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Resumo

Apresentamos, neste trabalho, um estudo da dopagem residual e intencional, do
ordenamento e das interfaces no crescimento epitaxial de InGaP/GaAs com os parametro de
rede casados. O objetivo do trabalho € propiciar a obtencdo de dispositivos com este
material.

Para a dopagem residual verificamos que o Carbono € o principal dopante. Sua
incorpora¢do ocorre, a0 mesmo tempo, tanto como doador quanto como aceitador. A
proporg¢ao entre a parte doadora e aceitadora depende da temperatura de crescimento.

Para as dopagens com o Silicio, verificamos, em baixas temperaturas de
crescimento e concentracdes de Si menores que aproximadamente 4,0x10"® cm™, que a
concentracdo de portadores € proporcional a pressdao de vapor deste elemento na célula de
efusdo do Si. Vimos que para maiores temperaturas de crescimento ocorre um aumento da
concentragdo de portadores e a cristalinidade do material melhora.

Para as dopagens com o Berilio, verificamos, em altas temperaturas de crescimento
e concentracdes de Be menores que aproximadamente 3,0x10'® cm™, que a concentracdo de
portadores é proporcional a pressdo de vapor deste elemento na célula de efusdo do Be.
Observamos que para menores temperaturas de crescimento ocorre um aumento da
concentragdo de portadores e a cristalinidade do material melhora.

Tanto no caso do Si como no do Be, a andlise dos resultados indica a formacao de
complexos Si-C e Be-P, respectivamente.

Dentro da faixa de temperatura estudada (500°C — 580°C), verificamos que o
ordenamento no InGaP aumenta linearmente com o aumento da temperatura de crescimento
e que a razdo V/III influencia levemente o ordenamento. Para altas temperaturas de
crescimento observamos uma relacdo entre as estruturas superficiais e as regides ordenadas.

Realizamos também crescimentos de pogos quanticos de InGaP/GaAs/InGaP, para o
estudo de suas interfaces. Identificamos a formacdo de uma camada de InGaAsP na
interface InGaP-GaAs. Através do estudo dos pardmetros de crescimento conseguimos
minimizar a formacgdo desta camada e aumentar a qualidade das interfaces.

Por fim, mostramos a aplicagdo do nosso estudo em dispositivos.
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Abstract

In this work we present a study on residual and intentional dopant elements, on
ordering and on interfaces of InGaP lattice matched with GaAs. The goal of this study is to

obtain semiconductor devices using this material.

We have found that Carbon is the main residual dopant. It is incorporated as donor
and as acceptor, the ratio between these two incorporation modes depends on the growth
temperature.

For intentional silicon doping, it was found that, at low growth temperatures and Si
concentration lower than 4,0 x10'®cm™, silicon incorporation as donor is proportional to the
Si vapour pressure in the Si effusion cell temperature. For higher growth temperatures, Si-
donor concentration increases and there is an improvement on crystal quality.

For intentional Beryllium doping, it was found that, at high growth temperatures
and Be concentration lower than 3,0 x10'®cm™, beryllium as acceptor incorporation is
proportional to the Be vapour pressure in the Be effusion cell. For lower growth
temperatures, Be-acceptor concentration increases and there is an improvement on crystal
quality.

In Si as well as in Be dopage, the data analysis indicates the complex formation of
Si-C and Be-P, respectively .

In the usual growth temperature range (500°C-560°C) we have also verified that the
ordering increases as the temperature increases and it is almost insensitive to the II1/V ratio.
For higher growth temperatures, we have found a relationship between surface structures
and ordered regions.

In growing InGaP/GaAs/InGaP quantum wells, we have found an InGaAsP layer
formation at the interface InGaP/GaAs. We were able to minimize this layer and improve
the interface quality.

Finally, we could show the application of our study in some semiconductor devices.
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Introducao Geral

Hoje em dia, a crescente disponibilidade de acesso a tecnologia tem gerado a
necessidade de um grande volume de dispositivos, eletronicos e optoeletronicos, que
possam realizar tarefas complexas. Este aumento da demanda, por estes tipos de
dispositivos, motiva o estudo e desenvolvimento dos mais variados circuitos integrados que
aliem alta velocidade de processamento, boa estabilidade e menores correntes de
funcionamento.

A maioria dos dispositivos eletronicos € baseada em Silicio. Contudo, devido a
recombinacdo elétron-buraco no Silicio ser indireta, existem certas &areas onde os
semicondutores I1I-V sdo utilizados com grande efici€ncia, tal como na optoeletronica, por
exemplo, os laseres de semicondutores. Além disso, certos dispositivos eletrdnicos
necessitam de respostas ultra-rapidas, por exemplo, os transistores para telefonia celular.

A possibilidade atual de gerar novas heteroestruturas semicondutoras III-V, através
de diversos sistemas de crescimento epitaxial [1-3], causou um grande aumento na busca e
aperfeicoamento de novos materiais e dispositivos para atender estas novas necessidades.
Portanto, o estudo do crescimento de semicondutores III-V torna-se necessirio para a
fabricacdo destes novos dispositivos. A compreensdo dos processos fisicos envolvidos
também € um outro fator importante para a otimizagao destes dispositivos.

Nos ultimos anos, um material estudado e aplicado com grande interesse, tanto na
eletronica quanto na optoeletronica € a liga terndria InyGa,; <P, que com a composi¢cdo
atdomica de 48,5% de In e 51,5% de Ga, possui 0 mesmo parametro de rede que o GaAs,
como mostra a figura 1.1. Doravante chamaremos a liga Ing 435Gag 515P apenas de InGaP.

O InGaP tem energia da banda proibida direta (band gap) de aproximadamente 1,92
eV a 300K, o que possibilita sua utilizagdo como substituto do AlGaAs [4-6], cujo
crescimento epitaxial € dificultado pela eficiéncia do Aluminio em se ligar com o Oxigénio
e Carbono, além de apresentar a presenca de niveis profundos. Ainda hd outros fatores que
contribuem para a utilizacdo do InGaP: a heterojuncdo InGaP/GaAs apresenta uma maior

descontinuidade na banda de valéncia, seletividade a ataques quimicos, maior velocidade
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de recombinacdo superficial, favorecendo o InGaP na fabricacio de dispositivos eletronicos

e optoeletronicos.
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Figura 1.1. Energia da banda proibida em funcdo do pardmetro de rede de alguns
materiais e a variacdo esperada da energia da banda proibida das ligas terndrias
possiveis. A linha clara representa a energia da banda proibida indireta (band gap)

indireta, e a linha escura representa a direta [8].

O objetivo principal deste trabalho € o crescimento, pela técnica CBE, e a
caracterizacdo da camada de InGaP sem dopagem intencional, dopada com Silicio (tipo N),
dopada com Berilio (tipo P) e as interfaces da heteroestrutura InGaP/GaAs/InGaP para
aplicagdo em dispositivos eletronicos e optoeletronicos, bem como o estudo do crescimento
ordenado e nio ordenado do InGaP. Além disso, como consequéncia do objetivo principal
procurou-se fornecer amostras para outros pesquisadores do grupo, ou fora dele, para
estudos mais diretamente ligados a seus objetivos..

O primeiro capitulo apresenta um estudo para a obtencdo do pardmetro de rede do

InGaP casado com o do GaAs em fun¢do da temperatura de crescimento e da razao entre os
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fluxos das fontes precursoras do grupo V e do grupo III (razdo V/III). Também apresenta
um estudo sobre a reprodutibilidade das camadas de InGaP crescidas em nosso sistema.
Todas as curvas de varredura (espectros) de difracio de Raios-X apresentadas na
dissertacdo foram medidas utilizando a reflexdo 004 do GaAs.

O segundo capitulo apresenta um estudo da dopagem do InGaP. Estudamos a
dopagem residual, a dopagem intencional tipo N, obtida com o dopante Silicio, e a
dopagem intencional tipo P, obtida com o dopante Berilio.

O terceiro capitulo apresenta um estudo do ordenamento no InGaP em funcdo da
temperatura de crescimento e da razdo V/IIL.

No quarto capitulo, abordamos as interfaces InGaP/GaAs e GaAs/InGaP, mostrando
os efeitos dos parametros de crescimento sobre as mesmas.

Finalmente, no quinto capitulo, apresentamos algumas aplicacdes dos resultados
obtidos em dispositivos, em colaboracdo com outros estudantes de pds-graduacgdo.

Para um melhor entendimento da tese, anexamos dois apéndices. O primeiro
apéndice, descreve de forma sucinta a técnica de crescimento por epitaxia de feixe quimico
(CBE). O segundo apéndice, trata dos principais métodos experimentais utilizados nesta

tese.
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Capitulo 1

O crescimento do InGaP por CBE

1.1. Introducao

Como mostramos na introducdo geral (Figura 1.1), o InyGa;«P tem o mesmo
parametro de rede que o GaAs para a composi¢do de 48,5% de In e 51,5% de Ga.
Conforme mencdo anterior, chamaremos a liga Ing435Gag s15P, casada com o parametro de
rede do GaAs, apenas de InGaP. Para estudarmos a heteroestrutura InGaP/GaAs sobre
diferentes aspectos, € necessdria a obtencdo de amostras casadas que apresentem boa
morfologia e cristalinidade.

Para outras técnicas de crescimentos, tais como epitaxia por feixe molecular de
organometdlicos (Metalorganic Molecular Beam Epitaxy, MOMBE) e epitaxia por fase de
vapor dos organometdlicos (Metalic Organic Vapor Phase Epitaxy, MOVPE), é conhecido
que a composi¢do do InGaP varia com a temperatura de crescimento [1-3] e com a razdo
V/III [4-6].

Neste capitulo, apresentaremos um estudo do pardmetro de rede do InGaP em
funcdo da temperatura de crescimento e da razdo V/III, no caso da técnica CBE. Também

mostramos um estudo da reprodutibilidade em nosso sistema para o crescimento do InGaP.

1.2. O casamento da camada de InGaP em funcio da temperatura de

crescimento

Para obtermos o casamento da liga terndria de InGaP em diferentes temperaturas de
crescimento, realizamos varios crescimentos, onde o fluxo do Trimetil-Indio (TMlIn) foi
ajustado com o objetivo de obtermos o casamento do parametro de rede do InGaP com o do

GaAs. O fluxo de Trietil-Galio (TEGa) e o de Fosfina (PH3) foram mantidos constantes em
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1,08 e 15 sccm (standard cubic centimeter per minute), respectivamente, para todos os
crescimentos.

A figura 1.2 mostra o fluxo de TMIn necessdrio para obter casamento do parametro
de rede da liga terndria de InGaP com o do GaAs, em funcdo da temperatura de
crescimento.

Na figura, observamos que, entre as temperaturas de crescimento de 480°C a 560°C,
o fluxo de TMIn € uma fun¢do linear da temperatura de crescimento. Acima de 560°C,
ocorre uma reducdo na derivada da curva. Sendo assim, podemos dizer que acima de
560°C, a incorporacdo de Ga na camada de crescimento estd diminuindo e/ou a
incorporagdo de In estd aumentando. Devido a maior pressao de vapor do In em relagcdo ao

Ga, ¢ improvéavel que a sua incorporagdo esteja aumentando.

Fluxo de TMIn
n

480 500 520 540 560 580
Temperatura de Crescimento (°C)

Figura 1.2. Fluxo de TMIn, para o qual conseguimos obter a liga terndria de InGaP

casada com o GaAs, em func¢do da temperatura de crescimento.

Mesmo com o parametro de rede casado, a cristalinidade da camada de InGaP varia

em funcdo dos parametros de crescimento. Este fator de qualidade pode ser verificado,
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utilizando técnicas de difracdo de raios-X e de fotoluminescéncia. A presenga de defeitos
aumenta a largura a meia altura do pico da camada de InGaP, conhecido como largura de
linha, em ambas as técnicas. Portanto, para todos os crescimentos realizados, tomamos o
cuidado de verificar a largura de linha nas duas técnicas supracitadas.

A figura 1.3 apresenta as larguras de linha tipicas de difracdo de raio-X e de

fotoluminescéncia para o InGaP, em funcdo da temperatura de crescimento.

904 —m—Raio-X
80 —@—Fotoluminescéncia
701
60
50-
401 o
301 o

201
10-

Largura de linha (seg. de arco € meV)

480 500 520 540 560 580
Temperatura de crescimento (°C)

Figura 1.3. Larguras de linha tipicas de difracdo de raio-X e de fotoluminescéncia, em

Juncdo da temperatura de crescimento.

Observamos que, entre 500°C e 560°C, a largura de linha € constante para as duas
técnicas, aumentando fora deste intervalo.

Para temperaturas menores que 500°C, o aumento da largura de linha para as duas
técnicas pode ser entendido pela variacdo da difusdo superficial dos elementos precursores

(Ga, In e P), a qual é dada por uma expressao tipo Arrhenius [3].
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Com a redug¢do da difusdo superficial, aumenta a probabilidade de um dos
elementos precursores ser incorporado em um sitio de maior energia, 0 que, por sua vez,
pode produzir aglomerados (clusters) de &tomos em uma dada regido (um crescimento tipo
3D), gerando defeitos na camada que pioram sua cristalinidade.

Para as temperaturas maiores que 560°C, a adsorcdo de fésforo diminui, devido ao
aumento da energia térmica superficial, aumentando a probabilidade de elementos do grupo
IIT ligarem-se entre si e gerar aglomerados de Ga e/ou In, que aumentam a largura de linha.
A fim de compensar este efeito deve-se aumentar o fluxo de PHs (quantidade de fésforo na
superficie). Em nosso sistema, as camadas crescidas a 560°C apresentaram menores
larguras de linha com o fluxdmetro de PHj totalmente aberto, ndo sendo mais possivel
aumentar o fluxo. Mesmo se possivel, estarfamos limitados pelo aumento da pressdo na
camara de crescimento. Portanto, a quase totalidade das amostras estudadas neste trabalho

foram crescidas com a temperatura de crescimento, variando entre S00°C e 560°C.

