A partir da let de
Vegaard podemos determinar o parametro de rede da camada

quaternaria , que e dada por:
atx,y>m a_+ 0,03%6x ~ 0,4423y -0,0327xy
Medindo, por difrag8o de raios= X, o parametro de rede da

camada quaternaria e utilizando a concentragfio (x> de Al da camada

ternaria correspondente, podemos calcular a concentragdo (y) de

A=z,
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Nosso objetivo, com o crescimento de camadas quaternarias,
era a obtengio do cazamento do parAmetro de rede. Este proceszo
deve ser  aempregzado para cada concentragio de AlVisando a
utilizacao dessas camadas na fabricagdo de lazers, fizemoz o
casament.s do pardmetrc de rede para camadas com conaentragdo de Al
da ordem de x = 0,3. No grafico da figura (17) , temos a variagio
de Aara para diferentes fragles atomicas do As na solugdn o PURE

Os dadoz destas camadas e=st3o na Tabela V.

TABELA V
x! x Aa To ¢ ¢
As y 2 s
0 0,29 0,0 2,3x10 > 532
3,6x10°Y 0,20 0,014 g,7x10” 4 532
4,4x10”% 0,20 0,019 4,5x10"4 531
a8x10°% 0,29 0,024 1x10™4 532
1
pi1
-1
h o
:
i
{
) A
? Y
. A
']
[ I i i i i

TRACAG ATOMICA 30 Bs MO LIRGLN -0 .

Fig17 - Aasa em fungdio da fragio atémica do As no liquida
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Morfologia das Camadas Quaternarias

A morfologia dam camadas quaternarias apre=senta melhora
consideravel em relagio &g terniriasz,principalmente quante a=
ondulagies. Na figura ( 18 >, temoz a fotografia da superficie de
umsa camada quat.ernaria com as seruintes caracterizticas:

x=0.3 ,y=0,019 e Aasa = 4 x 10 .

Fig.i8 - Morfologia da -
'y gia da =uperficie de GBD,TAIQ,BAED,MQShD,QBi
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Controle de Espessura

A raz3a de crescimento das camadaz quaternariaz ¢ bem menor

do que dag ternarias ¢ binédrias. Para um grau de supersaturagic da
o -

solugdo da ordem de 2°9C e R = 0,5 C/min,t.emoz uma razao de

crescimento de aproximadamente 1 ym/DC para composicio de x = 0,3.
IV- CARACTERIZACSO DAS CAMADAS

As camadas crescidas epitaxialmente por fase liquida de 0aSh,
GaAlSb e GaAlA=Sb, n3o intencionalmente dopadas, =3c tipo p para
todas ar composicies estudadaz. A medida da concentragio residual
de portadores foli feita utilizando - =e efeito Hall, apresentando
valores da ordem de p = 2 x 107 7em®. A realizagio dessas medida=
apresenta alguns problemas, jA& que nSo existe substrato de GaSh
semi isolante. Utiizamos uma jungio p - n come isolagio elétrica.
Entretanto, nem sempre, consegulmos boa isolag8c com a utilizagdo
dezze método.

Para obtermos camadas tipo n utilizamos o Teldrio ¢ Te > como
dopante. Devido A pequena quantidade de Te necessaria para
obtermoz dopagensy de até 1018/cm3, 2 adigGo de Te foi feita
através de GaSh dopado com Te. Segundo Anderﬁun(m,a quantidade
de dopante necessaria varia com a concentragido de Al no =dlido.
Fortanto,é neceszsario estabelecermos as caracterigbLicas de dopazem
para cada composic3o utilizada Além disso, como a dopagem tipo n
¢ feita inicialmente pela compen=sagdo do tipo p, os valores de Te
necessarios para obtermos uma certa concentragio de doadores,
dependem da concentracio residual tipo p, que varia para cada
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Controle de Espessura

A Tazio de grezciment.a das camadas quaternariaz ¢ bem menor
do que dag ternéarias & binadrias. FPara um grau de supereaturagio da
solugdo da ordem de 2°¢ e R = 0,5°C/min,temos uma razdo de

crescimento de aprosimadamente 1 ,umf"n(.‘. para compos=icio de x = 0,3.
IV- CARAQTERIZAGE0 DAS CAMADAS

Az camadas crescidas epltaxdalmente por fase Hquida de GaSh,
daAlsSh e GaAlAuSh, nio intencionalmente dopadas, sfoe tipo p para
todas as composigles estudadas. A medida da concentragdo residual
de portadores foi feita utilizande =~ =e efeito Hall, aprezentando
valores da ordem de p = 2 x 10/ cm®. A realizacio dessaz medidax
apresenta alguns problemas, {4 que nfo exizste substrato de GdaSh
semi isolante Utilizamos uma jungdo p ~ n como isolagfo elétrica.
Entretanto, nem sempre, conseguimos boa izolagdo com a utilizagdo
desse método.

Para obtermox camadasz tipo n utilizamos o Teldario ¢ Te ) como
dopante. Devido a pequena quantidade de Te necessaria para
obtermoz dopagenzs de até 1013fcm3, a adigSo de Te fol feita
através de OaSh dopado com Te. Segundo Anderﬂnn(g’},a quant.idade
de dopante necessairia varia com a concentragio de Al no =dlido.
Portanto,é necessario estabelecermos as caracteristicas de dopagem
para cada composic3o utllizada. Além di=so, como a dopagem tipo n
& feita inicialmente pela compenzagio do tipo p, o valores de Te
necessarios para obtermos uma certa concentragdo de doadores,

dependem da concentragic rexmidual tipo p, que varia para cada
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sistema de crescimento. Na figura ¢ 19 > temos o grafico da

concentragio n pela fragdo atémica de Te no liquido (XITE) para

camada de Ga, Al A= Sb onde x = 0,3 e y o= 0,019 A
1-x "%y 1-¥y

concentragio de portadores tipo n foi medida através do perfil de

dopagem de barreira Schottky Al-GaAlAsSh.
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Fig.19

- Concentragic de portadore em fungdo da fragdoc atdmica de

Te na molugao.
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V - CRESCIMENTO DE CAMADAS DE GaSb E GaAlSh A TEMPERATURAS

EM TORNO DE 350 C.

Como jé4 demscrevemor anteriormente, as camadas de GaSh, OaAlSbh
e GaAlA=Sb apresentam concentragdo residual tipo p da ordem de
inoi?/c:ma. Essa alta concentragio residual deve-se provavelmente
a vacAnciaxz de Sb ou a defeitox de ant.iemt.ruturau“. Para algumas

aplicagSes em dizpo=mitivos, tal como fotodetetores, é necessario

Qe posSsames crescer camadas com  comcentracties da ordem de
15

10 /cmS.Uma maneira de obtermox camadam com baixa concentrag3o de
portadores & realizarmos o cre=scimento dessas camadas a
t.emperaturaz em torno de 350°a. Quando vamos para essa regido de
temperatura, o problemas de oxidagSo da superficie do subztrato e
da =olugdo, que ja s3Fo importantes a 530°C, tornam-se agora
cruciais. A limpeza do s=substrato ¢ feita como esti descrito no
proce=sso 2 deste capitualo, utilizando - =se ataque quimico de
bromometancl. Como ndo utilizamos cmara de luvas, que no= permite
carregar azs =zolugiez e o =ubstrato em atmosfera de nitrogénio,
esge processo de carregar o =zsubstrato deve =er o mais rapido
pozsivel.

0 cozimento dos materiais da s=olugio fol realizado a
temperaturas variando entre 650 °C e 800° C e por periodo de 16h a
48h. Apés o cozimento, o =substrato, ja limpo, e o Al (no caso de
camadas ternarias),z3oc carregados no bote @ no bamtio de quartzo,
respectivamente. Segue-me a limpezra das =olugBes (que foram
expostas aoc ar ) e da superficie do substrata por processo térmico
em atmozfera de hidrogénio a 650“(]. por trinta minutos. O Al é
adicionado & =zolugdo, que & mantida a 650°C por uma hora para que
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haja homogeneizacaa. A temperatura é reduzida até cerca de 10°¢
acima da temperatura de saturagio. Apés um periodo de uma hora,
para que a =olugdo ze egtabilize, inicla—=e a rampa de descida da
temperatura ,com razio variando entre 0,4 e O,OSOG/min.

Realizamos o crescimento, variando o grau de supersaturacso
da =olugio entre 2°c e 8°C.

Em alguns crescimentos, utilizamos o proceszo de "melt. back”
do substrato, com solugBo de galio puro por 10 s=esgundos, Mesmo
esgse processo nio garante uma =superficie completamente ldmpa antes
do crescimento. A presenga de pequenas regifies oxidadas na
guperficie do =substrato impede que haja um contate uniforme entre
a solugio de gialico e o =substrato. Iszo pode ocorrer devido a
presencga de pequenaz fugas no reator de crescimento. O crescimento
epitaxdal nio se dA nessas regifes, originando falhas na camada.
Na fotografia da figura ¢ 20 > temos a superficie clivada e

tratada com ataque quimico de uma camada de Ga xAleh, onde vemox

=

a presenga dessas regiffes sem crescimento.