1.3. O casamento da camada de InGaP em funcao da razao V/III

Como foi comentado acima, para obtermos o InGaP, crescido a 560°C, com boa
cristalinidade, precisamos utilizar o fluxdmetro de PH; totalmente aberto. Da mesma forma,
variamos o fluxo de PH3, a fim de obtermos o InGaP com a menor largura de linha, para
cada temperatura de crescimento. Para outras técnicas de crescimentos, é conhecido que a
composi¢do do InGaP varia com a razao V/III [2].

A figura 1.4 mostra, para 0 nosso sistema, a composi¢cdo da camada de InGaP,
obtida a partir das medidas de Raio-X aplicando a lei de Veegard [2], crescida em
diferentes temperaturas de crescimento, em fun¢do da razao V/III, variando apenas a PHs.
Vemos que, dentro da faixa de fluxo estudada, ndo h4 variacdo considerdvel da
composi¢do, em fungdo do fluxo de PHs.

Para analisarmos a cristalinidade da camada de InGaP, em funcdo da razdo V/III,

novamente utilizamos a difracdo de Raios-X e a fotoluminescéncia. A figura 1.5 mostra as
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larguras de linha do InGaP em fung¢do da razdo V/III, para diferentes temperaturas de

crescimento.
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Figura 1.4. Composi¢do da camada de InGaP para diferentes temperaturas de

crescimento, em funcdo da razao V/III.

Observamos que, para temperaturas de crescimento mais baixas, a largura de linha
para as duas técnicas aumenta para altas razdes V/IIL. Isto ocorre, devido a reducdo da
difusdo superficial dos elementos precursores quando o fluxo de PH3; aumenta.

Com a redug¢do da difusdo superficial, aumenta a probabilidade de um dos
elementos precursores ser incorporado em um sitio de maior energia, podendo produzir
aglomerados de 4tomos em uma dada regido (um crescimento tipo 3D), causando defeitos
na camada que pioram sua cristalinidade.

Para temperaturas de crescimento mais altas, a largura de linha para as duas técnicas

aumenta, quando a razdo V/III diminui. Isto acontece, devido ao aumento da energia



Capitulo 1 O crescimento do InGaP por CBE

térmica superficial, que diminui a adsorsdo de fosforo. Isto pode gerar aglomerados de Ga

e/ou In, que aumentam a largura de linha.

= (a) Difragdo de Raio-X
% 50 —O—500°C —0—520°C
o —A—540°C —0O—560°C
o
()
2
8 40-
£
|
()
©
(4]
3
= 304
|
1 1 1 1 D 1
5 10 15 20 25 30 35
Razao V/II
(b) Fotoluminescéncia

40 —O—500°C —0—520°C
< —A— 540°C —0O— 560°C
()
£
(4]
=
: 30"
()
©
(4]
5
>
S 20-

15 20 25 30 35
Razao V/III

o1 -
—
o

Figura 1.5. Larguras de linha tipicas do InGaP em funcdo da razao V/III, para

diferentes temperaturas de crescimento: (a) difracdo de Raios-X e (b) fotoluminescéncia.
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1.4. Reprodutibilidade do InGaP no nosso sistema CBE

Outro fator importante, que deve ser analisado juntamente com os resultados ji
mostrados, € a reprodutibilidade das amostras obtidas em nosso sistema de crescimento,
tanto para amostras crescidas em um mesmo dia, em subsequentes crescimentos, quanto
para amostras crescidas em dias diferentes. A figura 1.6 mostra os espectros de Raios-X de

amostras crescidas no mesmo dia, em crescimentos subsequentes.

Amostras crescidas
no mesmo dia.
T, =500°C

Intensidade (u.a.)

800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800
Varredura o (segundos de arco)

Figura 1.6. Espectros de Raios-X de amostras de InGaP crescidas no mesmo dia, usando

diferentes pedacos de substratos, em crescimentos subsequentes.

As camadas de InGaP foram crescidas com 1 um de espessura. Os parametros de
crescimento foram mantidos constantes: fluxo de TMIn - 0,26 sccm; fluxo de TEGa - 1,08
sccm; o fluxo de PH3 - 15 sccm; temperatura de crescimento - 500°C. Utilizando estes

parametros, a camada de InGaP cresce casada com o GaAs.
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Apenas uma amostra apresentou um pequeno descasamento de 24 segundos de arco.
Portanto, para crescimentos realizados em um mesmo dia podemos dizer que nosso sistema
possui boa reprodutibilidade.

A figura 1.7 mostra os espectros de Raios-X de amostras crescidas em diferentes
datas. A amostra (a) foi crescida em 13/05/1998, a amostra (b) foi crescida em 17/08/1999,

e a amostra (c) foi crescida em 12/07/2000.

Amostras crescidas
em diferentes datas.
T, =500°C

GaAs

Intensidade (u.a.)

(@)

800 -600 -400 200 0 200 400 600 800
Varredura o (segundos de arco)

Figura 1.7. Espectros de Raios-X de amostras crescidas em diferentes datas, (a) 1998,

(b)1999 e (c) 2000.

Os parametros de crescimento diferem das amostras cujos espectros aparecem na
figura 1.6, apenas para o fluxo de TMIn. Neste caso, utilizamos o valor de 0,268 sccm de
fluxo.

Verificamos que a maior diferenca angular na figura 1.7 ocorre entre os picos de

difracdo das amostras (a) e (b), e seu valor é de 136 segundos de arco, mostrando que o

12
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sistema apresenta boa reprodutibilidade, mesmo para crescimentos realizados com anos de
diferenca.

Ao longo deste trabalho, também realizamos esta mesma andlise para outras
temperaturas de crescimento, observamos que a reprodutibilidade do nosso sistema € de
aproximadamente + 200 segundos de arco, o que corresponde, em média, a uma variacao
composicional de £ 0,2% dos elementos do grupo III. Este valor pode ser considerado
muito bom, pois apenas a imprecisdo de controle do fluxdmetro de massa introduz uma
varia¢do de 10,1% ou 10,002 sccm no fluxo dos elementos utilizados, o qual corresponde a
uma variacao de + 60 segundos de arco.

Em resumo, obtivemos camadas de InGaP com o mesmo pardmetro de rede que o
do GaAs, para diferentes temperaturas. Entre as temperaturas de crescimento de 500°C a
560°C, as camadas de InGaP apresentam boa cristalinidade, com valores tipicos de largura
de linha de difracdo de raio-X (30 segundos de arco) e fotoluminescéncia (20 meV),
compardveis com os apresentados na literatura [4-6]. Mostramos que nosso sistema de
crescimento possui boa reprodutibilidade, tanto para crescimentos realizados em um
mesmo dia quanto para crescimentos realizados com grande intervalo de tempo (> 1 ano)

entre eles.
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Capitulo 2

Dopagem na camada de InGaP

2.1. Introducao

Para aplicacdo em dispositivos, € necessdria a obtengdo de camadas de InGaP com
boa cristalinidade e morfologia. Além disso, a dopagem (residual, tipo N ou tipo P) da
camada de InGaP € muito importante, quando consideramos esta aplicacdo. Portanto, é
necessdrio um estudo da dopagem, principalmente em altas concentracdes. Para a dopagem
intencional, utilizamos o Silicio (Si) para as dopagens do tipo N, e o Berilio (Be) para as
dopagens do tipo P.

Muitos dispositivos também sdo baseados em camadas de InGaP (ndo dopada
intencionalmente) com alta resisténcia ou semi-isolantes [1-3]. Portanto, o estudo das
propriedades elétricas, morfoldgicas, e da cristalinidade do InGaP nao dopado
intencionalmente, também € fundamental para a aplicagdo em dispositivos.

Para compostos bindrios (InP, GaAs, InAs, etc) crescidos em nosso sistema, o sitio
de incorporagdo dos elementos residuais (tipo N ou P) e sua concentracdo depende das
condicdes de crescimento, tais como, a temperatura de crescimento e a razdo V/IIL

Portanto, é de se esperar o mesmo comportamento para o InGaP.

2.2. Dopagem residual da camada de InGaP

A dopagem residual foi estudada em funcdo da temperatura de crescimento.
Medidas Hall foram realizadas para determinar o tipo e a concentracdo de portadores.
Medidas de fotoluminescéncia foram utilizadas para identificar o dopante residual. Medidas
de espectroscopia de massa por fons secunddrios (SIMS) foram utilizadas para medir a

concentracdo de dtomos de impurezas nas amostras. Finalmente, as propriedades elétricas e
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Opticas da camada de InGaP, nao dopada intencionalmente, sao discutidas em conexdo com
a dopagem residual.

Para o estudo do InGaP nao dopado intencionalmente em fun¢do da temperatura de
crescimento, foi utilizada uma taxa de crescimento em 1 pm/h, e a espessura crescida foi 4
pum. A figura 2.1 mostra a concentracdo de portadores obtida por efeito Hall a 300K e a
concentracdo de Carbono residual na camada de InGaP, obtida por SIMS, como funcdo da

temperatura de crescimento.
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Figura 2.1. Concentracdo de portadores e carbono em funcdo da temperatura de

crescimento. As linhas sdo guias para os olhos.

As amostras sdo tipo N e, na figura, verificamos que a concentracdo de elétrons
aumenta de 2,3 x10'* cm™ para 8,9 x10'® cm, quando a temperatura de crescimento
aumenta de 500°C para 560°C. A concentracdo residual de C, medida por SIMS,
permanece aproximadamente constante em 1,6 x10" cm’3, porque este é o limite de
deteccdo da medida SIMS para o Carbono. A figura 2.2 mostra a mobilidade e a

resistividade das mesmas amostras como fun¢do da temperatura de crescimento.
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A figura mostra a resistividade diminuindo de 630 Q.cm para 5,4 x10° Q.cm,
quando a temperatura de crescimento aumenta de 500°C para 560°C. Vemos também, que a
mobilidade aumenta de 858 cm*/V.s para 3.420 cm */V.s na mesma faixa de temperatura de
crescimento. Para as menores temperaturas de crescimento, podemos dizer que obtemos

camadas de InGaP com alta resisténcia.
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Figura 2.2. Mobilidade e resistividade das mesmas amostras em func¢do da temperatura

de crescimento. As linhas sdo guias para os olhos.

Camadas de InGaP com alta resistividade e semi-isolantes foram crescidas por D. C.
Look et al. [1], em baixas temperaturas de crescimento (150-250°C), usando epitaxia de
feixe molecular, com fontes gasosas para o grupo V (Gas Source Molecular Beam Epitaxy,
GSMBE). Baseados em um grafico da energia de ativacdo e cdlculos tedricos (a partir do
grafico) para um anti-sitio de P no lugar de um elemento do grupo III, os autores sugerem
que este anti-sitio € responsdvel pelo aumento da resistividade do InGaP.

Usando epitaxia por fase de vapor dos organometélicos (Metalic Organic Vapor
Phase Epitaxy, MOVPE), Q.J. Hartmann et al. também cresceram camadas de InGaP

altamente resistivas, em baixas temperaturas de crescimento (490°C) [4]. Neste caso, foi
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observado um significativo aumento da concentracio de Hidrogénio e Carbono nas
camadas semi-isolantes. Foi sugerido, que o Carbono ou o Hidrogénio ou a combinacdo de
ambos foi responsdvel pelo aumento da resistividade.

Analisando em conjunto os resultados mostrados nas figuras 2.1 e 2.2, notamos que,
ao contrdrio do esperado, a mobilidade aumenta, quando a concentracdo de portadores
aumenta. Este fato sugere que os portadores no InGaP estdo compensados, nas amostras
crescidas em temperaturas mais baixas.

A figura 2.3 mostra os espectros de fotoluminescéncia obtidos a 2K e a 77K para as

amostras crescidas nas mesmas temperaturas das mostradas nas figuras 2.1 e 2.2.

PL-77K( —
2K(-) -

Intensidade (u.a)

195 2,00

Energia (eV)
Figura 2.3 Espectros de fotoluminescéncia obtidos a 2K e a 77K para amostras crescidas
a 500°C, 520°C, 540°C e 560°C. O grdfico inserido é o pico de maior energia da amostra
crescida a 500°C e medida a 77K.

O espectro de fotoluminescéncia da amostra crescida a 500°C mostra dois picos de

excitacdo tanto a 2K quanto a 77K. A intensidade do pico de menor energia diminui, € 0o

pico de maior energia aumenta, quando a temperatura aumenta de 2K para 77K. Este fato
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indica que o pico de menor energia é devido a presenga de impurezas, enquanto que o pico
de maior energia corresponde a energia da banda proibida.

Para as amostras crescidas a 520°C e 540°C, os espectros mostram dois picos a 2K,
e apenas um pico a 77K. Novamente, este fato indica que o pico de menor energia
corresponde a impurezas, € o pico de maior energia a da banda proibida.

A amostra crescida a 560°C apresenta em seus espectros apenas um pico em ambas
temperaturas, 2K e 77K. Este fato indica, que a incorporacdo da impureza a esta
temperatura de crescimento diminui sensivelmente.

As posicdes em energia a 2K e 77K dos picos de excitacdo, bem como a diferenca

de energia (AE) entre eles obtida a 2K, sdo mostradas na tabela 2.1. Também € exibido o

descasamento (Aa/a) obtido por difracdo de Raios-X para cada amostra.