Fig2) - Face clivada de uma camada de GaAlSb com regiez =em

cre=scimento.
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Na figura (21a) temos a fotografia da superficie de uma
amogtra onde o crescimento =e deu uniformemente. Na figura (21ibJ,

temos a face clivada e com ataque quimico da mesma amostra e onde

podemos observar a uniformidade da camada.

Fig.21a. Superficie de uma Fig.21b. Face clivada da
camada de GaAlSh com boa camada uniforme de GaAlSh
morfologia

Am malhores gamadasn, tanto de @GaShb quant.o de GaAlSh, faram
obtidags com as seguintes condigies de crescimento:
a) temperatura de cozimento das zolucties de 650°¢ por 18 horax,
b) grau de =upersaturacio das =olugties de 5"0,
o) razio de variacio da temperatura de ﬂ,zncfmin.
A utilizagio do processo de "melt back” do =mubstrato nSo produz
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melhora da qualldade da camada. O ilmportante ¢ a limpeza perfeita

do substrato e a auséncia de fugas no reator de crescimento.
V.a - Caracterizagio dax Camadaz

A medida que reduzimos a temperatura de cregcimento epitaxial
das camadas de G@GaSbh e GaAlSh, reduzimos a taxa de cre=scimento
dessas camada=z. Para raz8oc de variagSo de temperatura de
O,ZDG/min., a temperaturaz em torno de 350°G, obtemos taxax de
crexciment.o de aproximadamente 0,85 um/’nc para o GaSb e de
0,65 pm/ﬂc para o Gai_xAleb ¢ x = 0,07 2. Dexta maneira, podemox
obt.er um controle muito bom da espessura das camadaz, mesmo para
camadas da ordem de décimo de micron. Na tabela VI, temos os dados

para algumas composigBes:

TABELA VI
T ¢ P o> xl x’* ¥ {compoxicdio
s Sb Al G
s6lida
-3
357 2,73 x 10 0 0
369 3,84 x 10 % 0 0
380 4,20 x 10”2 0 0
-3 -2
a5 2,09 x 10 1,79 x 10 0,07
381 3,87 x 10 2 2,52 x 1072 0,095
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V.b -~ Determinacio da Concentragio Residual das Camadas

A caracterizagio dam camades foi feita pelo métado da ponta
quent.e e atraves de Jjungdo p-n. Em todoas o= plalot-lal "
crescimentos, obtivemosr camadas <om concentracio residual tipo p,
independentemente da fonte de material utillzado na solugfo, do
tempo e da temperatura de cozimento destas solugBes. Como fonte
de Antimdnio utilizamo=s =bh &6 @ L4 Alfa Products 3, 0a5b
policristalino ndo dopado da MCP e S5b ( ref inado por zona » da
MCP.

A medida da concentragdic residual de portadores foi feita
através de medidas de capacitancia ( G > por tens3o aplicada ¢ V 2
em jungdes p-n ,formadas entre o substrate n e a camada creescids
p. Na figura ¢ 22 2, temoxz o grafico de '1/’02 X V para uma amoztra
tipica. A partir deste grafico podemos obter a concentragio de

portadores p. -

-
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Fig. 22.- Grafico de 1/C° x V
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Oz valores obtldos para a concentragfo residual dazs camadas,
tanto de GaSb quanto de GaAlSb, =e =ituam em torno de p = 3 e 6 x
1015/cm3. Eztes valores =30 comparaveiz aocs melhores resultados

obtidos por outros grupos para a mesma regific de temperatura de

2>

cresciment.o. Hojo e Kuru obtiveram camadas tipe p = 8,5 x
flﬂisfc:ma e tipo n = 83 x iﬂisf’cma. Miki 3> ohteve camadazs de
GaSb nao dopada= tipo n com concentracioc igual a 3,8 x ‘1015.-"’1c~.m3 e
Gapassoud} obteve camadaz tipo n com concentragties t3do baixas

quanto 1,5 x 10%/em>
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CAPITULO 4 - FPROCESSAMENTO

1 - INTRODUGEO
II - POLIMENTO
III - FOTOGRAVAGSO

IV - CONTATOS ELETRICOS

I - INTRODUCDEO

Negte capitulo, trataremos, como processamento, as etapas que
=30 importantes na fabricag3o dos dispositivox ou no estudo de
algumax caracterigsticazs dag camadas crescidas epitasdalmente.

Esses procedimentos sdo rotineiros no praocessament.o de outros
semicondutores, tais como: GaAs/0GaAlAs e InGaAsP/InP. Entretanto,
para sua utilizagio em compoztos de GaSbhb foram necessariaz algumas
modificazfes. Para o bom funcionament.o dos dispositivos ax etapax
do processamento =30 muito importantex, devendo ser descritas com

alpunz detalhes que consideramos= mais relevantes,



1I - POLIMENTO

A preparagac da superficie das pastilhas é um elemento muit.é
importante, pois & =obre a =superficie polida que =erioc crescidas
ag camadas epitaxiaiz. Quando iniciamos este trabalho, dispunhamos
de pastilhas de @aSb tipo n e tipo p, com orientagio 1002,
crescidas peaela MCP Elactronic Mataerial=s Ltd., e que n3o
apresantavam as superficies polidas.

0 polimento do mubstrato de GaSh nSo ¢ trivial Sua
superficie & extremamaente =aen=zivel a cada etapa do processo de
polimento. Apédzm varias tentativas, conseguimo= ae=stabelecer wum
proce=s=op de polimento, obtendo superficies aspelhadas e livres de
rizcos. O polimento é mecinico quimico,zendo raalizado
manualment.e, Utililzamos uma placa de vidro, a mals plana possivel,
sobre a gual colamox wum pano de polimento (Buehler, Texlﬁet,
8"whell, n.40.7618>. A pagtilha a ger polida & colada com piche
sobre um disco de vidro preso em um bloco de ago inox. Iniclamos o
polimento molhando o pano com uma solug3c de bromo-metanol 3% e
movimentandoe o© bloco de inox em forma de 8 (oito) Esta
concentragio da =solugdo de bromo-metanol ¢ utilizada inicialmente
para um primeiro polimento, até obtermos uma =superficie maiz ou
menos  homogénea. A =meguir, ' utilizamos solugles cada vez mais
diluidas, até wuma porcentagem da ordem de 0,5%, com a qual
prosseguimos o polimento até o final. Uma concentragiio menor de
folugio reduz o ataque quimico e provoca mais defeitos mecanicos
na =superficie da pastilha.

A superficie polida do GaSbh ¢ facilmente oxidavel quando
expogta ac ar e esse oxido & da dificil diz=olugio. Portanto,
quando queremo= madir a ezpessura da pastilha ou verificar como

e=tA =zua superficie, durante o polimento, devemo= evitar qua a
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amozstra figue multo tempo expomta aoc ar.

Durante o polimento, precizamos gastar pelo meno= 100pm da
pastilha, a fim de eliminarmo= os defeitos provocados pela serrﬁ
durante o corte da mesma A= pagtilhas tem inicialmente uma
espessura de 620 pm e =io desbastadas e polidaz até atingirem
aespassuras entre 430um e 470um.

O polimento das pastilhazs tipo p nic apresenta problemas.
Entretanto, a supsrficie dazs pastilhas tipo n apresenta estrias
paralelas, causzada=z pela incorporag8c n3o uniferme do dopante tipo
n durante o cresacimento do tarugo. Por male que proazirFamox o
polimento ndc & pom=zivel eliminarmos essas estriaz, gque vio se
propagar para » camada crezcida, Fig.i.

Na figura <2 temos a fotografia da superficie polida de

uma pastilha tipo p.

estrias de
‘Eopaqem

Fig.l - Superficie de uma camada Fig.2z « Superficia de uma

crescida =mobre pastilha tipo n pagtilha tipo p
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II. - FOTOGRAVAGEO

A técnica de fotogravagio & utilizada ndo b par.';
proceszarmos dispositivos lasers com contato de faixa, maz também
quando queremos definir um padr3e na superficie do substrato
polido ou de uma camada crescida epitaxialmente. 0 liquido
fotorresistivo pode mer aolocado diretamente =obre a superficie do
substratc ou da camada crescida por LPE. Para algumas aplicagtes ,
a =muperficle do substrato ou da camada crescida & protegida por um
oxide isolante ( smz) ou por um d&xide proveniente da oxidagdo
anddica dessas superficies.

A amoztra com algsumas gotas do lMgquide fotorre=istive
positive & colocada em um “spinner" com giro de 7000 rpm durante
20 megundos. Apds a secagem do fotorresiste a uma temperatura de
00" por 30 minutos, coloca-se uma mascara fotografica pnﬂdt-llva
sobre a amostra. Nessa mascara esta definido o padr3oc que se
dese ja imprimir sobre a amostra. 0 alinhamento da mawmcara & feito
utilizando-sze wuma fotoalinhadora © fotorresmizste & exposto a luzx
ultravioleta, que faz com que as moléculas no Tfotorresiste =e
polimerizem onde ficaram expostas a luz. A amostra é colocada em
um ligquido revelador MF-312 diluldo em #Agua destilada na proporgio
1:1, por trinta =megundo=. Segue 0 enxague com Agua & a =ecagem com
nitrogénio.

Az regifies do fotorresiste protegidas pela parte opaca da
mascara ndSo =80 afetadaz pelo revaeladoyr, Utiliza-se uma nava
gecagem, deata vez A temperatura de 120" ¢ por 30 minutos.

Durante os doiz proceszog de szecagem do fotorresiste & muito
importante manter estavel a temparatura da estufa, pois as
oscilagBes de temperatura fazem com que a =ubszequente remogao do

reziste ndo =zeja uniforme.
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IV - CONTATOS ELETRICOS

Para a fabricacgio de di=poritivos semicondutores, é
necessario nbt.erl contatos elétricos de boa qualidade, com baixa
recizténcia de contateo e eztabilidade ac longo do t.empo.

Rarigtdncia de contato pode =er definida, segundo Berger (15),¢:qu
uma resisténcia adicional, gue de=zcreve o desvio de um contato
real em relagio a um contato ideal

A partir do anrtigo de Heinz (16), tentamos obter contatos
ohmicos tant.o para o GaSh tipo p como para o tipo n

A preparacio da superficie das amostras tem ge mostrado muite
importante para =e obter boa aderdncia do material uwtilizade no
contato. Queremoz obter contatos elétricos ohmicos em pastilhas
com camadas crescidas epitaxialmente. A técnica proposta por Héinz-
congizte na utilizagdo de um ataque quimico de bromometanol antes
da colocagio dos contatos. Em nosso caso, estA técnica ndo =e
apMca, JA& que o atagque gquimico afetaria a camada cgrescida
epitaxialmente. A =solugdo encontrada foi submeter a amostra ja
crescida a um processo de limpeza e remogio do édxido que =e forma
sobre a sua swuperficie mem atacar a camada crescida. Exta limpeza
¢ essencial 4 boa aderéncia do contato metalico.

Imediatamente ante= da metalizagSo, a amostra & fervida em
acetona, lavada em metanol e, depoiz, em i=zopropanol. A =meguir é
=eca em nitrogénio e colocada em Aacide fluoridrico por 5 minutos.
O 4acido fluoridrico remove o 6xido que =e forma na superficie da
amostra. Apos o  Acido fluoridrico, A amostra ¢ enxaguada
abundantemente em metanol, a =geguir em izopropanol, =ecada em

nitrogénio e colocada imediatamente na evaporadora.
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CONTATO TIFO N

Para o GaSbh tipe n, usamos contatos tipe liga de AuteNi
evaporados a uma pre=ss=sio de 10—6 torr, com o cristal mantide a uma
t.emperatura de 100° @ por uma placa quente. 0 Au e Oe =5o
fundidos e colocados num filamento da evaporadora formando uma
Hga e a seguir =8o evaporados sobre a amostra. O N que estad em
outro filamento & entdo evaporado.

Segue-ge um tratamento térmico a temperatura de 300°C por 15
minutog am atmosfera de nitrogénio.

Para medir a res=isténcia especifica de contato < Rc 2de
AuGeNl =obre GaSh utilizamoz o método de '"Twin Gont.act."u's}. Nez=a
método, g3c feltos dois contatos iguais, em faces opostas de area

(A2, de um =emicondutor homogéneo. A resisténcia e=specifica de

contat.o Rc ¢ dada por :
R, = 172 ¢ Ry A ~ pd

onde R’l‘ = registéncia total,

= = rexigtividade do material o

d » ezgpessura da amostra .
RT & medida utilizando-se uma fonte de corrente e um voltimetro
digit.al, apés verificarmos a lnearidade do contato através de um
tragador de curvas,
O=s dadoz, para o GaShb, utilizados nos calculos de RG g30:

P = 000313 O - cm , n = 8.6 x 101'?#‘ cms, d= 0,03 cm a A -0,013cm2,

O= wvalores obtido=z para Rc &a sit.uam entre Bxiﬂna e 2::10_4 2 c::mz.

Ao contraric do observado por Heinz, nossos menores valores

para a resisténcia especifica de contato =5o obtidos para
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tratamento térmico a temperatura em torno de zoo°c.
Vemos, port.anto, que AuGeNi & um contato razeavel para o GaShk tipo

I,

CONTATO TIFO P

Oz contatoz metalicos =obre GaSh tipo p foram realizados
sobre camadas crescidas epitaxialmente por fase Hguida. Sempre
obtemos caracteristica I x V linear para varios tipos de
metalizagdio. 0 =istema que utilizamoz fol o AuZn/Au. A metalizac3o
4 feita por evaporagfio dos metaliz a pre=sfo de ordem de 10_‘5 torr.
SHo depositadas 100 A° de Au, seguido de 800 A® de Zn e maiz 100
A° de Au novamente.

O tratamento térmico & feito & temperatura de 300°¢C por 15
minutom, |

JB.B. de Oliveira“'?) egtudou o contato de AuZnsAu sobre
GaSb tipo p. Nesse estudo, a resisténcia especifica de contato

encontrada apresenta valores variando entre 1,9 x 10_4 ] cmz e 3,0

x 1070 Q c:mz. Essa variagio esta diretamente relacionada com a

concentragio da portadeores do GaSb. O valor de 1,9 x '10_4 L9 cmz
foi encontrade para uma concentracio residual de portadores de p =

24 x 101?,’ cm3 e o valor de 3,0 x 10”3 (}] r:m2 fol encontrade para

daSbh dopado com Zn e p = 9,4 u 1017xcm3.

Na fabricagdc de di=spo=itivos lasers, o contate no lado p
pode ser realizado tanto sobre a =uperficie total do dispos=itivo,
como em pequenas faixas definidas por fotogravagio.

No caso do contato de failxa onde az dimensSes =30 pequenas,
da ordem de 15¢m x 350um, ¢ importante gue =e tenha resisténcia

ezpecifica de contato balxa, j& que =ua contribuigio pode =ser bem

mignificativa na resgigténcia total do dispo=zitivo.
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Através das curvas caracteristicas IxV dos dispogitives
obtidos podemos verificar a gualidade do contato.
Na figura (3), temos a curva caracteristica de dois doz

melhores dispositivoes com contato de faixa de 15um e comprimento

de 350um.
I (mA) .
250 L I(I“A) -
200 " 200
150 4 150 =
100 | o 100 - |
50 7 , 50
0 .0'.5 ;10#'.1,':'- | ' 0 0:5 1,0 1,5 '

! L

vivolt) ' ¥ (volt)

Fig.3 Curvas Caracteristicas I x V para dois digpogitivos=

A partir destas curvas , podemos obter o valor da resiténcia
=éris RS > do= dispositivos. 0= menores valores obtidos para RS
se situam em torno de 40 Entretanto, esses valores apresentam uma
grande dispersio, mesmo para dispogitivos provenientes da mesma
pastilha, N&o temos dados sobre a contribulglo para ezta
re=izténcia série devido a resgistividade das camadag. Sabemos, que
a maior contribuigio para esta resisténcla série provem da

rezisténcia de contato. Para uma area de 5,26x10#5cm2, teremos uma

reclaténcla easpecifica de contate da ordem de 2x10_4 Q cmz. Egte &

um valor muite alto se comparado com os valores da ordem de Exiﬂ-s

0 -::m2 encontrados para dispozitivoz lasers de InGaAsP.-sInP.
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Quando operamos lasers em regime pulsado, o valor da
regisgténcia de contato n3c & +t3o0 importante. Entretanto, =e
dese jarmos operar estes lasers continuamente, ¢ necesgario qué
tenhamos valores bem menores para esta rezigsténcia, ja que ela vai
influenciar diretamente no valor da corrente de operagio dos

dispositivos devido a problemas de agquecimento.
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CAFPITULO v - Dispositivos Lagers de Semicondut.ores de

GaAlAsS5h-/GaSh

I- Introdugio
1= PFabrioaszdo dom Dimpositivor Lazerm

III- Caracterizacgio dos Dispositivos

I- Introdugio

Uma vez dominada a técnica de crescimento epitaxial por fase
lHquida de camadas de GaSh e Gai_xAles:ySbi_y, passamos a
fabricacio de dispositivos lasers. Nomso objetive nio era a
otimizagio de um dispositivo, mas =sim a verificagGo de que a
partir dazs camadas crescidas epitaxialmente, poderiamos obter
dispositivos lasers operando com boas caracterigticag. Fabricamos
entio dispositivos lasers de hetercestrutura dupla com camadas
confinantes de Gai_!AlesySbhy e regldo atlva de GaSh ou
Gat_x,Alx,Aﬁy,Ebl_y, aperande na failxa de comprimento de onda
entre 1,65 pm e 1,76 pm. E=s=zes dispositivos operam a temperatura
ambiente, em regime pulsado, com densidade de corrente limiar
baixa. No casa dos dizpositivea com regl3o ativa de @aSh,
obtivemos denzidade de corrente da ordem de 1,4 KA/cmz,que &
comparavel aos menores valores encontrados na literatura e que

situvam entre 1,5 ¢ 2,5 !{A/cmz (18).
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1I- Fabricacio dos Dispositivos Lasers

FPaxra a fabricagdo dos lasers de heteroestrutura

dupla, utilizamos a estrutura de camadas apresentada na figura 1.