Tabela 2.1. Posicoes em energia a 2K e77K dos picos de excitacdo, bem como a

diferenca de energia (AE) entre elas obtidas a 2K.

Temperatura de 2K 77K AE(meV)
crescimento Aa/a Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2 2K
°O) (eV) (eV) (eV) (eV)
500 1,2x10" | 1,931 1,972 1,922 1,966 41
520 -3,4x10*| 1,918 1,961 - 1,953 43
540 2,3x10" [ 1,903 | 1,948 - 1,941 45
560 8,6x10™ - 1,915 - 1,905 -

Observamos que, para 2K, a diferenca entre o pico da impureza (menor energia) e o
pico da banda proibida (maior energia) é aproximadamente igual entre 500 e 540°C. Isto
indica que a mesma impureza € incorporada para as diferentes temperaturas. Além disso, o
valor de 45 meV indica que pode ser uma impureza aceitadora.

A figura 2.3 mostra ainda que, para os espectros obtidos a 2K, a intensidade do pico

da impureza aceitadora, em relacdo ao pico da banda proibida, diminui com o aumento da
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temperatura de crescimento. Para 560°C, supomos que a incorporagdo da impureza diminui
a ponto de ndo a observarmos. Portanto, podemos supor que a incorporacdo da impureza
aceitadora diminui, quando a temperatura de crescimento aumenta.

Nos espectros obtidos a 77K, notamos que a energia da banda proibida diminui de
1,969 eV para 1,905 eV, quando a temperatura de crescimento aumenta de 500°C para
560°C. O mesmo comportamento ocorre a 2K, onde a energia da banda proibida diminui de
1,976 eV para 1,915 eV. Isto ocorre pelo aumento do grau de ordenamento para
temperaturas de crescimento mais altas [5]. Este fato foi confirmado em nossas amostras,
através de medidas de difracdo de elétrons de uma &rea selecionada. Estes resultados serdo
apresentados no capitulo referente ao estudo do ordenamento em InGaP crescido por CBE.

Devido aos organometélicos utilizados em nosso sistema, podemos supor que, em
nossas amostras o principal dopante residual é o Carbono. M. Yoshimoto et al. mostraram
que, em InGaP crescido por MOVPE, o principal dopante residual é o Carbono [6]. Todas
as amostras sdo tipo N. A concentracdo de elétrons e a mobilidade diminuem, quando a
temperatura de crescimento diminui (figura 2.1 e 2.2). Isto sugere que a incorporacdo do
Carbono como aceitador aumenta, quando a temperatura de crescimento diminui, ou seja,
as amostras tornam-se compensadas. Confirmam este comportamento os resultados da
figura 2.3, onde o carbono incorporado como aceitador aumenta, quando a temperatura de
crescimento diminui. Portanto, supomos, baseados nos comportamentos elétricos (figuras
2.1 e 2.2) e opticos (figura 2.3) de nossas amostras, que os dtomos de Carbono presentes
nos compostos organometdalicos sdo incorporados nas amostras como aceitador (tipo P) ou
como doador (tipo N), simultaneamente. A proporc¢do entre Carbono doador e aceitador
varia com a temperatura de crescimento.

No sentido de verificarmos nossa suposi¢do, o Carbono foi co-implantado com
Fésforo em uma amostra crescida a 540°C. A co-implantacdo aumenta a ativagdo elétrica
do Carbono como aceitador [7]. Os parametros utilizados na implantacdo do Carbono
foram: dose de C - 1 x10"* cm™; energia - 50KeV; para a co-implantacdo do Fésforo, os
pardmetros foram: dose de P-1 x10'* cm™; energia - 100KeV. Em seguida, a amostra foi

aquecida (annealing) durante 15s a 800°C sob um fluxo de Nitrogénio.
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A medida de efeito Hall desta amostra mostrou que a concentracdo superficial de
portadores mudou de 2,3 x10" elétrons/cm” antes da implantacio para 2,4 x10"
buracos/cm” depois da implantacdo. Portanto, o Carbono implantado incorporou-se

principalmente como aceitador.

A figura 2.4 mostra os espectros de fotoluminescéncia a 77K, antes e depois da

implantacao.
PL-77k 540°C
o
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Figura 2.4. Espectros de fotoluminescéncia da amostra crescida a 540°C antes e depois

da implantagdo. As linhas pontilhadas e tracejadas sdo as desconvolugdes dos espectros,

utilizando curvas gaussianas.

Na figura, observamos que o espectro de fotoluminescéncia antes da implantacdo,
apresenta apenas um pico em 1,942 eV. A amostra implantada apresenta dois picos, um em
1,971 eV (energia da banda proibida), e outro em 1,933 eV (pico correspondente ao nivel
aceitador gerado pela implantacdo do Carbono). A diferenca entre os dois picos € de 38

meV. Constatamos que a implantacdo deslocou o pico da banda proibida de 1,942 eV para
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1,975 eV. Isto ocorre devido a redugdo do grau de ordenamento, o qual foi confirmado por
medida de difracdo de elétrons de uma drea selecionada [9].

A figura 2.5 mostra a intensidade integrada e normalizada da emissdo
correspondente ao pico da impureza, das amostras crescidas a 500°C e a 540°C (implantada
e ndo implantada), em func¢do da temperatura de medida. Para calcular a energia de ativacdo

da impureza e do Carbono implantado, utilizamos a seguinte equagao [8]:
I=1,/[1+ Caexp(-Eo/kT) +Cgexp(-Ep/kT)] (2.1

Onde I, € a intensidade, Ex e Ep sdo as energias de ativacdo em processos hao
radioativos ativados termicamente, Co e Cp sdo constantes, k representa a constante de

Boltzmann, e T a temperatura absoluta na medida.
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Figura 2.5. Intensidade integrada e normalizada da emissao correspondente ao pico de
menor energia das amostras crescidas a 500°C e a 540°C implantada e a ndo

implantada.

22



Capitulo 2 Dopagem na camada de InGaP

A tabela 2.2 mostra as energias de ativacdo calculadas por uma interpolacdo da

equagdo 2.1 pelo método de minimos quadrados.

Tabela 2.2. Energias de ativacdo calculadas por uma interpolagdo (fitting) pelo método

dos minimos quadrados, utilizando a equacdo 2.1 nos pontos mostrados na figura 2.5.

Temperatura de Ea Eg

crescimento (°C) (meV) (meV)
500 14,5 40,4
540 14,1 43,4

540+Implantacao 13,8 38,9

Verificamos que os valores calculados para ambas energias de ativacdo (Ea e Eg) sdo
aproximadamente iguais para todas as amostras. Portanto, o célculo da energia de ativacao
do Carbono, na amostra implantada, e a energia de ativacdo da impureza aceitadora na
amostra ndo implantada, parecem confirmar nossa suposicao de que o Carbono € o tnico
responsavel pelo aumento da resistividade em baixas temperaturas de crescimento. A
energia Eg = 40 meV € a energia de ativacdo do Carbono como aceitador na camada de
InGaP. Este valor € aproximadamente o mesmo que o obtido nos espectros de
fotoluminescéncia. A energia E4 = 14 meV € de dificil interpretacdo a partir dos nossos
dados. Contudo, acreditamos que ela possa ser interpretada como a energia de ativagdao do
Carbono, incorporando como doador. Esta hipétese € baseada nas medidas de
fotoluminescéncia.

O Carbono pode ser incorporado como aceitador e doador a0 mesmo tempo. A
figura 2.6 mostra um esquema da estrutura de banda do InGaP com a incorporagdo do

carbono como aceitador e doador.
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Banda de Conducdo (Ec)
Nivel Doador (Ep)

Ec-Ev-Ea

Ec-Ev-Ep-Ea (Ec-Ev) Energia da Banda Proibida

Nivel Aceitador (Ea)
Banda de Valéncia (Ev)

Figura 2.6. Esquema da estrutura de banda do InGaP com a incorporagdo do carbono

como aceitador e doador.

O pico de menor energia nos espectros de fotoluminescéncia pode ser interpretado a
partir da soma de duas recombinagdes entre elétrons e buracos: uma entre o nivel aceitador
e a borda da banda de conducdo (Ec-Ev-Ea), € outra entre o nivel aceitador e doador do
Carbono (Ec-Ev-Ep-Ea). A primeira é de maior valor em energia do que a segunda. Quando
a quantidade de Carbono que incorpora como aceitador aumenta, a primeira é favorecida.
Isto provoca uma redugdo da diferenca entre o pico de menor energia e o pico da banda
proibida (AE). Confirmamos este fato, quando comparamos o AE das amostras crescidas =
45 meV (tabela 2.1) com a amostra implantada = 38 meV (tabela 2.2).

Baseados nestes resultados, podemos concluir que o Carbono é incorporado
simultaneamente como doador e aceitador nas camadas de InGaP crescidas em nosso
sistema. Para baixas temperaturas de crescimento, a propor¢do de Carbono incorporado
como aceitador compete com a de doador. Isto torna a camada de InGaP compensada, o
que explica a reducdo da mobilidade e o aumento da resistividade.

Em resumo, mostramos que as propriedades elétricas e dpticas do InGaP nao
dopado intencionalmente, em funcdo da temperatura de crescimento, sdo dependentes do
processo de incorporagdo do Carbono. Para altas temperaturas de crescimento, o Carbono é
incorporado essencialmente como doador. A medida que se diminui a temperatura de
crescimento, a proporcao de Carbono incorporado como aceitador aumenta, compensando o

material [9].
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2.3. Dopagem da camada de InGaP com Si (tipo N)

Utilizamos o Silicio para a dopagem tipo N na camada de InGaP. O Silicio € um
dopante comumente usado para a dopagem tipo N em compostos III-V crescidos por
epitaxia de feixe molecular (Molecular Beam Epitaxy, MBE) [10], epitaxia por fase de
vapor dos organometdlicos (Metalic Organic Vapor Phase Epitaxy, MOVPE) [11] e
epitaxia de feixe quimico (Chemical Beam Epitaxy, CBE) [12]. Ele tem vantagens tais
como: baixa pressdo de vapor, ndo tem efeito memoria e pode ser utilizado a partir de uma
célula de efusdo, o que evita o aumento significativo da pressao na camara de crescimento
[13].

Para o estudo da dopagem de Silicio, medidas Hall e espectroscopia de ions
secundarios (SIMS) foram realizadas para determinar as concentragdes de portadores e
atdmica de Si. Medidas de microscopia eletronica de varredura foram utilizadas para
analisar a morfologia. Medidas de microscopia eletronica de transmissdao para verificar a
presenca de defeitos na camada. Finalmente, as propriedades elétricas e morfolégicas sao
discutidas em conexao com a dopagem.

As primeiras camadas de InGaP dopadas com Silicio foram crescidas com 2 um de
espessura, taxa de crescimento de 0,80 wm/h e temperatura de crescimento de 500°C. Para
as dopagens, utilizamos a temperatura da célula de Silicio em 1000°C, 1050°C, 1100°C,
1150°C e 1200°C.

A figura 2.7 mostra as concentra¢des de elétrons medidas a 300K por efeito Hall, a
concentracdo de Si medida por SIMS e a pressdo de vapor do Silicio [17], em funcdo do
inverso da temperatura da célula de Silicio.

Podemos observar que a concentracdo de elétrons aumenta de 7x10"° cm™ para 4x10'®
cm”, quando a temperatura da célula de Silicio aumenta de 1000°C para 1200°C. Também
verificamos que, para concentracdes de elétrons menores que 2x10'® cm™, a concentragdo
de elétrons no InGaP é proporcional a concentracdo de Si, e cresce exponencialmente com
o aumento da temperatura da célula de Silicio. Além disso, para concentra¢cdes menores que

este valor, a inclinac@o da reta da concentracdo de elétrons € igual a inclinacdo da curva da
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pressdo de vapor do Si, ou seja, a incorporacdo de Silicio no sitio III é proporcional a

pressdo de vapor do mesmo.
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Figura 2.7. Concentragdo de elétrons (M), concentragdo de Si (M) e pressao de vapor do

Silicio ( ®) em funcdo do inverso das temperaturas usadas na célula de Silicio.

Para as mais altas temperaturas da célula de Silicio, a concentracdo de elétrons estd
um pouco abaixo da concentra¢do de Si medida por SIMS. Isto sugere que parte do Si ndo
estd eletricamente ativa ou nao foi incorporada como doadora.

Exibimos, na figura 2.8, a mobilidade Hall a 300K em funcdo da concentracdo de
elétrons, para a dopagem com Silicio. Para uma comparacdo direta com dados
bibliogréficos, colocamos também na figura, os resultados experimentais obtidos em outras
técnicas de crescimento, MOCVD [14] e GSMBE [15].

Na figura, notamos que, para nossas amostras, a mobilidade diminui de 2140 cm?/V.s para
240 cm?’/V.s, quando a concentragio de elétrons aumenta de 7x10" cm™ para 4x10'® cm™.
Nossos resultados estdo préximos dos obtidos por MOCVD e um pouco abaixo dos obtidos
por GSMBE. Para as maiores concentracdes de elétrons, verificamos que a reducdo da

mobilidade, em comparagcdo com as outras técnicas, € mais evidenciada.
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Figura 2.8. Mobilidade Hall em fung¢do da concentracdo de elétrons para a dopagem

com Silicio: MOCVD (W), GSMBE ( ®) e nosso trabalho ().

Quando observadas visualmente, as amostras mais dopadas apresentam uma
superficie com um aspecto leitoso. Para melhor analisar suas morfologias, utilizamos
medidas de microscopia eletronica de varredura. A figura 2.9 mostra as imagens das
superficies das amostras para as diferentes dopagens com Silicio.

Podemos constatar, nas imagens, que a amostra dopada com a temperatura da célula
de Si a 1050°C (figura 2.9.a) apresenta uma superficie lisa. A amostra dopada a 1000°C,
ndo mostrada aqui, apresenta superficie semelhante. A amostra dopada a 1100°C (figura
2.9.b) apresenta uma superficie com defeitos, como “grdos de areia”. A amostra dopada
com a temperatura da célula de Si a 1150°C (figura 2.9.c) apresenta uma alta densidade de
defeitos em sua superficie. O tamanho e densidade dos defeitos sdo maiores que os
observados para amostra dopada a 1100°C. Finalmente, a amostra dopada a 1200°C (figura

2.9.d) apresenta uma superficie um pouco pior do que a amostra dopada a 1150°C.
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Figura 2.9. Imagens das superficies das amostras dopadas com Silicio e uma ndo
dopada: (a) 1050°C, (b) 1100°C, (c) 1150°C e (d) 1200°C obtidas por microscopia

eletronica de varredura.

A difusdo atdmica na superficie de crescimento pode ser descrita por uma expressao
de Arrhenius [16]. Desta forma, um dos fatores que pode influenciar a morfologia das
amostras € a temperatura de crescimento. Portanto, para tentarmos melhorar a morfologia
das amostras, realizamos o crescimento de mais duas séries, em diferentes temperaturas de
crescimento. Para efeito de comparagdo, a espessura crescida foi mantida em 2 pm.
Novamente, utilizamos as temperaturas da célula de Silicio em 1000°C, 1050°C, 1100°C,
1150°C e 1200°C. As temperaturas de crescimento utilizadas foram 520°C e 540°C. A taxa
de crescimento foi 0,85 wm/h para 520°C e 0,9 um/h para 540°C.
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A figura 2.10 mostra, para as trés séries (500°C, 520°C e 540°C), as concentracdes
de elétrons medidas a 300K por efeito Hall em funcdo do inverso da temperatura da célula

de Silicio.
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Figura 2.10. Concentragdo de elétrons para as temperaturas de crescimento de 540°C

(0), 520°C (4) e 500°C ( ) em Juncdo do inverso da temperatura da célula de Silicio.

Verificamos que, para as mais altas temperaturas da célula de Silicio, a incorporacdo
do Silicio melhora com o aumento da temperatura de crescimento.

Para a temperatura de crescimento de 540°C, a concentracdo de elétrons varia
exponencialmente com o inverso da temperatura da célula de Silicio, dentro de toda a faixa
estudada. Ainda ressaltamos que, para esta temperatura de crescimento, a concentracdo de
elétrons é semelhante a concentracdo de Si medida por SIMS (figura 2.7). Isto sugere que,
praticamente todo Silicio incorporado esta eletricamente ativo como doador.

A figura 2.11 mostra a mobilidade Hall a 300K, em fun¢do da concentracdo de
elétrons para as temperaturas de crescimento de 500°C, 520°C e 540°C. Para uma
comparacdo direta com dados bibliogréficos, colocamos novamente na figura os resultados

experimentais obtidos com outras técnicas de crescimento: MOCVD [14] e GSMBE [15].
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Figura 2.11. Mobilidade Hall em funcdo da concentracdo de elétrons para as
temperaturas de crescimento de 540°C (0), 520°C (4), 500°C ( ), MOCVD (W e
GSMBE ().

Notamos que a mobilidade em todas as dopagens aumenta com o aumento da
temperatura de crescimento. Para 520°C, nossos resultados estdo acima dos obtidos por
MOCVD e abaixo dos obtidos por GSMBE. Para 540°C, nossos resultados sao semelhantes
aos obtidos por GSMBE. Além disso, para as maiores concentragdes de elétrons, 0 aumento
da mobilidade é mais evidenciado, em comparagcdo com as outras técnicas.

A figura 2.12 mostra as imagens das superficies das amostras mais dopadas e
crescidas a 520°C e 540°C. As amostras crescidas a 520°C apresentam caracteristicas muito
semelhantes as amostras crescidas a 500°C, mas com uma densidade de defeitos menor.
Para comparacgdo, a amostra crescida a 520°C e dopada a 1100°C (figura 2.12e¢), quase ndo
apresenta defeitos. Para todas as dopagens, a densidade de defeitos, para a mesma dopagem
das amostras crescidas a 540°C, é menor do que as crescidas a 520°C. Portanto, parece
claro que a densidade de defeitos diminui, quando a temperatura de crescimento aumenta

ou quando a dopagem de Silicio diminui.
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540°C

1150°C

1100°C

Figura 2.12. Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras crescidas a
520°C e 540°C dopadas com a temperatura da célula de Si em: (a) e (b) 1200°C, (c) e (d)
1150°C e (e) e (f) 1100°C.
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A figura 2.13 mostra os curvas de varredura de difracdo de Raios-X das amostras
mais dopadas, crescidas com a temperatura da célula de Silicio a 1200°C, para as diferentes

temperaturas de crescimento.
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Figura 2.13. Curvas de varredura de Raios-X das amostras crescidas com a temperatura

da célula de Silicio a 1200°C, para as diferentes temperaturas de crescimento.

Como observamos, a largura de linha diminui de 400 para 80 segundos de arco,
quando a temperatura de crescimento aumenta de 500°C para 540°C. Portanto, a
cristalinidade do InGaP dopado com Silicio melhora com o aumento da temperatura de
crescimento. Além disso, observamos um deslocamento do pico de difracdo da camada de
InGaP de 460 para 120 segundos de arco, ou seja, para maior parametro de rede, quando a
temperatura de crescimento aumenta. Em principio, este fato sugere uma variacdo da
composicdo do InGaP. Baseados nas imagens de microscopia de varredura, também

podemos supor que os defeitos produzem tal deslocamento. Utilizamos medidas de
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fotoluminescéncia a 77K, para analisarmos a possivel variagdo da composicdo, como

mostra a figura 2.14.
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Figura 2.14. Espectros de fotoluminescéncia das amostras crescidas com a temperatura

da célula de Silicio a 1200°C, para as diferentes temperaturas de crescimento.

Como vemos na figura, a largura de linha diminui de 193 meV para 63 meV,
quando a temperatura de crescimento aumenta. Ainda verificamos que, praticamente ndo ha
varia¢do da composicao, pois observamos apenas um pico de fotoluminescéncia para todas
as amostras e sua posicdo em energia permanece aproximadamente constante em fungdo da
temperatura de crescimento. Portanto, acreditamos que a degradacdo da morfologia, a piora
da cristalinidade e o deslocamento para menor parametro de rede, em amostras com altas
dopagens de Silicio e crescidas em baixas temperaturas, sdo causados pela presenga de
defeitos.

No sentido de entendermos o processo fisico gerador dos defeitos, observamos as

amostras por microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Foi observada a segdao

33



Capitulo 2 Dopagem na camada de InGaP

transversal [110]. A figura 2.15 mostra as imagens das amostras mais dopadas

(Tsi=1200°C) e crescidas a 500°C, 520°C e 540°C. Para comparagdo, colocamos também

uma imagem do InGaP nao dopado.

Figura 2.15. Imagens da secdo transversal [110] das amostras de InGaP mais dopadas e

crescidas a (a) 500°C, (b) 520°C,(c) 540°C e (d) InGaP ndo dopado.

Observamos que, a amostra crescida a 500°C e dopada a 1200°C (figura 2.15a)
apresenta defeitos, que sdo deslocamentos ao longo das direcdes [-111] e [1-11]. Como este
tipo de defeitos foi também observado na secao transversal [1-10] (ndo mostrado na figura),
podemos dizer que eles estdo na direcdo <111> . Além disso, vemos que a densidade de
defeitos diminui, quando a temperatura de crescimento aumenta.

Como mostramos no capitulo 2.1, o InGaP crescido em temperaturas menores

apresenta um aumento da incorporacdo do Carbono como aceitador, ou seja, no sitio do
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grupo V, conforme mostra a figura 2.16a. Quando aumentamos a temperatura de
crescimento, a incorporacao do Carbono como aceitador diminui [9].
Vimos também que, as amostras dopadas com Si sdo tipo N (doador), ou seja, o Si

estd incorporado no sitio do grupo III (ver figura 2.16b).

OGmpe ¥V @ GrupoI [0 Carbono OGropeV @Grupe Il A Silicio

Figura 2.16. Imagens esquemadticas da secdo transversal [110] das amostras de InGaP:

(a) incorporagdo do C como aceitador e (b) incorporagdo do Si como doador.

Nossa suposi¢do baseia-se na probabilidade da ligacdo entre o Carbono e Silicio
(CSi) [17, 18]. Quanto menor a temperatura de crescimento, maior a probabilidade desta
ligacdo. No Carbeto de Silicio, a distancia inter-atomica € aproximadamente duas vezes
menor que a do InGaP. Portanto, para amostras que possuem alta densidade de defeitos,
poderia ocorrer uma redu¢do do parametro de rede. Além do mais, assim como a ligagao
entre o P e o grupo III, a ligacdo entre o C e Si € direcional, aproximadamente paralela aos
planos {111}. Portanto, esta ligacio pode causar a formacdo de defeitos, que sdo
deslocamentos na direcdo {111}.

Aumentando a temperatura de crescimento, a probabilidade da formagdo da ligacao
CSi diminui, pois a incorporag¢do do Carbono ocorre principalmente no sitio do grupo III. O
mesmo acontece, reduzindo a dopagem de Silicio. Isto pode explicar, porque observamos
uma reducdo da densidade de defeitos, tanto para baixas dopagens quanto para altas
temperaturas de crescimento. A presenca dos defeitos produz a degradacdo da morfologia.

Como o Silicio e o Carbono s@ao do mesmo grupo (IV), o Silicio fica eletricamente inativo.
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Nossa explicacdo para a formacdo dos defeitos baseia-se apenas na formacgdao da
ligacdo entre o Carbono e o Silicio. Sendo assim, para verificar esta explicacdo, podemos
confrontd-la para outros tipos de crescimento I1I-V.

Para o GaAs crescido em nosso sistema, hd dois parametros principais, que mais
influenciam a dopagem residual: a temperatura de crescimento e a razdo V/III. No estudo
que fizemos para o GaAs (fora do escopo desta tese), realizamos varias séries de
crescimento da seguinte forma: para cada temperatura de crescimento - 500°C, 520°C,
540°C e 560°C - variamos a razdo V/III. A figura 2.17 mostra a concentragdo de elétrons,
medida por efeito Hall a 300K, em fun¢do da razdo V/III para as diferentes temperaturas de

crescimento.
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Figura 2.17. Concentragdo de portadores para o GaAs medida por efeito Hall a 300K em

Juncdo da razdao V/III para diferentes temperaturas de crescimento.

A concentragdo de portadores variou de 2,3x10'°cm’ de buracos (crescida a 560°C)
para 2,5x10"%m’ elétrons (crescida a 500°C). Todas as amostras apresentam boa
mobilidade, cristalinidade e morfologia. Observamos que, dentro da faixa de temperatura

estudada, a mudanca de tipo ocorre em torno de 3 a 5 na razdo V/IIL
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Para verificar nossa explicagdo sobre a formacao dos defeitos no InGaP, crescemos
duas amostras de GaAs (em condicdes diferentes) altamente dopadas com o Silicio.
Utilizamos a temperatura da célula de Si a 1200°C. Uma amostra foi crescida a 560°C e
com baixa razdo V/III (tipo P), e a outra foi crescida a 500°C e com alta razdo V/III (tipo
N).

A figura 2.18 mostra as imagens das superficies destas duas amostras. As imagens

foram obtidas por microscopia eletronica de varredura.

Figura 2.18. Imagens das superficies obtidas por microscopia eletronica de varredura:
(a) amostra de GaAs crescida a 560°C com baixa razdo V/III e dopada com a
temperatura de Si a 1200°C e (b) e uma amostra de GaAs crescida a 500°C com alta

razdo V/III e dopada com a temperatura de Si a 1200°C.

Observamos que a amostra de GaAs tipo P apresenta os mesmos defeitos
observados na amostra de InGaP crescida a temperatura de 500°C e com alta dopagem. A
amostra de GaAs tipo N apresenta uma clara reducdo dos defeitos, semelhante a amostra de
InGaP crescida a 540°C com alta dopagem.

Além disso, resultados para a concentracdo de elétrons, a mobilidade e a
cristalinidade (difracdo de Raios-X), apresentaram comportamento semelhantes aos

observados para as amostras de InGaP.
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Ressaltamos que as amostras de GaAs e InGaP que apresentam os mesmos tipos de
defeitos foram crescidas a uma temperatura de 560°C para o GaAs e a 500°C para o InGaP.
As amostras de GaAs e InGaP que ndo apresentam os defeitos foram crescidas
respectivamente a 500°C e a 540°C. Portanto, podemos dizer que a melhora da morfologia,
com respeito a incorporacdo do Silicio € independente da temperatura de crescimento. A
melhora da morfologia depende da incorporagdo residual de Carbono que, por sua vez,
depende da temperatura de crescimento. Em termos da temperatura de crescimento, a
incorporacdo residual do Carbono como aceitador (tipo P) para o GaAs ocorre em um
sentido inverso do InGaP.

Em resumo, mostramos que a obten¢do de alta concentracdo de elétrons, boa
mobilidade, morfologia e cristalinidade no InGaP altamente dopadas com Si, depende da
incorporacdo residual do Carbono. Quando o Carbono residual é incorporado como
aceitador, a alta dopagem com o Silicio pode gerar defeitos através da ligacao CSi [19, 20].
Estes defeitos degradam a morfologia e cristalinidade da camada de InGaP. Quando o
Carbono residual é incorporado como doador, ocorre uma significativa reducdo dos defeitos
mesmo para as camadas de InGaP altamente dopadas. Desta forma, acreditamos que para o

GaAs também acontece a degradacao da morfologia devido a formagao da ligacao SiC.