Au=-in

ne L-—-—-— 51 0y
1 - peez 10"
17
LS - '} Ba AL A ab "
§ 0,7 0% 00% 0,97 pre2n
17
0,34 T EL] pﬂ-ﬁ"‘"l‘lo
] 1] Te 17
R . ‘ auD.T ALO.!A 0,03 0,87 Py ]
HSUESTRATD o l10_”
QgaSb: Te
Al A A A Sl A A A A A A A Au - Qa - NI

Fig 1- Estrutura de um Laser DH de GaAlAsSh.-GaSh.

Oz substratos utilizados =s3o de GaSbh tipo n dopadozs com

Telurto com Ny- N,~ ax10'"- 1x10'%/em® e com ortentagdio <100>.

A composigEc das camadas confinantes de Ga Al As Sb ol
1-x x Y A=y

ezcolhida de modo & proporcionar um valor da energia da banda

proibida (Eg} da ordem de 0,3 &V malor do que a energia E da

regifin ativa. Nio dizpomos de dado=s, dque nos digam como e=ssa

diferenga de energia de banda proibida, =ze distribui entre as

bandas de condugio AE_, e de valéncia AE, na heteroestrutura,
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Entretanto, esza distribulgic deve =er sgufictente para confinar o=
eletrons e bhuracos na regilo ativa A temperatura ambiente, j& que
o5 lamers apresentam baixa densidade de corrente limiar. A
determinagio desses valores de AE:: e AE‘.V =eria um trabalho a =er
realizado poatéeriormenta.

Para a liga quaternaria Gal_xf\lxﬁsySh‘_y o valor da energia
da banda proibida <(E g) aumenta com valores crescentes de xcg:;.
Portanto,quantc malor a quantidade de aluminto no =olido
GaAlAzSh, maior sera o confinamento dos eletrons & buracos. Para
decldirmos, qual a melhor composigio das camadas confinantes,
devemos levar em consideragio as condigies em que o crescimento
dessas camadas pode zZer feito com melhor qualidade ]
reprodutibilidade. Como jJA fol de=mecrito em captitulo anterior, o
casamento do parametro de rede da liga GaAlAsSh com o parAdmetro de
rede do substrato GaSb & obtido para valores de aluminio no =élido
de até¢ aproximadamente 30%, quando a temperatura em dque se realiza
o crescimento se situa em torno de 530°C. Isso se deve a baixa
solubtlidade do arzénico na solugdo a partir da qual se fara o
crescimento. Optamos por uma composigio das camadas confinantes

dada por da Al

o 7 a'sAsu.nHSbolws, onde a diferenga de energia

entre as bandas proibidas (¢ Es) & da ordem de 04 aV & onde &
possivel o casamento do parSmetro de rede entre a8 camadas e o
substrato. A importancia do casamento do par&metro de rede entre
as camadas e o sgubstrato re=zide no aparecimento de defeltos nas
interfaces. Eszes defeitos resultam em centros de recombinagiic ndo
radiativa, que . diminuem a eficiéncia do dispositive. Portanto, a

diferenga entre o= parZfmetros de rede das camadas e do substrato

deve ser da ordem ou menor do que Aarss = 10”7
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0 tndice de refragio das camadas confinantez, também varia
com a concentragio de aluminio. Eesa variaghio ¢ dada por:
Angx) = 0,577x - 0,08 ¥ inde x ¢ a concentragio de aluminio
no =b6lido, Portanto, quanto malor a concentragio de aluminio das
camadas conf 1nant.eﬁ:; maior seria o bhatente de indice de refragio e
malor o confinamento do modo de haz do laser. Entretanto, a
limlt.éqéio na qualidade cristalina das camadas impede, que
utiizemos camadas confinantes com concentragio de aluminio muite
malor do que 30X.

A composicSo das =olugfies, a partir daz quaizxs =e fara o

crescimento das camadas confinantes, ¢ dada por:

1 1 1 -— 1

xLSb-o,naa ;,x“M- 0,0125; x“A==4,5xm T ,ande X" corresponde Y

frasZc atdmica no lguide A primeira camads confinsnte tem o
telirio como daopante tipo n e apresenta uma concentracio

de N- N ~ 5 -7 x 10"7/7cm” ¢ uma fragSc atémica no lquido
X' __= 2x107

A rexl8c ativa e a =egpunda  camada cenfinante nSo =30
Intencionalmente dopadas e apresentam concentragio residual tipo p
dada por NA— Nn'v 2x10*" 7em®. A quarta camada de GaSbhb & crescida
para melhorar o contato elétirico E=sse =ze apresenta bem melhor
quando é& feito sobre uma camada binaria do que sobre a camada
quaternaria. Algumas amostras foram crescidaz e processadas sem a

quarta camada, mas todos os  dispositives obtidos, embora

operassem, apresentaram problemas no contate metalico. Com o

17
y  algumas

objetive de reduzir a re=xizténcia de contato
amostras feoram crescidax com a camada de contate dopada cam

germanio (Ge} com uma concent.rag3do NA*- Nn'\- 10“, apresentando bons
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resultados. Na figura 2 temos as fotografias de camadas crescidas

2 partir das quails foram obtidos os dispositivos lasers.

do T11eVY I

Fig. 2 Fotografias de camadas c¢rescldas, com polimento em angulo
e SEM

Dots tipos de dispositivos lasers foram processados:
1- Dszpos=sitivos com contato de area larga, onde o contato metalico

& feito =obre toda a =superficie do dizpozitive, =endo s=suas

dimenzfes de aproximadamente 250 um x 350 pm, figura 3a,
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Fig.3a- Fotografia no Microsecépio Eletrénico de Varredura (SEM)> de

um Lazer com Contato de Ares Larga,.

2~ Dispositivo com contato de faixa.

Nesses dispositivos para definir o= contatos com geometria de
faixa foram usados smz como isolante elétrico e a técnica padrSio

de fotolitografia. UtiHzamos faixas com largura variando entre

2,5 e 50 um em intervalos de 2,5 um,

Para ambos os tipos de dizpositivos, as amostras s850 metalizadas
com AuZnsAu no lado p e apds um desbaste do lado do substrato até
uma espesgura da ordem de 100 um, & feita a metalizagiio com
AuGeNi. Ap6os o tratamento térmico a 300°C por 15 minuto=, segue-se
& alivagem para a formeglo dos egpelhoe da ocavidade. Eswes
e=spelhos sEo formados pelos planos naturais de clivagem {110 do

GaSb. A distancia entre o= espelhos ¢ da ordem de 350 um.
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3-CARACTERIZACAO DOS DISFOSITIVOS LASERS

arlaracterigsticas Elétricaz e Optica=s

FPara ambos as tipos de dizpositivos lagers, realizamos
medidas para determinar szuaz principais caracteristicas épticaz e
elétricas Na figura 4 temos o ezquema da montagzem experimental
utlizada para medir as caracteristicas IV <(corrente x tensio
aplicada> e P x 1 <{(poténcia da Iz emitida x corrente) desses
lasers=. Petalthes das=s curvas InV est.fo no capitulo de

processament.o.
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Fig.4- Ezquema da Montagem Experimental

Naz figuras 5 a s=seguir, temos algumas curvas da poténcia em fungdo

da corrente para diodos lasers com contate de falxa de largura
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variavel, a temperatura ambiente. Nessas flguras estio assinaladas
as correntes Umiares de emizsdo estimulada para cada diodo. Nas
figsuras 6 temos as curvas P x 1 para diodos lasers com contato
largo, a temperatura ambiente e a 77K, Ezsas medidas foram
roalizades ®m regime deo operagic pulsado, com pulgos de 5 us de

largura e frequéncia de 40 Hz.
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b» DENSIDADE DE CORRENTE LIMIAR ( ‘}L.) EM FUNQAQ DA ESPESSURA DA
REGIXO ATIVA (4>

Fabricamos dixpo=sitivos lasers com a espessura da regiaeo
ativa variando de 0,45m a 1ym. A variagio de JL ¢ lnear com d a
partir de aproximadamente 0,30 pm. Para valores de d menores do
que 0,2850m haA um  aumento ndoc linear de ‘Il_.' Ezmes resultados
experimentals estio apresentados na figura 7.

e
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DEME I DaDE

" [ r [ T ™
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ESTESSURA 1A REGIAQ ATlVa f/l )

Fig 7- Denzsldade de Corrente Limlar (Jl) em fTungdcda egpessura da

camada da regiio ativa (d2.

A menor densidade de corrente limlarr obtida, para disposgitiva
aom contato de Area larga, fot de 1,4 kA.f’cmz, para uma espessura
da regido ativa igual a 0,25um. Na figura 7, temos também, as

curvas calculadas  de ‘IL. x d utilizando a equagio (11> do capitulo
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2 que & dada por:

J o= drm ¢ aplia + (/LY In(/RY)

Os valores utilizados para esses gcalculos foram os valores

¢
experiment.als obtidos por Virro 192 e que =SAo;
(7 = 47 om pmskA,  J_ = 4,5 kA/cm um

Qs calculos de JLx d foram feltos para valores das perdas

o iguais  a 30cm™}, 70cm ' e 100ecm”,

0 fator de confinamento I, que também & fungiSo da espessura da
regifo ativa d e da composigio das camadas confinantes, foi
caleulades numericamente para o modoe  fundamental, como estA
degcrite no capttule 2, para uma reglic ativa de GaSbh e camadas

confinantes de ¢ Al A 5h Na flpura 8 temos ©

20,70,3"%0,02""0,98°

grafico de " ¥ d para o modo fundamental, utillzando oz valares de

An =0,17 e lwl,7685um.