2.4. Dopagem da camada de InGaP com Be (tipo P)

Para a dopagem tipo P na camada de InGaP utilizamos o Berilio. Porque possui baixa
pressdo de vapor, ndo possui efeito memoria e pode ser utilizado em uma célula de efusdo,
a qual evita o aumento da pressdo na camara de crescimento. O Berilio é comumente
utilizado como dopante tipo P em compostos III-V crescidos por epitaxia de feixe
molecular (Molecular Beam Epitaxy, MBE) e epitaxia de feixe quimico (Chemical Beam
Epitaxy, CBE) [21-30].

Para os primeiros crescimentos de InGaP dopados com Berilio, utilizamos a
temperatura de crescimento em 540°C, a taxa de crescimento em 0,9 um/h e espessura de 2

um. As temperaturas da célula de Berilio foram: 700°C, 750°C, 800°C e 850°C.
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A figura 2.19 mostra a concentracdo de buracos medida por efeito Hall a 300K, e a

concentracdo de Berilio medida por SIMS em funcio do inverso da temperatura da célula
de Berilio.

Podemos observar que até a temperatura de 750°C, a concentragdo de buracos aumenta

exponencialmente com a temperatura. Para temperaturas mais altas, a concentracdo de

3

buracos satura em 3x10'® cm™, embora a concentracdo de Berilio (medida por SIMS)

continue a aumentar.
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Figura 2.19. Concentracdo de buracos e de Berilio, medida por SIMS em funcdo do

inverso da temperatura da célula de Be.

A figura 2.20 mostra a mobilidade destas amostras em func¢do da concentracdo de

buracos.
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Figura 2.20. Mobilidade medida por efeito Hall a 300K em fungdo da concentracdo de
buracos.

Comparada com resultados encontrados na literatura [31-32], a mobilidade destas
amostras € baixa. O espectro de Raios-X destas amostras, figura 2.21, mostra um aumento
da largura de linha a meia altura (FWHM) de 65 para 589 segundos de arco, quando a
temperatura da célula de efusdo aumenta de 700°C para 850°C. Além disso, ocorre um
deslocamento da posi¢cdo do pico de difracdo do InGaP de -126 para 381 segundos de arco,
indicando uma reducdo do pardmetro de rede. Mesmo para a amostra crescida com a
temperatura da célula de Be a 700°C, observamos a presenca de picos extras ndo

observados para a amostra ndo dopada, crescida na mesma condicao.
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Figura 2.21. Espectros de Raios-X para as amostras crescidas a 540°C e em diferentes

temperaturas da célula de Be.

O aumento da largura de linha € mais evidente para as amostras mais dopadas,

crescidas, utilizando a temperatura da célula de Be a 800°C e 850°C. Este fato pode estar

associado a saturacdo da concentracdo de buracos, mostrada na figura 2.19, para altas

temperaturas da célula de Berilio.

Este comportamento também € observado no caso da dopagem de InP com Berilio

[33]. O aumento da largura de linha e a presenca de picos extras indicam uma degradagao

da cristalinidade, confirmada pela degradacdao da morfologia medida por Microscopia de

Forca Atdomica (AFM), ver figura 2.22.
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Figura 2.22. Morfologia da superficie medida por AFM das amostras crescidas a 540°C

e em diferentes temperaturas da célula de Be.

Nesta figura, observamos que a amostra menos dopada (Tge=700°C) apresenta, na

sua superficie, estruturas alongadas na direcao [ilO] € uma pequena variacdo na altura
pico-vale. Quando a temperatura da célula de Be aumenta para 750°C, estas estruturas
tornam-se mais evidentes devido ao aumento da altura pico-vale. Este tipo de estruturas é
usualmente observado na superficie de alguns semicondutores, e elas sdo atribuidas a uma

difusdo anisotropica na superficie e/ou uma incorporacdo anisotrépica nos cantos dos
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degraus [34, 35].

A amostra crescida a 800°C apresenta estruturas mais isotropicas, mas com um
aumento expressivo da altura pico-vale. Devido a isto, a superficie desta amostra, quando
observada por microscopia Optica Normaski, apresenta uma superficie semelhante a "graos
de areia". A amostra crescida a 850°C apresenta o mesmo tipo de estruturas da amostra
crescida a 800°C, observada por AFM ou por microscopia dptica Normaski. A tabela 2.3
mostra a rugosidade média (ver apéndice 2.6) e a altura pico-vale para as amostras

mostradas na figura 2.20.

Tabela 2.3. Rugosidade média e a altura pico-vale (hyox-hmin ) para as camadas de

InGaP crescidas a 540°C e diferentes temperaturas da célula de Be.

Tc=540°C

Ts=700°C | Tp=750°C | Tp.=800°C | Tp.=850°C
Pico-Vale 555 A 75 A 2400 A 2360 A
Rugosidade Média 82 A 11,5A 377 A 440 A

Comparando os resultados apresentados na tabela acima, observamos que hd um
aumento na altura pico-vale de 55, 5 A para 2360 A e um aumento na rugosidade média de
8,2 A para 440 A, quando a temperatura da célula de Be aumenta de 700°C para 850°C.
Estes fatos sugerem a formacdo de defeitos na superficie de crescimento, os quais agiriam
como um limitante no mecanismo de difusdo dos elementos precursores na superficie de
crescimento.

Stackelberg e Paulus [36] obtiveram Bes;P, passando P + H, sobre Be a uma
temperatura de 700°C. Cristais de BesP, também foram obtidos por El Maslout e seus
colaboradores [37] pela simples reacdo direta do vapor de fésforo com o Berilio também
mantido a uma temperatura de 700°C. A difusdo atdmica na superficie de crescimento pode
ser descrita por uma expressao de Arrhenius [16]. Neste sentido, para altas temperaturas,
esperamos alta taxa de difusdo dos dtomos de Berilio. Na superficie de crescimento, temos
P e Be em uma temperatura proxima de 700°C e uma alta difusdo dos atomos de Be.
Portanto, a probabilidade de repetidas interacdes dos atomos de Be e P ndo pode ser
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desprezada. Estas observacdes levam-nos a supor que microcristais de Be;P, formam-se na
superficie durante o crescimento. Desta forma, temos o agente limitante no mecanismo de
difusdo dos elementos precursores (microcristais de BesP,), o que altera a dindmica da
superficie e, consequentemente, 0 modo de crescimento. Estes microcristais também atuam,
gerando os defeitos na camada que degradam a cristalinidade e a morfologia.

A célula unitdria do BesP, contém 16 moléculas [38], e seu pardmetro de rede é
1,015 nm. Se microcristais de BesP, se formam durante o crescimento, uma grande
quantidade de P é usada, gerando uma grande quantidade de vacadncias de P na amostra.
Isto pode reduzir o parametro de rede (como visto na figura 2.21).No sentido de
verificarmos esta hipdtese, crescemos uma amostra de InGaP com os mesmos parametros
de crescimento onde encontrariamos a maior formagdo de microcristais de Bes;P»
(temperatura de crescimento em 540°C e temperatura da célula de Be em 850°C), mas com
o fluxo de PH; dobrado.

As mudangas obtidas para esta amostra podem ser observadas na figura 2.23, a qual
mostra os espectros de Raios-X para uma amostra crescida com um fluxo de PHs de
7,5 sccm, e para outra com um fluxo de PH3 de 15 sccm.

O aumento da cristalinidade é facilmente observado, quando comparamos os dois
espectros. A largura de linha a meia altura do pico de difracdo do InGaP foi reduzida de
589 para 79 segundos de arco, quando o fluxo de PHs foi dobrado. Outro fato importante a
ser observado, é que o pico de difracdo da camada de InGaP crescida com o maior fluxo de
PH3, ndo apresenta mais o deslocamento para menor parametro de rede.

A melhora da cristalinidade também é confirmada pela figura 2.24, que mostra os
espectros de fotoluminescéncia para estas duas amostras. Verificamos que a houve uma
reducdo da largura de linha de 173 meV para 49 meV e também ocorreu um aumento na

intensidade do pico de luminescéncia, quando o fluxo de PH3 foi dobrado.
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Figura 2.23. Espectros de Raios-X para a amostra crescida com a metade do fluxo de

PH; e para a amostra com o fluxo de PH; dobrado.

1 T.=540°C
3.04 ¢ .
] T,,=850C
. 2.5-
© |
S
Y 2.0 PH, = 15 sccm
'o -
g 154 PH3 =7,5sccm
n
% -
j= 1.0
0.5-

175 180 1.85 190 195 200 205
Energia (eV)

Figura 2.24. Espectros de fotoluminescéncia para a amostra crescida com a metade do

fluxo de PH; e para a amostra com o fluxo de PH; dobrado.
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Apesar de todas as mudangas observadas na cristalinidade da camada, nao houve
mudancas significativas nos valores da concentragdo de buracos e mobilidade. Este fato ja
era esperado, visto que o excesso de P ndo impede a formacdo de microcristais de Be;P»,
apenas previne a formacao de vacancias de P.

Baseados em nossos resultados, podemos dizer que a formacdo de microcristais de
Be;P, aumenta com a temperatura de crescimento. Portanto, o crescimento em menores
temperaturas evitaria ou reduziria a formac¢do de microcristais de Be;P,. Por consequéncia,
investigamos camadas de InGaP dopadas com Be e crescidas em temperaturas de
crescimento menores que 540°C. Estas amostras foram crescidas com o fluxo de TMIn
ajustado em cada temperatura, para obtermos o casamento do parametro de rede com o
GaAs. Os demais parametros de crescimento foram mantidos iguais aos das amostras
crescidas a 540°C (mostradas na figura 2.19).

A figura 2.25 mostra a concentra¢do de buracos medida por efeito Hall a 300K em

funcdo do inverso da temperatura da célula de Berilio, para diferentes temperaturas de

crescimento.
10%3

— : . ® T, =540"C
s A T, =520°C
§ 1019_. | | | TC = SOOOC
© A A [ ]

5 A

o L ) ®

9 ]

8 1 018 |

18,, .

£

3

17
g 10 "3
O

88 90 92 94 96 98 100 102 10.4
1/T,, (10°K7)
Figura 2.25. Concentragdo de buracos, medida por efeito Hall a 300K, da camada de

InGaP, em fungdo do inverso da temperatura da célula de Berilio, para diferentes

temperaturas de crescimento.
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Observamos que o ponto de saturacdo da concentragdo de buracos aumenta, quando
a temperatura de crescimento diminui.

Para a temperatura de crescimento de 500°C ndo observamos mais nenhum ponto de
saturacdo, dentro da faixa de dopagem estudada, e a curva da concentracdo de buracos
descrita € similar a concentracdo de Berilio medida por SIMS (mostrada na figura 2.19).

A figura 2.26 mostra a mobilidade, medida por efeito Hall a 300k, das amostras

mostradas na figura 2.25, em funcdo da concentracdo de buracos, para diferentes

temperaturas de crescimento.
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Figura 2.26. Mobilidade da camada de InGaP dopada com Berilio, em funcdo da

concentragdo de buracos para diferentes temperaturas de crescimento.

Na figura, observamos que a mobilidade para todas as concentragdes de buracos
aumenta, quando a temperatura de crescimento diminui de 540°C para 500°C.
A figura 2.27 mostra os espectros de difracdo de Raios-X das amostras mais

dopadas, crescidas com a temperatura da célula de Be a 850°C, para as diferentes

temperaturas de crescimento.
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Observamos que a amostra crescida a 520°C apresenta menor largura de linha e
maior intensidade no pico de difracdo da camada do InGaP, do que a amostra crescida a
540°C. A largura de linha diminui de 589 para 194 segundos de arco. A amostra crescida a
520°C ainda apresenta um deslocamento do pico de difracdo para menor parametro de rede.
Este fato indica que ainda ha presenca de vacancias de P nesta temperatura de crescimento

e dopagem.

Intensidade (u.a.)

-1000 -500 0 500 1000

Varredura o (segundos de arco)

Figura 2.27. Espectros de difracdo de Raios-X obtidos para as amostras crescidas com a

célula de Be a 850°C e em diferentes temperaturas de crescimento.

Para a amostra crescida a 500°C, novamente observamos uma redugdo da largura de
linha e maior intensidade no pico de difracdo da camada do InGaP, em relacdo a amostra
crescida a 520°C. A largura de linha diminui de 194 para 85 segundos de arco. Além disso,
observamos um deslocamento do pico de difracdo da camada de InGaP para maior
parametro de rede (perto do casamento com o parametro de rede do GaAs), indicando que,
nesta temperatura, hd poucas vacancias de P, apesar de mantermos o mesmo fluxo de PH3

(7,5 sccm) para todas as amostras.
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A figura 2.28 mostra a morfologia da superficie medida por AFM das amostras

mostradas na figura 2.27.

A amostra crescida a 520°C apresenta estruturas alongadas na direcao [ilO]. que

também aparecem, mais finas, na amostra crescida a 500°C. Esta dltima amostra apresenta
uma superficie semelhante a amostra crescida sem dopagem e com 0s mesmos parametros
de crescimento. Tanto a amostra crescida a 520°C quanto a crescida em 500°C, apresentam

superficies lisas e espelhadas, quando observadas por microscopia 6ptica Normaski.
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Figura 2.27. Morfologia da superficie medida por AFM das amostras crescidas com a

célula de Be a 850°C e em diferentes temperaturas de crescimento.

Na figura, observamos que a altura pico-vale diminui, quando a temperatura de
crescimento diminui de 540°C para 500°C.

A tabela 2.4 mostra a rugosidade média e a altura pico-vale para as camadas de
InGaP crescidas com a célula de Be a 850°C, em diferentes temperaturas de crescimento.

Na tabela, observamos que houve uma grande reducao tanto para a altura pico-vale
(de 2360 A para 29,7 A) quanto para a rugosidade média (de 440 A para 4,4 A), quando a
temperatura de crescimento diminui de 540°C para 500°C. A amostra crescida a 500°C
apresenta aproximadamente duas camadas atdmicas (2,8 A) de rugosidade média. Sendo

assim, podemos dizer que esta amostra crescida apresenta um crescimento bidimensional.
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Tabela 2.4. Rugosidade média e a altura pico-vale (hyo-hmin ) para as camadas de

InGaP crescidas com a célula de Be a 850°C e em diferentes temperaturas de

crescimento.
Tge=850°C
Tc=540°C Tc=520°C Tc=500°C
Pico-Vale 2360 A 110 A 29,7 A
Rugosidade Média 440 A 17,5 A 4.4 A

Os resultados apresentados acima sugerem que, utilizando a temperatura de
crescimento de 500°C, o Berilio na superficie ndo afeta significativamente o modo de
crescimento e que houve uma redugdo acentuada na formacdo de microcristais de BesP».

Em resumo, mostramos que a forma da incorporacdo do Be nas camadas de InGaP
depende da temperatura de crescimento. Para alta temperatura de crescimento e altas
dopagens, parte do Be ndo € incorporada como aceitador. O Be ndo incorporado forma
microcristais de BesP;.

Para baixas temperaturas de crescimento, a difusdo superficial do Be diminui. Isto
causa uma reduc¢do na formacdo de microcristais de Be;P,. A saturacdo da concentragdo de
portadores e a mobilidade aumentam significativamente. Com a redu¢do da temperatura de
crescimento, outras caracteristicas melhoram: a largura de linha do pico de difracdo de
Raios-X e da fotoluminescéncia, a diferenca de altura pico-vale e a rugosidade das camadas
diminuem sensivelmente.

Portanto, devido a redu¢do na formacdo de microcristais de Bes;P,, para baixas
temperaturas de crescimento, a camada de InGaP melhora suas caracteristicas elétricas,
morfoldgicas e cristalinas. De forma geral, a mobilidade para as amostras crescidas a 500°C
aumentou por um fator de 4 (em algumas amostras chegou a um fator de 5). Os valores
alcancados na mobilidade para 500°C sao os melhores até hoje obtidos para o InGaP (com
a dopagem de Be).

Estes resultados, pela primeira vez evidenciados [39, 40], sdo especialmente

importantes para a aplicagdo em dispositivos. Além disso, o estudo pode ser estendido a
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qualquer crescimento III-P dopado com Be. Amostras de InP crescidas em nosso sistema

apresentaram comportamento semelhante ao mostrado para o InGaP.
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O ordenamento em InGaP crescido por CBE

3.1. Introducao

O ordenamento atdomico em ligas semicondutoras I1I-V (InGaP, AlGaAs, GaAsSb,
InGaAs, etc) tem sido observado em vdrias técnicas de crescimento [1-3]. Este fenomeno
envolve a formacdo de super estruturas, ao longo de uma dada direcdo cristalogréfica
durante o crescimento. Para o InGaP crescido sobre o GaAs ocorre frequentemente o
ordenamento tipo CuPtg [4, 5], que consiste na formacdo de planos ordenados {111}g, ou
seja, dos quatro planos {111}, apenas os planos (1-11) e (-111) apresentam ordenamento,
enquanto os outros dois ndo. A figura 3.1 mostra os planos que apresentam ordenamento e
os planos que nio apresentam.

Alguns autores tém relatado [6,7], a presenca do ordenamento tipo CuPta, que
consiste no ordenamento dos planos (111) e (-1-11). Nossas amostras apresentaram apenas
o do tipo CuPtg. Portanto, sempre que nos referirmos ao ordenamento, estaremos tratando

apenas deste tipo.

@ [001]
(1-11)
PRSI
[-110]
[010]
11
[100] ol [100] [110]

Figura 3.1. (a) Planos que apresentam ordenamento e (b) planos que ndo apresentam.
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Quando ordenados totalmente, os planos {111} sdo formados alternadamente por
In e Ga (figura 3.2b). Mas, normalmente os cristais ndo sido totalmente ordenados, mas
constituidos por regides ordenadas inseridas dentro de uma matriz desordenada, ver figura
3.2c. Quanto maior for o volume das regides ordenadas, maior serd o grau de ordenamento.
Portanto, os planos {111} sdao formados alternadamente por regides ricas em In/pobres em

Ga e ricas em Ga/pobres em In, quando ordenados.
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Figura 3.2. (a) esquema da estrutura do InGaP desordenada, (b) estrutura totalmente
ordenada e (c) estrutura crescida do InGaP. Note que as regioes ordenadas estdo

inseridas na matriz desordenada.

Muitas observagdes experimentais [8] e cdlculos tedricos [9] mostram que a
formacdo de uma superficie com uma reconstrucdo superficial tipo (2x1) € de fundamental
importancia para o ordenamento em InGaP. A figura 3.3a mostra um esquema da se¢do
transversal na dire¢do [110] da superficie de crescimento para regides ordenadas, e a figura
3.3b para regides ndo ordenadas. A presenca dos dimeros de P, na superficie de
crescimento, alinhados ao longo da direcdo [-110], causa uma tensdo na camada inferior.
Esta tensdo favorece a formacdo do ordenamento tipo CuPtg nos planos (1-11) e (-111).

De um lado, os dimeros de P causam uma compressao nos sitios do grupo III logo abaixo,
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que reduz seu espacamento. Por outro, as vacancias entres os dimeros de P causam uma
expansdo, nos sitios do grupo III logo abaixo, que aumentam seu espacamento. O Ga ¢é
menor que o In. Portanto, a probabilidade de incorporagdo do Ga, logo abaixo dos dimeros
de P, é maior que a do In. Do mesmo modo, a probabilidade de incorporagdo do In, logo
abaixo da vacancia, € maior que a do Ga. O ordenamento diminui as tensdes da superficie

geradas pela reconstrugdo (2x1).

(a) dimeros de P

Figura 3.3. A secdo transversal [110] (a) com a reconstrucdo superficial (2x1) e (b)

mostrando uma superficie normal de crescimento.

Resultados experimentais [10] e cdlculos tedricos de estrutura de banda, baseados
em primeiros principios [11], mostram que o ordenamento causa a reducdo da energia da
banda proibida e o levantamento da degenerescéncia da banda de valéncia [12] em buraco
leve e buraco pesado. Como consequéncia, as propriedades elétricas e dpticas do InGaP sao
afetadas pelo ordenamento. Portanto, a determinac¢do e controle deste fenomeno sdo de vital
importancia para sua aplicacdao em dispositivos [13, 14].

Para calcular o grau de ordenamento, muitos autores [15] tém usado uma equagao

baseada na energia (Ej) da banda proibida do material com grau de ordenamento 77:

E,=E)+ rf.(EI-Eo/) (3.1
AE
Nesta equacdo, Ey é energia da banda proibida do material totalmente desordenado e

AE ¢ a reducgdo, teoricamente calculada, da energia da banda proibida no material
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totalmente ordenado (E;), em relagcdo a do material totalmente desordenado. Os valores
para o InGaP usualmente utilizados em Ej sdo 2,005 eV a 2K ou 1,989 eV a 77K . Para AE
o valor utilizado € 0,470 meV.

Em espectros de fotoluminescéncia, uma reducio da energia da banda proibida pode
ser causada por outros fatores, como: dopagem da camada, variacdo da composi¢do do
InGaP durante o crescimento, etc. Portanto, a fotoluminescéncia ndo € uma técnica
conclusiva para a verificacdo da presenca do ordenamento. Imagens do padrdo de difracdo
de elétrons obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) sao utilizadas para a
confirmacdo da presenca do ordenamento [16, 17]. Estas imagens sdo obtidas da sessdo
transversal (cross-section) na dire¢do [110] do InGaP.

O ordenamento muda a estrutura do material de Blenda de Zinco para ortorrombica,
e reflexdes em <%z V2 15>y, proibidas para a estrutura Blenda de Zinco tornam-se possiveis.
Utilizando a difracdo de elétrons em uma drea selecionada (Selected Area Diffraction) da
secdo transversal [110], para o InGaP pouco ordenado, o padrdo de difracdo de elétrons
apresenta, além dos pontos de difracdo tradicionais, um espalhamento difuso na forma de
uma onda ao longo da direcdo (001). Para o InGaP com maior grau de ordenamento, o
padrdo de difracdo de elétrons mostra pontos de difracdo nas posicoes <V2 V2 V2>, relativos
a difracdo dos planos ordenados, cuja distancia entre si, para um periodo tomado a partir do
plano de In-P ou Ga-P, é o dobro da distancia entre dois planos {111} no espaco real.

Imagens da camada de InGaP obtidas por TEM em campo escuro (dark-field, ver
apéndice 2.4), selecionando os pontos de difracdo correspondentes aos planos <2 %212>p
sdo utilizadas para estudar o tamanho, a orientac@o e a uniformidade das regides ordenadas.

O ordenamento em InGaP tem sido largamente observado e estudado em
crescimentos por OMVPE [18-20]. Contudo, poucos trabalhos foram realizados para a
determinacdo e estudo do ordenamento em InGaP crescido por CBE [21]. Isto se deve ao
fato de que, em CBE, o grau de ordenamento é menor que em OMVPE, sendo usualmente
e, como mostraremos, erroneamente desprezado. Em OMVPE, constatou-se que o grau de
ordenamento da camada de InGaP muda principalmente em funcdo da temperatura de

crescimento e da razdo entre os fluxos dos materiais do grupo V e os do grupo III (razdo
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V/II). A desorientagdo do substrato, a taxa de crescimento, a dopagem, etc, também
influenciam o grau de ordenamento, mas de uma forma menos acentuada. Neste capitulo,
apresentaremos um estudo do ordenamento no InGaP crescido por CBE, em fun¢do da

temperatura de crescimento e da razdo V/IIL.

3.2. Ordenamento em funcao da temperatura de crescimento

Para o estudo do ordenamento em funcdo da temperatura de crescimento, a taxa de
crescimento utilizada foi de aproximadamente 1 pum/h. Uma camada de 0,5 pum de
espessura de InGaP foi crescida sobre uma camada de ajuste de GaAs. A faixa de
temperatura utilizada variou entre 500°C e 560°C, enquanto a razdo V/III foi mantida
constante em 15.

A figura 3.4 mostra os espectros de fotoluminescéncia a 77K das amostras de InGaP

crescidas em diferentes temperaturas.

PL 1,913 eV 1,963 eV
77K

T =500°C

1,936 eV

T,=540°C A_/—/\,
1,915eV
T =560°C A__‘

T T T T T T T T T T T T T T 1
1,80 1,83 1,86 1,89 1,92 1,95 1,98 2,01
Energia da banda proibida (eV)

PL Intensidade (u.a.)

Figura 3.4. Espectros de fotoluminescéncia a 77K das amostras de InGaP, crescidas em

diferentes temperaturas de crescimento.
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Para a amostra crescida a 500°C, observamos a presenca de dois picos de emissao,
um em 1,913 eV e outro em 1,963 eV. Como vimos no capitulo 2.1, o pico de menor
energia estd relacionado a uma transicdo, envolvendo uma impureza aceitadora
(provavelmente o carbono), enquanto que a emissio de maior energia corresponde a
energia da banda proibida do InGaP. Para as amostras crescidas em temperaturas maiores, o
pico de emissdo corresponde a energia da banda proibida da camada de InGaP. Desta
forma, observamos que a energia da banda proibida diminui 48 meV, quando a temperatura
de crescimento aumenta de 500°C para 560°C. E conhecido o fato de o ordenamento em
InGaP causar uma reducdo da energia da banda proibida. Quanto maior o grau de
ordenamento, maior a redugdo desta energia. Portanto, podemos supor que o ordenamento
aumenta com o aumento da temperatura de crescimento.

Ressaltamos que, mesmo para a amostra crescida a 500°C, ocorre uma reducdo da
energia da banda proibida (1,963 eV), quando comparada com a energia da banda proibida
do InGaP totalmente desordenado, 1,992 eV a 77K. Substituindo o valor da energia do pico
de fotoluminescéncia na equacgdo 3.1, obtemos o valor do grau de ordenamento para cada

temperatura de crescimento, conforme mostrado na figura 3.5.

40 ® Grau de Ordenamento
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Temperatura de Crescimento (°C)

Figura 3.5. Grau de ordenamento, em fungdo da temperatura de crescimento.
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Observamos que o aumento do grau de ordenamento € linear com a temperatura de
crescimento na faixa considerada, chegando a =40% para amostras crescidas a 560°C. Para
confirmar que a redug@o da energia da banda proibida se deve realmente ao ordenamento,
utilizamos o padrdo de difracdo de elétrons de uma drea selecionada (SAD), obtido por
Microscopia Eletronica de Transmissdo. A figura 3.6 mostra as imagens dos padrdes de
difracdo das camadas de InGaP para as diferentes temperaturas de crescimento. Estas

imagens foram obtidas da sessdo transversal das camadas de InGaP na direcao [110].

4 [001]

Figura 3.6. Imagens dos padroes de difracdo das camadas de InGaP para as diferentes

temperaturas de crescimento, (a) 500°C, (b) 520°C, (c) 540°C e (d) 560°C.