1

Fal1oO DE COMNME I MAMEMNT O

e R 1

ESTLSSEHA 4 RLGIRG ALY 14ron)
Fig.8- Curva Calculada Numericamente do Fator de Confinamento ' em

fungio da Espessura da RegiSo Ativa d para o modo fundament.al.
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Oz valores experimentais de JL em fungdo de d apresentam hoa
concordancia com a curva calculada com o -30cmq1 para espessuras
da regifio ativa a partir de 0,25pum. Para egpessuras em torno de
0,45um os valores experimentals da densidade de corrente s850 bem
maiores do que o= calculados. Uma explicagio para essa
discordancia res=sidiria na qualdade das camadas a partir das quails
580 fabricados os dispositivos lasers e que ndo aprezentam sempre

morfalogia muito uniforme.

<} GORRENTE LIMIAR C I, 3 EM FUNCAO DA TEMPERATURA (T 2

A variagdo da corrente limiar I em fungSo da temperatura

L
apregcenta uma forma exponencial do tipo I = o EXP (Tr’Tn).

A influéncia da temperatura da JjungfSo =zobre a corrente limiar nosg
lasers de GaAlAsShs/GaSh ¢ bastante grande e & expressa pelo
parametro TO_ To apresent.a valores entre 45 e 70 K. A figura 9a
mostra a dependéncia da corrente limiar com a temperatura para um

laser de GaAlA=sShr/GaSbhb. Na figura 9b temos o grafico da corrente

limiar em fungdo da temperatura para dois dispositivos.
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Valorea pequenos de Tg slgnificam uma sgrande dependéncia da
corrente lmdar com a temperatura Portanto, a um aumento da
temperatura corresponde wum aumento acentuado da corrente de
operacgio do lamer, provocando um adquecimente no lazer e um novo
aumentc na c:c:rrenlt.e de operacgio. Esse processo €& um fator
limitante para a utilizazdo deszes lasers em regime continuo, onde
a tgmperatura da montagem do laser multaz veze=z atinge 50°C. Os
lagers de daAlAs/GaAs apresentam valores de TD em torno da

temperatura ambiente da ordem de 1201(‘:20). Para o= lazers de

IndaA=P-InP o= valores de Tﬂ se situam entre 50 e 70 K(m}. Para
explicar essa dependéncla com a temperatura nos lazers de
InGaAsP-InP, exlstem diversos mecaniasmos propostos, que &30
a» fuga doa portadores injetados para as camadas confinante=s,
h}) efelte Auger banda a banda, ©) dependéncia das perdas por
ahzorgio Optica com a temperatura, d) centros de recombinag3o nﬁﬁ
radiativaz e e) dependéncia do ganho 4dptico com a temperatura.

As medidas de To para lazers de GaAlAsSb-GaSbh realizadas por

il

Dolginov 8 apresentam valores entre 60 e 80K, que sHo

comparavels com os malores valores de Ta obtldoz em nossos lasers.

d) ESPECTRO DE EMISSACO ESTIMULADA

0 espectro de emissSo estimulada nos di& a variagio da
intensidade da luz emitida em fungiio do comprimento de onda. Na
figura 10, temos o espectro de emissio estimulada de um laser com
regido ativa de (aSh, com contato de faixa de 14pm, operando com
uma corrente acima da corrente limiar e 3 temperatura ambiente. A

baixa resolug8o do espectro =se deve a baixa respo=zta, nesse
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comprimento de onda, do detetor de Germanic utilizado Existem,
t.ambém, problemas no alinhamento do feixe de luz no egpectrometro,
que tornam essas medidas dificels de serem realizadas.

Podema=s caleular o indice de  refragfo  efetivo n, e a
Zeparagdc ontre o modos &3, utilizando am equaglies 9 e & do
capitulo 2. Através dos valores da variagiio do indice de refragdo

i8>

do daSh em fungBo do comprimento de onda , obtemos um valor

para &) = 14A°. 0 valor medido experimentalmente =se szitua entre 13

e 15 A°.

i \
kJmﬂ“\j \JVVJMP JV“;' ' hﬁr”V\F

17530 17550 17570 17590

comprimento de onda (A%)

Intensidade Relatiwva

Fig. 10- Espectro da emi==s3o estimulada para um laser com reglfo

ativa de #aSh.
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Pela modificagSo da compomigio da regidoe ativa, através da
introdugdo de pequenas quantidades de aluminio, podemos mudar o
comprimento de onda de operagdo dos lasers. Uma composigdo
utillzada fol Gaa,msAlu,oassb' Na figura 11a, temos o espectro de
emizsfo estimulada para um degses lagers, com contato de falxa de
1 pm. O comprimento de onda de emissSo =se =itua em torno de 1,45
um. Na figura 1ib, temos a curva P x 1 desse laxer. Podemos wver
tque a densidade de corrente Hmiar desses lasers & muito mals
alta, cerca de 6 KA/cmﬁ do que para o= lasers emitindo em 1,75
pm. Esse comportamento & devido ao fato de que para compomigSes
creacentes de aluminio a diferenga, entre o minimo da banda de
candugfo indireta 1. ¢ o minimo da banda de condugio direta I', =e
torna cada vexm mem:m(g). Portanto, o= lasers de reglio ativa de
daAlSb terdo uma parte consideravel de eletrons de condugdoe na
banda indireta, o dque diminul a eficiéncia do processo radiat.ival_
aumentando a corrente de emissdio. Portanto, a utilizagSo dezsa
liga para a fabricacio de lasers, operando em comprimento de onda
menor do que 1,75 pm, ndo apresenta utllidade pratica, ja que
existem lasers de oubtros materials com melhores caracteristicas de
operagic. 0 interesse maior, seria a frabricag8o de lasers para

operar em comprimentos de onda malores.
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Fig. 11- Espectro de emizsio estimulada para um laser com regido

ativa de Ga Al
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Fig. 1ib. Curva caracteristica P X 1 do laser.
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CAPITULO &

DISFOSITIVOS COM GUIAMENTO REAL

I - Guiament.o por Ganho @ Guiament.o Real
II ~ Maneiras de Obter Guiamento Real
111 - Tentativas utilizadas psara obtengdc de Dispositivos Lasers
com Guiament.o Real
Ill.a - Ataque Quimico
IIl1b - Segundo Crescimento

IIlc - Anodizagdio

RESUMO

Nesme capitulo, apdézs uma breve de=crigio sobre o que vem a
zer guiamento por ganho e guiamento real em laxers de
hetercestrutura dupla de uma maneira geral, paszaremos a de=screver
¢ trabalho realizado visando a obtengSo de lasers DH com gulamento
real Embora nfio tenhamoz atingido o objetivo final, de =e obter o
funcionamento de wum laser DH com gulamento real no plano de
Juncio, noss0 estudos nos levaram an conheciment.o e
desenvolvimento de varias propriedades do material GaSh e de sua

liga quaternaria GaAlAsShb.
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1 -Gulamento por Ganho e Guiamento Real

Oz lagzersz de hetercoestrutura dupla (DH)Y? de estrutura planar
com contate de faixa apresentam algumas caracteristicas ndo
Hneares dque =80 inde=ejiAveiz, =e pensarmos em apllcagSes tals
coma =istema de comunicag8o por fibra dpticallma deazasz nao

lHnearidades aparece na curva caracteristica da poténcia dptica de

saida (L)Y em fungdo da corrente (1), ilustrada na figura d) e que

recebe a dezignacdo de "ld.nk"CZZ). A esze "kink" podemos assoclar

uma variagdoc na posigdo e distribuigdo do modo de emissdo ac longo

da plana de jung3o, mesmo em presenga do contato de faixa, que

limita o ganho 4ptico a alguns microns.

- 3r
5
a
b |
= 9l
£
3
- '
I
w0
-
O_ o d e Ly
U 120 150 8

CURRENT

Figura 1 Potencla Optica em fungio da Corrente

Fxza ndo linearidade origina-se da prépria estrutura desses
lagers, que n&3o provem de um guia de indice real para o modo no
plano da jungdo. Na diregSo perpendicular ao plano da Juncgdo, o=
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modos =8o fixos pela prdéapria estrutura do dispositive (DH> em que
ha uma variac3c do indice de refragio devide A composigdo
diferent.e dasx camadas nessa diregio, onde temos uma regifio ativa
ladeada por duas regies de menor indice de refracdo.Escolhendo a
ogpeaaura da regi&io ativa, podemos,também, fixar a emigeiio no modo
de ordem mals balxa,

No plano da Jjungdo, o confinamento optico do= modos, em
lasers de heterocestrutura dupla com contatos de faixa, & devido
principalmente, & distribuigBoc espacial nSoc uniforme do ganho
6dptico (parte imaginaria do indice de refracio). Esta distribulgio
estd assoclada ao perfil de portadores excitados na regifio ativa

devido ao contato de faixaFol demonstrado por Nashczs}

Schloﬁﬁer(24),

que o ganho 4ptico,em  principlo, pode =er o
responsavel pela confinamento do modo no plano da jungdo em lasers
DH com contate de faixa Esse confinamento pelo ganho ¢ multo frac:ﬁ
(em comparagiio ao confinamento pelo indice real e pode =er
facilmente rompido por pedquenas perturbacdes, por exemplo
variagtes no perfil de portadores, levando a ndo linearidades na
emissso..

Para obtermos dispositives lagers com controle dos modos no
plano de Jjungio, é necessario, introduzirmos uma variag8o real do
indice de refragido nesse plano. Dessa maneira, teremos estruturas

confinantes, resultando em dispositivos lasers que operam no modo

fundamental e com correntes limiares relativamente balxas.
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II - Maneiras de obhtermos guiamento real

Na fabricagdo de digpositivos lazers com
indice de refragdic no plano de jungde =30
t.éonicas, que estio descritas a seguir.
1> Crescimento =sobre subsgstratos n3o planos-
dispogitive, ilustrado nas figuras 2> e (3,

lateral dos modos & obtido pela variagiSo lateral

variagio real do

uat.ilizadas tré=s

Nesse tipoe de
o confinamento

da espessura da

regilo ativa (flgura 27 ou pela variagio lateral da e=spessura das

camadas confinantes <(figura 37, formandoa um guia no plano de

Jjungdo. Esse tipo de estrutura fol usado com sucesso por Akl

em lasers de GaAlAs/GaA=s.

C25)

Figura Z,3.- Urescimento sobre substratos ndo plano=s
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A Grezcimento em duasg etapas.

Ezste tipo de dispositivo & obtide através de dols processos
de cresmcimento epitaxial por LPE. Primeiramente, ¢ crescida uma
cztrutura DH plana. A =meguir, através de técnlcas de fotogravagdo
e de atagque quimico definimos estrutures tipe mesas sobre

estrutura PH do primeive crescimer Estas estruturas mesa =do

A TATARAR M

ent3o envolvidas por uma ou mals camadas de material com menor
indice de refragio através de um segundo crescimento por LPE.
Na figura {4) temos o ezquema desse tipo de dispositive laser

chamado de dispo=sitivo de heteroestrutura dupla enterrada (BH).

L REGROWTH
-, ¥
. . —
v - ARTIVE
- SURSTHATE

Flgura 4- Esquema do digpogitivo de hetercestrutura dupla

enterrada
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3> Difusho Preferencial de Dopantes

Negses dizpozsitivoz, conforme maoazstra a Figura 5, faz-se a
difusBSo de dopante tipo p (no caso do zinca) através de janelas
abertas em Areas gelecionadas dos dispositivos. A difusio & feita
até atingir a regiio ativa ou a primeira camada confinante. A
variagdo do indice real ¢ obtida nesse caso através da variag3o do
Indice em fungic da densidade e tipo de dopagem. Yunezuczd)
utilizou esze procezsso para lasers de GaAlAs/GaAs e obteve melhora

na linearidade da luz emitida e um modo transversal eztavel ao

longo do plano de jungdo.

DIFFUSION
ACTIVE: _‘_ .
LAYER ; }
JUBGTRATE-« — T
Figura 5- Egquema do dispositive com difusSe preferencial de

dopant.es
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III - Tentativas para Obtengic de Dispositives Lasers com Ouiamento
Real,

Para obtermos dispositivos lasers com gulamento real dos
tipos t ou 2 de=scritos anteriormente, é necessario, que possamos
definir alguns tipos de estruturas, tanto no substrato, como nas
pastilhas ja4 crescidas. Estas estruturas s8o definidas através de
ataques quimicos reallizados em areas selecionadasz da pastilha.

Fol necessario, ent.80, realizarmes um egtudeo de ataques
quimicos em G@GaSbh e Gai_

publicacBes a esse respeito.

exiztem oucCas
xAleE:ySb t-y j& que p

ATAQUES QUIMICOS

Os ataques gquimicos foram todos realizados em substratos de
GaSh tipo n dopados com Telurio e com superficie com orientacgéo
001>, As amostras foram polidas em solugdo de bromo-metanol
conforme esti de=zcrito no capttulo 4.

0 estudo dos ataques quimicos fol realizado em regiBes=s
selecilonados da =superficie (001> do GaSb atravées de Jjanelas
abertazs em mascaras de 5102 ou de fotorresigte As técnicas
utilizadas para a obtengdo desses padrfies est8o no capitulo 4. Na
Tigura 6, temos oz modelos das mascaras utilizadas.
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CLIVAGEM

SlQE

L7 7

?
7
o

Gu 5b

{114}

Figura 6 ~Modelos das mascaras utilizadas.

Ag configuragSea foram estudadas atravées de Janelas de
larzsura variando de 2,5pum a 30um,

As solugtGes para os ataques quimicos foram preparadas em
grandes quantidades, para evitar a variagdo de temperatura durante
0 atadque.

Apds o atadque gquimico os  planos (110}, perpendiculares ao
plano (0013 atacado, =30 cclivados.A  profundidade do atagque nas
amoxtrazs & medida em um  microscédpico aptice ealibrado.  As
configurages obtidaz nog planoz de clivagem (110> e (110) =3g
também obgervadas a0 microscopio dptico e estio ilustradas nasg
Faologratias a seguir.
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Determinacin das DiregBez Criatalograficaz [110] e [1101  =obre

Supertficie 001 de GaSh.

A determinagio dags diregfes cristalograficas (110} e [110] na
superficie <001) das amostras de daSbh ¢ muito importante, pols
permite a2 previsSo de que tipo de figura =er4a obtida com ataque
quimico em cada um dos planos (110} e 110> de clivagem.

Através de um at.aque quimico com uma solugdo de
1}!01:1“202:2}!20(2?}, a temperatura amblente por um tempo de 4

minutog, obtém-ze na superficle Q01> do GaSb figuraz como mostra

a fotogralla do Figura (73.

Figura 7.- Figuras reveladas com o atagque quimico da refencla 27
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Essas figuras =30 tetraedros com ba=ses retangulares e
pararelas az direqgles <110> e {]10}. 0 fato de terem bages
retangularesz e ndo quadradas mostra que as direges [110] e [11m
n8o =250 equivalentes,

Para se obter essas figuras na superficie (01> do GaSh =sSo
necessarios alpguns pequenas culdados na preparacgio dexman
gsuperficie. Antes de =erealizar o ataque quimico, ¢ necexxario,
colocar a amostra em HCL {(que elimina o oxido da superficie do
GaShY) por 15 minutos e a seguir transferi-la imediatamente para a
solugBo. Sem esses culdados, nio conmeguimo=s obter as figuras
tetraponals na superficle da amosira, que flca coberta por uma
camada de dxido branco.

As figuras formadas na superficie (001> do GaSb =se originam ﬁ
partir de pequenas imperfeiglezs na superficie do cristal Dal a
variacio no numero .de figuras de amostra para amostra.

Exist.e um trabalho de C_Gancaucza) em que =30 descritos tLrés
métodos para diferenciar essas duas diregBes. Entretanto, as
figurax formadas nac apresentam diferencax nas duas diregies t3o
bem definidaz como com a utilizagBo do ataque de=scrito acima.

O=s compostos GaAs, InSb e InP apresentam flgurazs tetragonais
semelhantes A encontrada para o GaSb. Portanto, estas figuras

Letragonais nos permitem determinar univocamente as diregSes [110]

e [1101
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Ataques Quimicos
1) SolugBo de Bromo-Metanol

<1107 , <1105

Figura 3-

Felas fotografias verifica-se que o perfil de ataque &
diferente nos= planos (110> e <¢110). Na figura 8 temos o perfil de
ataque nos planos 110> e (1103 e =olugdo de Bromo-metanol a 1%
No  plano 1103 temos  estrutura mess  formando anguloe de
aproximadamente 55° com o plano O de superficie. No plano
€110, n3o temos um planao cristalografico definido. Pela medida do
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Angulo formado entre a superficle (001> e o plano definldo pelo
Aatagque  quimlco, podemos determinar esse plana cristalografico.

Para o Angulo de 557 o plano cri=ztalografico & o <111,

2> Solugdo de ZOCHSGODH:QHNOB:‘IHF‘

110> C110)

Figura 9-
Pelars fotografias de figura ¢ verifica-me que este ataque &

isotrépico e apresenta =uperficies polidas, n3o revelando planos

cristalograficos definidos.
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3> Solugties contendo HCL

3a- Solucgio de 1H01:1HN03

C110) 110>

Figura 10~

b} Solugio de 1HCIMH,0,2H.0

<1105 110>

Figura 11-
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o) Solusdo de 1AHCL + ﬂlNOE ):1“2(_)2

<1107 110>

Figura 12-

As =olugdies envolvendo HClI no= mostram que podemos obter
Tiguras em V para o plano de clivagem iiiO), escolhendo o tempo de
ataque adequado a largura, profundidade e a taxa de ataque.