N

Além das reflexdes correspondentes a estrutura Blenda de Zinco, observamos a

presenca de um espalhamento difuso ao longo da dire¢do (001), que possui uma forma de
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onda. Com o aumento da temperatura de crescimento de 500°C para 560°C, notamos um
aumento na intensidade do espalhamento difuso.

As coordenadas do mdximo de intensidade do espalhamento difuso sdo
determinadas como mostra a figura 3.7a. Os valores sdo obtidos, dividindo a distancia da
posicdo (000) a posicdo da intensidade mixima pela distancia da posi¢ao (000) a posi¢ao
(1-10), tomada como unidade. O angulo do espalhamento difuso é determinado como

mostra a figura 3.7b.

intensidade

Figura 3.7. (a) Esquema do padrdo de difracdao de elétrons de uma camada de InGaP
ordenada que apresenta espalhamento difuso. E mostrada a posicio (1-10), a posicio
Y5(1-10) e a posicdo da intensidade mdxima do espalhamento difuso, (b) esquema onde se

mostra como é obtido o angulo 6 com respeito a diregcdo [001].

Para a amostra crescida a 500°C (figura 3.6a), o espalhamento difuso é pouco
observado, indicando um baixo grau de ordenamento. A intensidade méaxima do
espalhamento difuso estd na posicdo Y2[0,79 -0,79 0]. Observamos também que o
espalhamento passa pela posi¢cdo Y2(1-11), alongado e inclinado de um angulo de inclinac¢do
de 16° com respeito a direcdo (001). O espalhamento difuso também passa pelas outras
posicdes Y2(111)g, contudo vamos manter a posi¢do Y2(1-11) para analisarmos o angulo

desta inclinagao.
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Para a amostra crescida a 520°C (figura 3.6b), o espalhamento difuso apresenta a
mesma forma de onda, a intensidade médxima do espalhamento difuso, porém, estd na
posicado 12[0,82 -0,82 0]. Novamente, o espalhamento passa pela posi¢ao Y2(1-11), alongado
e inclinado de 14° com respeito a dire¢ao (001).

Para a amostra crescida a 540°C (figura 3.6c), o espalhamento difuso apresenta
maior intensidade na posicao Y2[0,84 -0,84 0]. O angulo de inclina¢do € de 13 com respeito
a direcao (001).

Para a amostra crescida a 560°C (figura 3.6d), a intensidade mdxima do
espalhamento difuso esta claramente na posicao Y2[1-11], e o angulo de inclinacdo é de 11°.

Em resumo, o espalhamento difuso apresenta uma forma de onda. Com o aumento
da temperatura de crescimento de 500°C para 560°C, a intensidade do espalhamento difuso
nas posigdes ¥2<111>y (caracteristica do ordenamento tipo CuPtg) aumenta, e a posicao da
intensidade maxima muda de %2[1-0 -1+06 0] para Y2[111]g, onde & vale 0,21, 0,18, 0,16 ¢
0,0, respectivamente para 500°C, 520°C, 540°C e 560°C. O espalhamento difuso passa pela
posicdo Y%2<111>p, inclinado em 16°, 14°, 13° e 11° com respeito a direcao (001), até a
posicdo Y2[1-8 -1+ 0] onde o vale 0,21, 0,18, 0,16 e 0,14 respectivamente para estas
temperaturas.

A reducdo do angulo de inclina¢do, o aumento da intensidade do espalhamento
difuso nas posicoes ¥2[111]s e a mudanca de posi¢do da intensidade maxima sugerem que o
ordenamento estd mudando de curto para longo alcance, isto €, que as regides ordenadas
tornam-se maiores, com os contornos mais definidos e que o volume das regides ordenadas
aumentam. Vdérios autores relatam a presenca de espalhamento difuso em camadas de
InGaP crescidas por outras técnicas (OMVPE, GSMBE, etc...) [22, 23]. Eles atribuem a
presenca do espalhamento difuso a alta densidade de antifase (Anti Phase Boundaries,
APB), que € a mudanca de direcdo dos planos ordenados de (1-11) para (-111) ou vice
versa, dentro de uma mesma regido ordenada. Além disso, contribuem ao espalhamento
difuso a mudanca do tamanho e do contorno das regides ordenadas e defeitos planares nas
mesmas. Contudo, o mecanismo pelo qual ocorrem as mudangas no espalhamento difuso,

ainda ndo esta claro.

62



Capitulo 3 O ordenamento em InGaP crescido por CBE

Para analisarmos a evolucdo das regides ordenadas em funcdo da temperatura de
crescimento, utilizamos imagens de TEM em campo escuro. A figuras 3.8 mostra as
imagens de TEM em campo escuro (dark-field) para as diferentes temperaturas de
crescimento. Estas imagens foram obtidas, usando a posicdo Y2[1-11] dos padrdes de
difracdes de elétrons. Desta forma, apenas as estruturas que possuem este tipo de difracdo
aparecerdo na imagem, ou seja, as regioes ordenadas aparecerdo claras, e as ndo ordenadas,
escuras (ver apéndice 2.4).

As imagens das regides ordenadas possuem alto contraste. Para calcular a drea das
regides ordenadas, foi utilizado um programa (Digitlamicrograph da Gatan) que realiza
andlise de contraste. A imagem da amostra crescida a 520°C (figura 3.8b) mostra pequenas
regides ordenadas (brilhantes). Elas possuem tamanhos variando de 3 nm a 10 nm (algumas

chegando a 20nm).

a)

[001]

Figura 3.8. Imagens de TEM, em campo escuro (dark-field), do InGaP para as diferentes
temperaturas de crescimento: (a)500°C, (b)520°C, (c)540°C e (d)560°C.
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A imagem da amostra crescida a 540°C (figura 3.8c) apresenta regioes ordenadas
maiores € um aumento da area total das mesmas, com seus tamanhos variando de 7 a 25 nm
(algumas chegando a 40nm). Além disso, as regides ordenadas s@o mais alongadas e
inclinadas. Esta inclinacdo € mais visivel para a amostra crescida a 560°C (figura 3.8d).
Esta amostra possui a maior drea de regides ordenadas. Os tamanhos variam de 15 a 30 nm
(algumas chegando a 60 nm). Isto estd de acordo com os resultados de fotoluminescéncia,
isto €, com o aumento da temperatura de crescimento: as regides ordenadas tornam-se
maiores, melhor definidas e a drea total (volume) das regides ordenadas aumenta.

Para a amostra crescida a 500°C (figura 3.8a), ndo foi possivel obtermos uma
imagem em campo escuro, devido ao pobre contraste entre o espalhamento difuso e o ruido
de fundo do feixe direto (000).

Mostramos que as amostras de InGaP crescidas por CBE apresentam ordenamento
dentro de toda a faixa de temperatura estudada. A redu¢do de 48 meV da energia da banda
proibida do InGaP pode ser atribuida ao aumento do grau de ordenamento, com o aumento
da temperatura de crescimento. Através da difracdo de elétrons (SAD), observamos o
aumento do grau de ordenamento, confirmado através das imagens de TEM em campo
escuro, as quais mostram o aumento do tamanho das regides ordenadas e da drea total para
temperaturas de crescimento mais altas. Obtivemos uma boa concordancia entre os
resultados de fotoluminescéncia, difracdo de elétrons e a andlise por TEM em campo
escuro. As amostras apresentaram ordenamento, que pode ser controlado através da

temperatura de crescimento.

3.3. Ordenamento em funciao da razao V/III

Como préximo passo do nosso estudo, analisaremos a evolu¢dao do ordenamento em
funcdo da razdo V/III, visto que este é um parametro que influencia fortemente o grau de
ordenamento em amostras crescidas por OMVPE [18-20]. Como vimos, o maior grau de
ordenamento, em funcdo da temperatura de crescimento, foi obtido em 560°C. Por isso,

para o estudo do ordenamento em funcdo da razdo V/III, mantivemos a temperatura de
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crescimento fixa em 560°C. A taxa de crescimento também foi mantida em
aproximadamente 1 pum/h, e a espessura da camada de InGaP em 0,5 wm, crescida sobre
uma camada de ajuste de GaAs. As amostras foram crescidas, variando a razdo V/III de 15
a 35de 5 em 5. A figura 3.9 mostra os espectros de fotoluminescéncia a 77K das amostras
de InGaP crescidas em diferentes razdes V/IIL.

A andlise destes picos, em fun¢do da poténcia do laser e em funcdo da temperatura
de medida, mostrou que estes picos correspondem a energia da banda proibida do material.
Desta forma, observamos que a energia da banda proibida do InGaP diminui de 1,915 para

1,901 eV, ou seja, uma reducdo de 14 meV, quando a razao V/III aumenta de 15 para 35.

PL

77K 1,915 eV
V/I1=15
V/1=20
V/I11=25

1,902 eV
V/11=30

Intensidade (u.a.)

i

1,901eV
V/I1=35

1,80 1,85 1,90 1,95 2,00
Energia (eV)

Figura 3.9. Espectros de fotoluminescéncia a 77K, das amostras de InGaP crescidas em

diferentes razoes V/III.

Novamente, substituindo o valor da energia na equacgdo 3.1, calculamos o valor do
grau de ordenamento para cada razao V/III, conforme mostra a figura 3.10.
Dentro da faixa estudada, identificamos dois comportamentos na evolu¢do do grau

de ordenamento. Para razdes V/III menores que 25, o grau de ordenamento, aumenta de
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forma aparentemente linear. Para razdes V/III maiores que 25, ele permanece

essencialmente constante.
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Figura 3.10. Grau de ordenamento, em fungdo da razdo V/III, para amostras crescidas a
560°C.

Esta evolucdo do grau de ordenamento sugere que o volume das regides ordenadas
deve aumentar, quando a razdo V/III aumenta de 15 para 25, e deve permanecer
aproximadamente constante para valores maiores que 25. O fato do volume das regides
ordenadas permanecer constante, ndo implica que elas ndo possam mudar o tamanho e a
forma.

Para camadas de InGaP crescidas a 500°C por MBE, Yoon et al [24] observaram
que o ordenamento diminui, quando a razdo V/III aumenta de 5 para 50. Este efeito foi
atribuido a redu¢do do comprimento de difusdo superficial dos elementos do grupo III,
quando a razdo V/III é alta, ou seja, o excesso de P, na superficie de crescimento, é
sugerido como a causa deste comportamento.

Para nossas amostras, a largura de linha a meia altura (FWHM) do pico de
fotoluminescéncia diminui de 24,6 meV para 19,2 meV, quando a razao V/III aumenta. Da

mesma forma, a largura de linha (FWHM) do pico de difracdo de Raios-X diminui de 27
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para 15 segundos de arco. Isto indica ndo haver excesso de P, na superficie de crescimento,
para as nossas amostras. Ao contrério, estes resultados sugerem que, para baixa razdo V/III,
a cobertura de P, na superficie de crescimento, nio estd completa. A falta de P diminui a
formacdo de dimeros de P ao longo da dire¢do [-110], reportado como essencial para a
formacdo do ordenamento [25]. Desta forma, podemos entender porque o grau de
ordenamento aumenta para razdes V/III entre 15 e 25. S.H. Lee et al [15] reportaram
semelhante comportamento para amostras de InGaP, crescidas a 620°C e 670°C por
OMVPE.

Para analisarmos a evolucdo do ordenamento e das regides ordenadas (tamanho,
forma e inclina¢@o), novamente utilizamos o padrdo de difracdo de elétrons e realizamos
medidas de TEM em campo escuro, utilizando a posi¢ao Y2[1-11]. A figura 3.11 mostra as
imagens dos padrdes de difracdo e de campo escuro para diferentes razdes V/IIL.

As imagens do padrdo de difracdo mostram espalhamento difuso nas posi¢cdes
Y5[111]p para as amostras crescidas com razao V/III menor que 30. A imagem da amostra
crescida com razao V/III igual a 35 mostra pontos de difracdo e espalhamento difuso nas
posicdes Y2[111]g. Pontos de difracdo indicam que as regides ordenadas podem estar

aumentando de tamanho e mudando de forma.
4 [001]

Villi=20 Vill=25 ViIll=30 Vill=35

Figura 3.11. Imagens dos padrées de difracdo e em campo escuro (dark-field) das

camadas de InGaP para as diferentes razoes V/IIL.
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Para a amostra crescida com a razdo V/III de 25, observamos também pontos de
difracdo proximos a posicdo Y2[1-11], distribuidos ao longo da dire¢do (-111). Estes pontos
ndo sdo observados nos padroes de difracdes obtidos da secdo transversal [-110]. Desta
forma, acreditamos que estes pontos de difracdo estdo relacionados com o ordenamento.
Contudo, a causa para a sua presenca ainda nao esté clara.

A imagem de campo escuro, para a amostra crescida com a razdo V/III de 15,
mostra que as regides ordenadas possuem tamanhos variando de 15 a 30 nm (algumas
chegando a 60 nm). As regides ordenadas estdo inclinadas com respeito a horizontal, em
um angulo aproximado de 25°. Para a amostra crescida com a razdo V/III de 20, a imagem
mostra que o tamanho das regides ordenadas varia de 20 a 40 nm (algumas chegando a 80
nm). A drea total das regides ordenadas aumentou, quando comparada com a amostra
crescida com razdo 15. O angulo de inclinacdo das regides ordenadas mudou para
aproximadamente 30°. As regides ordenadas para a amostra crescida com a razdo 25 sio
maiores, com tamanhos variando de 25 a 45 nm (algumas chegando a 90 nm). Novamente,
a drea total das regides ordenadas aumentou, quando comparada com as amostras crescidas
com razdes V/III menores, e o angulo de inclinagdo mudou para aproximadamente 40°.
Para a amostra crescida com razdo 30, os tamanhos das regides ordenadas variam de 35 a
55 nm (algumas chegando a 100 nm), mas a drea total das regides ordenadas permanece
aproximadamente constante, quando comparada com a crescida com razdo 25. O angulo de
inclinacdo das regides ordenadas aumentou para aproximadamente 50°. Finalmente, a
amostra crescida com razdo 35, tem regides ordenadas variando de 45 a 70 nm (algumas
chegando a 120 nm). Novamente, a drea total das regides ordenadas permaneceu
aproximadamente constante, quando comparada com a amostra crescida com razdo 30. O
angulo de inclinacdo das regides ordenadas aumentou para 55°, o qual corresponde
aproximadamente a direcdo dos planos [1-11]. Além disso, vemos que a inclinacdo é bem
homogénea em todas as regides ordenadas.