O= perfis de ataque maostr-am planos cristalograficos
definidos no plaho (110>. No plane (110> oz perfis de ataque ja

ndo g3o0 t30 bem definddos.
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4 - Solugdo contendo HBr

a) ZHBr + ‘IHNO3

<1103 <1105

Figura 13

b> - HBr + GHBGOOH + KZGI‘ZO? CIND>

110 (110>

Figura 14-

O perfil de ataque das solug@es contendo HBr também
apresentam planos cristalograficos definidos no plano am).Na
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planc <1103, o perfil de ataque aprezenta-ze quase perpendicular a
superficie 001>, embora sem revelar planos coristalograficos bem

definido=s.

Com este estudo de ataques quimicos em GaSb podemos, entdo,
obter alguma= figuras necezzarias para a utilizag8c na fabricagdo
de lazers com estruturas. Podemos ohter estruturas em V,estruturas
de canals duplos, estrutura mesa Recentemente, foi publicade um
artigo de Buglaﬂs:czg) onde ¢ apresentado um ataque quimico para o

GaSh, que apresenta taxazs de ataque multo bem controladas e

superficies livres de defeitos.
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LASERS DH DE ESTRUTURA ENTERRADA

Nozzo objetiva era a fabricagBio de lasers DH de estrutura
anterrada do tipe descoriteo na figura <4 Partimos de um
1° crescimento de trés camadas : uma primeira camada confinante de
UaAlAsSb, a regifo ativa de @GaSh e uma segunda camada confinante
de GaAlAsSb sobre substrato (001> de GaSb. Escolhemos a soluciio de
20CH ,COOH: YHNO,: 1HF para definigio das estruturas na pastilha.
Faixas de 7,5um com separagSo de 280pum foram definidas na direcso
(1101 usando-se mascaras de fotoresiste. Esta s=olugSo fol
escolhida por apresentar =superficies polidas ap6s o ataque
quimico. O tampo de atagque wtilizade & o noocoodsle pans g @ ja
atingido O substrato.Como a primeira camada da primeiro
crescimento  possul Al em sua composigSo, fica muito dificil
obter-gze um nove crescimento em cima desta camada, devido a

problemas de oxidagHa.

A estrutura obtida esta na figura 15).

Fig 15-
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Apde o ataque quimico, o fotorresiste que flca s=obre a
estrutura mesa & removido com acetona e a amostra & limpa
novamente, para se itniclar o segundo cicle de crescimento. A
limpeza da amostra, nesse segundo processo, deve ser felta com
todos os culdados descritos no ecapttulo 3. Nosso objetivo, neste
segundo ciclo, era crescer uma camada de GaAlA=Sbh de modo a
envolver as estruturas mesa,

0 crescimento epitaxial, em amostras onde foram expostas
egtruturas tipo me&acau), ¢ diferente do crescimento em amostras
planas. Se usarmos para a camada do megundo crescimento as mesmas
condigGes de composiglio e supersaturag8o usadas no primeiro

crescimento, verificamos que a solugSc tende a dis=olver a parte

superior da mesa e s6 depois entloc se fara o crescimento, como

pode ser visto nas fotografias da flgura 16).

Antes do crescimento Apéd= o crescimento

Fig.16-
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Fara que o crescimento se. faga zem afetar a estrutura, ¢
necessario um grau de supersaturacgdo (A} da solugdo um  pouco
maior, da ordem de S,BDG. Entretanto, apdés ajustarmo= o A da
eclugiic » coneegulrmos realizar o eegunde cresaimento, verificamoa

que a camada crescida tende a afastar-se da regiio da mesa que

contém Al, conforme momtra a figura 17).

Pig.17-

Ezze fato noe surpreendeu, j& que nZo é verificado no meamo

tipo de crescimento envolvendo camadas de GaAlAs.
Se deixarmox o crescimento se processar por mals tempo, =

camada ocupara o espago em torno da estrutura mesa. Entretanto,
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coma mogstra a flgura {187, nic ha o arescimentoe de uma camada
uniforme em torno da mesa e zim depdsito de galio nas regities nio

preenchidas pela camada.

Fig.18~

Também foram usados outros ataques quimicos <tal como o de
bromo-metancl? e o= resultadoe do =egundoe crescimento foram
semelhantes. Esta técnica portanto, ndo apresenta condigbes de ser
utilizada para obtengSio de lasers de estrutura enterrada de
GaAlA=Sh. GaSh,

Comegamo=, entfo, a procurar uma técnica que nos permitisse
realizar um 20. crescimento em tornc das camadas contendo

aluminio. A partir do artigo de Logan 31> comegamos a nos
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interessar pela utilizacdo da oxidacko anddica segulda de
dissolucfo do éxido formado. como processo de limpeza das paredes
laterais da estrutura mesa. Para que pudéssemos realizar a
anodizaclo fol felto um pequenc estudo sobre oxldacic anddica em
GasSh e GaAlAsSb quw serd descrito posteriormente.

As amostras com trés camadas crescidas sofreram ataque
quimico para fermaclc de estrutura mesa. A seguir foi retirado o
fotoresiste da parte superior da mesa e a amostra sofreu uma
anodizagcio em solugio de HBOE com ajuste do pH = 2 através da

adlicio da H_ PO

4O, a uma tensio de V=80V por um tempo de 7 minutos.

Apbs a remocio do &xido formado com dcido fluor{drico., a amostra é&
enxaguada em maﬂanal. seca com nitrogénio e colocada no reator de
crescimento.

A ancdizac8oc feita nessas condicdes remove cerca de Q70 A° da
suparficie ancdizada.

0 segundc crescimento realizade sobre essas amostras
apresenta crescimento em torno das mesas, measmo nas regldes onde
estio expostas as camadas contendo aluminio, conforme mostra a

fotografia da figura €182,
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Fig.19-
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Entretanto, este cresciment.o apresenta velocidade mutto
lenta em torno das paredes laterials da mesa e velocidade bem
malor nas regifiez entre as mesas, provocando uma ndo uniformidade
nas pastilhaz que torna muito difticil =sua utilizagfo.

Além disso, para que conseguissemos envolver toda a mesa
zeria necegsairic um tempo de cre=scimento ainda malor, o que
aumentaria ainda mals a nEo uniformidade da =uperficie da
amostras.

Com o objetive de verificar =e uma maior remogio dam
superficies lateriais da mesa auvillaria o =egundo crescimento
realizamos 2 e 3 anodizagles sucessivas seguidas de remogio do
oxido, eliminando cerca de 19200 a 2700 A°. 0s resultados do
segundo crescimento s8o semelhantes aos apresentados na figura
{193,

Portanto, lasers de GaAlA=Sb-GaSb com estrutura enterrada s3o
muito dificeizs de serem obtidos,

Passaremos agora a uma descrigdo mals detalhada de processo

de anodizagio.

ANODIZAGSO

A oxdagido anddica da superficle de semicondutores & uma
téeniea que apresenta varias utilidades, tals como: a formaglo de
i=olantes elétricos, processo de limpeza da superficie, remocgiio de
restduos microscépios deixados pela solugiio na =superficie crescida

por LPE
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A Dxidaqﬂo antddica do GaSh e JalAlA=sSh fol realizada A

temperatura amblente e utilizando HZOE comoe  eletrolitico. Na
figura (20> temos um esquems da nontagem experimental. Utilizamos
um becker de pirex, que contém a =olugio eletrolitica, um catodo

de platina & um agitador magnético para evitar a formagico de

3
bolhas na superficie da amostra ¢ 2).

Fig. 20

(1)- AMOSTRA GoSb
(2)- cATODO OE PT

@_ H2(3l2

@ - AGITADOR

Fiz.20- Esquema da Montagem utilizadsa para Anodizagio
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A anodizagHo 4 felta a tensdo constante e a corrente & medida
durante o processo. Had uma queda de corrente durante a anodizAagAo,
irdicarclo a formagfo de um oxido resistivo na superficie da camada
e GaSh. Na figura (21) temoz o graflco em egcala logaritmica para
a densidade de corrente (I> em fungio do tempo (L2 para alguns
valores de tensio Y e pH da solugie eletrolitica igual a &

Dbhsrva—me um decalmants indolal multo rapldo da coreéenta.

J(A/sz)
1p7 A V=100 volts
s V=80 volts
*r o V=40 volts
o V=20 valta
»
1 .
- W
n
x
- . F
N h - »
-2 -
10 r . - - .o .
o
0
P
o
1
0
(4] ) o
U
a ji] 1 a]
]
[ 2]
o
Fig.21- o
Q
[X]
19 " ' — o, B R
: ann 4040 BN £ {Bon)

A medida da egpessura do dxido formado sobre o GaSb fol feita
utilizando-=e o SEM em =superficies clivadas das amostras. Na
tigura (222 temos a fotografia obtida pelo SEM para uma amostra

com anodizagio a V= 80V e pH ®# 2 por & = 7 minutos.
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Fig.22-

No grafico da figura (23), temos a varias8o da espessura do
6xido (d» para varios valores da tensBo de anodizacio (V), para
amostras de GaSb <001> polidas quimié.ament.e em bromo-metanol e com

solugio eletrolitica de pH m 2.

Philhihg B 11RECEURA KD RRIDD L0 I TLHVEG

dtalh mrl /

A e T

1bxae ivslly)

Fig.23- Orafico do comportamento da sgpesaura X Tenado
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A espessura do éxide varia linearmente com V =zendo esta
variagio de 28A°/V. No trabalho de Flscher(sa)ut.ilizando outra
solugio eletrolitica e anodizag8c a corrente constante a razdo de
formag3o do 6xido & de 27A°V.

As cores de Interferéncia, mals definidas, encontradas para

algumas tenstes de formagfio estio na Tabela (II> e podem dar uma

indicagfo da espessura do éxido.

TABELA 1l
ten=zfo (V) Cor Ezspessura
10) levemente dourada 280
20 dourada 870
40 azul royal 1100
a0 verdes 1700
7O amareln esverdeado 1950
a0 HlAas 2200
20 violeta e=curo 2500

Para se determinar o quanto do GaSb & consumido durante a
anodizacio, =eguimos o processa citado por Sc:hwart.zmz}, onde =
amogtra gofre uma primeira anodizagdo, =eguida de formagdo de

faixas protegidas por material fotorresistivo. Apas a remogcdc do
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dxido nas faixas n3c protegida=s, faz-se uma nova anodizagdo.
Retira-se o material fotorresistive com acetona e entio
dissolve-se o d&xido em HF. Obtém-=e assim um degrau bem definido
devido ao GaSh consumido na segunda anpodizagSo e que pode zer
medide no SEMA quantidade de OGaSbh consumida nae anodizagiio & da
ordem de 18A°/V. Desta maneira, através da anodizagio, temoz um
método de Temover pequenas espessuras dasz amostras e que pode =mer
usado no estudo do perfil de difusio de dopantes.

Variando-se o pH da solugico eletrolitica verificamos que com

a adig8o de NH,0H, que torne a solugdo bé=xica, a anodizagBo =se

4
transforma em ataque=s da =uperficle da amo=s=tra no intervalo de pH
de 3,68 (H, 0, pura) até 6. Com a adigio de H3P'0 4 que torna a
solucSo mais 4acida verificamos que a anodizagSo se processa mals
rapldament.e e que a espessura final para o mesmo valor da tensdao &
maior para pH menor.

O odxido formado durante a anodizagdo & solivel em HF, HCl e
bem menos solivel em HNO,

A fim de verificarmos =e a anodizagiio seria qtil no processo
de lmpeza das paredes laterals de estruturas mesa definidags em
amostras crescidas com camadas de GaAlA=sSh, era necegsario
verificar se este processo nd3o se daria com consumo multo
diferente dos materiais GaSb e GaAlAsSb, delxando assim degraus
indese javeis nas estruturas mesa. Para i=sso, foram definidas
através de ataques quimicos com 20 GHSCOOH:QHNOS:WF estruturas am

uma amostra jA crescida com 3 camadas (GaAlAsSh, daSh & GaAlAsSb
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Fig 24—

Apés a remogio do Tfotorresiste do topo das mesas fol
realizada a anodizagBo e em =epuida a remoglSo do 4xido formado cuﬁ
HF. Na fotografia da figura (24) podemos verificar que as paredes
laterais da mesa se apresentam uniformes.

Portanto, a anodizagSc ¢ um processo que pode ser utilizado
na limpeza de estruturas definidas em amostras crescidas de

GaAlAsShb e (aSb, sem alt.erar' s=ua forma.
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CONCLUSBES

Nessas oconclusfes,vamos fazer um pequeno resudmo dos
resultados obtidag & doz possiveis  trabalhos de pesquisa
t.ecnologia, que podem =er desenvolvidos a partir de nozso
trabalho.

Através de wum estudo detalhado dos proceszos de
crescimento de camada=s por LPE, conseguimes ohber camadaz de 9aSh,
GaAlSb e de GaAlAsSb com bao morfologia, controle de egpessura e
reprodutividade Também fol pos=ivel obter um cont.role da
concentragio de portadores nas camadas, tanto tipo p, quanto tipo
n, atravézs da adigdo de dopante=s, o que ¢ muito importante na
fabricagio de dispositivos.

Realizando o cre=scimento epitaxial das camadas de GaSbh e
de GaAlSb a temperaturas= em torno de BGDDC, obtivemo=s camadas com
c’nncentraqﬁu rexidual de portadorez da ordem de 3x1015/cm3, que =e
gitua entre os menores valores encontradoz na literatura. Es=sam
camadas =seriam muito Gtels na fabricagio de fofodetetores de
avalanche, que requerem concentragtes de portadores da ordem de
ioiﬁfcms. Além  disso, a liga ternaria 0GaAlSh - apresenta, para
composiges em torno de GEO,PSAID,DSSb’ uma relagio entre os
ceficientes de ionizagdo dos buracos e dos eletrons bem malor do
que 1, que & uma condigio essencial para =se obter fotodetetores de
avalanche com baixo ruido. Portanto, a partir da utilizagio dessas
camada=z, temos uma linha de pesquisa a ser explorada e que =eria a
Tabricagdo a eztudo de fotodetetores de avalanche de
HaAlSb. Gasb. Além di=s=ao, a regzilo de sengibilidade desges

fotodetetores se situa no intervalo de comprimento de onda entre
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1,31m e 1,558pm, que ¢ a regiio de interemse atual

Coma fol vizto no Gapituln 3, az camadaz de GaSh e de (aAlSb
crezmcidas a  temperaturaz em torno de 360°¢ aprezentam uma
velocidade de crescimento muito lenta. Az menores velocidades
obtidas =s3o da ordem de 600A%/min. Isso permitiria o cre=scimento
de estruturas "Quantum Well"” através de LPE e com controle manual

A partir daz camadas cre=zcidas epitaxialmente a temperaturas
em torno de BBDQQ, fabricamos dispozitivos laxer=.Para
dizpogitivose com contato de Area larega, operandoc em comprimento de
onda de 1,75um, obtivemos densidades de corrente limiar de
1,4kAz‘cmz, para espessuras da regifo ativa entre 0,22um e
0,28um. Esses &30 o8 menores valores (4 encontrados e demonstram a
Atima qualidade das camadas cre=cida=z Além dax medidaz de
caracterizagio realizadas nesses lasers, existem muitaz outras a
serem realizadas, tais ocomo, medida de “Far Field”, de "Near
Field", espectro de emissio expontanea.

A acentuada dependéncia,verificada nesses lasers,da corrente
limiar c¢om a temperatura {(expressa por TD), dificulta a operagio
dos mesmos em regime continue, o que é importante para aplicagio
em comunicacgio optica. E necessario, portanto, a realizacio de
eztudosx para determinar quais o= mecanismos que maiz afetam o
valor de TD. N3o existe até o momento nenhum trabalho publicada a
eaae respelt.o.

Outro fator a influenciar diretamente na operacgio continua
dos lasers é o valor da regiténcia =série do dispositive, que
depende do contato metélico. No Capitulo 4, vimos que os contatos
wobre 0OaSbh aprementam rezisténcia especifica de contato alta e

falta de uniformidade, principalmente devido a problemas de
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oxidagiio da superficie. Fol verificade durante o processo de
crescimento, que um tratamento térmico, a partir de 570°G em
atmosfera de hidrogénio, & efetivo para a remogdo do oOxido da

guperficie do GaSb. Uma proposta para & melhoria do contato
elétrico zeria egtudar a realizagio de um tratamento térmico, em

vacuo, na propria evaporadora, onde s3o realizados o= contatos.

Ataques Quimicos - O estudo de ataques quimicos realizado em
superficles <OMY do GaSh, nos permitin obter e=struturas em V,
tipo me=a, canal duplo, estruturas com paredes lateraiz quaze
perpendiculares ao plano (001 e que tém multas aplicagfes na
fabricag3o de dizpositivos. Ezze € o primeiro estudo maiz completo
de ataques quimicos em GaSbh. O préprio mecanismo envolvideo neszes
ataques, onde  primeiramente h& a formagSo de um Oxido na
zuperficie atacada =meguido da dissolugio do measmo na =olugdo, pode
gzerar alguma dificuldade no controle da taxa de ataque e na
utilizacdao das superficies expoatas. Entretanto, processos de
limpeza adequados apés o ataque quimico, permitem a utilizagio

fles=sas estruturas.

Anodizagio - Embora a oxidagdo anddica tenha =ido realizada
inicialmente como um processo de limpeza de superficies, exiztem
algumas outras aplicagBes para o dxido formado durante o
pracesso. Ezszas aplicagfesx zeriam:

1- Sua utilizagdo em processos de fotogravagio, substituindo o
Si()z, com vantagens tais gomo rapidez na execugio, bom controle de
espeggura e facilidade de realizagio.

2-Uses como passivador de superficies, a mer verificado,
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. . . =
3- Ataque qguimico de superficiez com controle fino, de at.é 100A .
4-Mildzacdo como isolante elétrico,cujas caracteristicas  ainda
precieam ser determinaxz. Verificar =ua passivel utilizagio em

aestruturas tipo MOS.
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