O fato das regides ordenadas se tornarem maiores e inclinadas em uma mesma
direcdo, implica em um aumento no tamanho da coeréncia da difracdo das regides

ordenadas (perfect diffraction block dimension). Isto pode explicar a mudanca do
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espalhamento difuso para pontos de difracdo, quando a razdo V/III aumenta. Também,
observamos que a drea total das regides ordenadas aumentou quando a razdao V/III
aumentou de 15 para 25, e permaneceu aproximadamente constante para valores maiores
que 25. Estes resultados concordam com os obtidos por fotoluminescéncia.

Como as regides ordenadas tornaram-se mais definidas, foi possivel observa-las em
imagens de alta resolu¢cdo por microscopia de transmissao (HRTEM). A figura 3.12 mostra
imagens das amostras crescidas com razdao V/III de 15, 25 e 35.

Em imagens de alta resolucdo, as regides ordenadas aparecem como planos na
direcdo [1-11] ou [-111], ou seja, em um angulo de aproximadamente 55° com a direcdo
[001]. O espacamento entre eles é exatamente o dobro do espacamento entre os planos
{111}.

Podemos observar que, para a amostra crescida com a razdo V/III de 15, ndo é
possivel observar com clareza a presenca dos planos ordenados. Para a amostra crescida
com 25, estes planos estdo pouco definidos. Esta amostra apresenta uma alta densidade de
antifase (APB). Na amostra crescida com razdo 35, os planos sdo claramente observados.

Como nesta ultima série, a temperatura de crescimento foi mantida fixa.
Conseguimos analisar a influéncia do ordenamento sobre a morfologia do InGaP. Para este
estudo, utilizamos imagens de Microscopia de Forca Atomica (AFM) [26]. A figura 3.13
mostra as imagens de AFM de 2x2 um® da superficie, e o perfil de uma linha da superficie
tomada na direcdo [-110] para as camadas de InGaP, crescidas com razdes V/III de 15, 25 e

35.
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(a)

(b)

[-110]

[001]

1-11]

Figura 3.12. Imagens de alta resolucdo atomica das amostras de InGaP, crescidas com

diferentes razoes V/III (a) 15, (b) 25 e (c) 35.
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Todas as imagens apresentam dois tipos de estruturas: estruturas de grande escala
(estruturas na forma de platds) e superposta por estruturas de menor escala (estruturas na
forma elipsoidais).

N [110]

5
4
] 3
< <2
(@) 1 (@) 1
0 : 0
00 03 06 09 12 15 18 um Q ) ! ) , ; ;
a) b) c)

Figura 3.13. Imagens de AFM 2x2 ;anz da superficie e perfil de uma linha da superficie
tomada na direcdo [-110] das camadas de InGaP, crescidas com razoes V/III de a) 15, b)
25 ec) 35.

Para a amostra crescida com razdo 15, a superficie é composta pelas estruturas de
grande escala, levemente alongadas na direcdo [110]. O tamanho destas estruturas varia de
200 a 500 nm na dire¢@o [-110], e de 500 a 800 nm na direcdo [110]. Esta amostra também
apresenta as estruturas de menor escala. Elas sdo alongadas na direcao [110], e seu tamanho
médio na direcdo [-110] € de 60 nm.

Para a amostra crescida com razdo 25, as estruturas de grande escala se tornam
menos alongadas na direcdo [110], e seus tamanhos permanecem aproximadamente os
mesmos. A densidade das estruturas de menor escala aumenta, e elas se tornam mais
definidas, apresentando uma forma elipsoidal. Seus tamanhos variam de 80 a 100 nm na

direcdo [-110].
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Para a amostra crescida com razdo 35, as estruturas de menor escala (elipsoidais)
estdo superpostas as estruturas de grande escala. O tamanho das estruturas elipsoidais varia
de 120 a 160 nm na direcdo [-110], e sua densidade permanece aproximadamente
constante, quando comparada com a amostra crescida com a razao V/III de 25.

O fato da superficie de crescimento apresentar duas estruturas com escalas
diferentes, sugere que a mesma tenha pelo menos duas superficies de crescimento. Muitas
observagdes experimentais e cdlculos tedricos [25-27] tém mostrado que, a formacdo de
uma reconstrucdo superficial tipo (2x1) € de fundamental importincia para gerar o
ordenamento no InGaP. Para observar a superficie de crescimento, utilizamos difracdo de
elétrons rasantes de alta energia (RHEED). Amostras crescidas em nosso sistema a 560°C
com altas razdes V/III apresentam reconstrucao superficial tipo (2x1), enquanto que a do
tipo (2x4) foi observada para amostras crescidas com baixas razdes V/III, conforme mostra

a figura 3.14.

Figura 3.14. Imagens de padrdo de difracdo de elétrons rasantes de alta energia
(RHEED) na direcdo [-110], para o InGaP crescido a 560°C com razdo V/III de (a) 35 e
(b) 15.

Analisando conjuntamente os resultados obtidos por AFM e RHEED, podemos
supor que as estruturas de grande escala, dominantes na morfologia de amostras crescidas

com baixa razdo V/III, podem estar associadas a superficie tipo (2x4). As estruturas

elipsoidais sdo formadas, quando a superficie é tipo (2x1), dominantes em alta razao V/IIL
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A andlise da superficie de crescimento, usando AFM mostra outros importantes
fatores relacionados ao ordenamento [25-29]. Em particular, a presenca de degraus na
direcdo [110] favorece a formac¢do do ordenamento, enquanto que a presenca de degraus na
direcdo [-110] desfavorece [28]. Um estudo mais detalhado da estrutura dos degraus na
direcdo [110], mostrou que o grau de ordenamento estd relacionado com a porcentagem
relativa entre degraus, com uma camada atdmica e com duas camadas atdmicas [29].

A andlise do percentual de degraus com duas camadas atomicas, foi realizada
cuidadosamente, através de uma rotina computacional. Primeiramente, esta rotina toma
cada ponto do perfil de linha de altura relativa, ao longo da direcdo [-110] (figura 3.13), e
dividi por 2,8 A. Isto nos fornece um novo arquivo da variacdo da altura da superficie,
medida em unidades de camadas atomica (CA). A rotina faz entdo, a diferenca entre dois
pontos consecutivos no perfil. Quando a diferenca muda de sinal, a rotina assume que a
superficie esta passando em um pico (sinal mudando de mais para menos) ou um vale (sinal
mudando de menos para mais). Quando a diferenca for zero, a superficie € um platdo. O
degrau foi assumido como sendo a diferenca de altura entre um pico e um vale, ou entre um
pico e um platd, ou entre um vale e um platd. Se a altura do degrau for menor do que 0,5
camada atdmica, a rotina considera o degrau como parte do ruido. Se a altura do degrau
estiver entre 0,5 e 1,5 camada atdmica, a rotina considera o degrau como uma camada
atdmica (1 CA). Se a altura do degrau estiver entre 1,5 e 2,5 camadas atOmicas, a rotina
considera o degrau como duas camadas atdomicas (2 CA). Degraus maiores que 2,5 camadas
atdmicas, por serem menos frequentes, foram desconsiderados. Este procedimento foi
realizado cuidadosamente nos 256 pontos em cada um dos 256 perfis que formam a
imagem de AFM. A figura 3.15 apresenta a porcentagem relativa de degraus com duas
camadas atdmicas, na superficie de crescimento, e o grau de ordenamento em funcdo da
razdao V/III. Observamos que o percentual de degraus de duas camadas atdomicas e o
ordenamento tém comportamento idéntico. A taxa de variacdo de ambos diminui com o
aumento da razdao V/III, tendendo a zero para razdes maiores que 25. Isto nos leva a crer
que, dentro da faixa de variacdo V/III usada, o grau de ordenamento estd relacionado com a

porcentagem de degraus de duas camadas atOmicas.
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Ressaltamos que a distancia média entre os degraus com duas camadas atdmicas é
da mesma ordem que nas estruturas de menor escala (elipsoidais). Este fato sugere que a

formacdo deste tipo de degrau ocorre principalmente nos cantos destas estruturas.

554 —m— degraus com duas CA
| —®— grau de ordenamento
50- . 5 "
S /
— ] || Y [ J [ )
y
40 1 °
35_' ]
T T T T T T T T T
15 20 25 30 35
V/IlI ratio

Figura 3.15. Porcentagem de degraus com duas camadas atomicas, na direcdo [110], na

superficie de crescimento, e o grau de ordenamento em fungdo da razdo V/IIL.

A figura 3.16 mostra um esquema da secdo transversal da direcdo [-110] da

superficie de crescimento para as regides ordenadas.

(111) PO 001]
.. Ga® [_llo]f—'[IIO]

Figura 3.16. Esquema da secdo transversal da regido ordenada da direcdo [-110].
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A estabilizacdo dos degraus com duas camadas atdomicas € atribuida a reducao da
energia no canto do degrau. Isto ocorre devido a elimina¢do das liga¢des pendentes em um
plano-degrau {111}, quando uma reconstru¢do superficial (2x2) € formada no canto do
degrau [25]. Para baixas razdes V/III, ndo ocorre a formagdo dos dimeros de P no plano-
degrau {111}, desta forma o plano tem ligacdes pendentes e hd a possibilidade de
crescimento lateral. Este crescimento ocorre em todos os planos-degraus até a juncdo dos
mesmos, levando a superficie a apresentar degraus de uma camada atomica.

Nossos resultados de PL e Raios-X sugerem que a cobertura de P, na superficie,
diminui para baixas razdes V/III. Sendo assim, as ligacdes em um plano-degrau {111}
estdo pendentes. Isto possibilita o crescimento lateral dos degraus até a sua jungdo,
reduzindo a probabilidade de formacdo de degraus com duas camadas atdomicas. Além
disto, a reducd@o da cobertura de P, diminui a forma¢do de dimeros de P na direc¢do [-110],
que resulta em um menor grau de ordenamento.

Para as maiores razdes V/III, nossos resultados sugerem que a cobertura de P, na
superficie, se estabiliza. Isto gera uma condic¢do ideal para a formagdo do ordenamento.
Entdo o aumento do grau de ordenamento torna-se constante com a razdo V/III. Estas
observagdes podem explicar a relacdo entre o grau de ordenamento e a porcentagem de
degraus com duas camadas atomicas.

As estruturas elipsoidais e as regides ordenadas apresentam comportamentos
semelhantes em funcdo da razdao V/III, ou seja, ambas aumentam de tamanho e densidade,
quando a razdo V/III aumenta de 15 para 25. Para razdes V/III maiores que 25, suas
densidades permanecem aproximadamente constante, mas aumentam de tamanho. Além
disso, como descrevemos acima, existem outros fatores que indicam uma relagdo entre as
estruturas elipsoidais e as regides ordenadas. A figura 3.17 mostra o tamanho médio na
direcdo [-110] das regides ordenadas e das estruturas elipsoidais, em fun¢do da razao V/IIIL.

Observamos claramente o0 mesmo comportamento para a variagdo do tamanho das
regides ordenadas e das estruturas elipsoidais. O tamanho médio das regides ordenadas
aumenta de 15 para 70 nm, e o das estruturas elipsoidais de 60 para 130 nm, quando a razdo

V/II aumenta de 15 para 35. Além disso, a densidade das estruturas elipsoidais e a drea
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total das regides ordenadas aumentam para baixas razdes V/III, e permanecem
aproximadamente constante para altas razdes. Comportamento semelhante ocorre para o
grau de ordenamento e a porcentagem de degraus com duas camadas atdmicas. Portanto,
temos fortes indicios de que as regides ordenadas ocorrem principalmente na superficie das

estruturas elipsoidais.

135-_ —A— estruturas elipsoidais A

120 4 na diregéo [-110]
— —WV— regides ordenadas

£ 1051 68 9 A

c ] na direcéo [-110]

3 ]
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% 45 - v/

— 30 - /

i v
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V/l ratio
Figura 3.17. Tamanho médio na direcdo [-110] das regides ordenadas e das estruturas

elipsoidais, em fungdo da razao V/III.

Como a fotoluminescéncia é uma técnica de medida rdpida, realizamos esta medida
para camadas de InGaP crescidas com diferentes razdes V/III, em diferentes temperaturas
de crescimento. A figura 3.18 mostra a energia da banda proibida para estas amostras.

Utilizando a equagdo 3.1, calculamos o grau de ordenamento para as amostras
mostradas na figura 3.18. A figura 3.19 mostra o grau de ordenamento calculado para estas
amostras.

Na figura, vemos que, para temperaturas de crescimento menores, o grau de
ordenamento permanece aproximadamente constante para baixas razdes V/III, e reduz para

altas razdoes V/III. Para maiores temperaturas de crescimento, o grau de ordenamento
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aumenta para altas razdes V/III, e permanece aproximadamente constante para altas razdes
V/II1.

Energia da Banda Proibida (eV)

C 560 5 &X

Figura 3.18. Energia da banda proibida para amostras de InGaP, crescidas com

diferentes razoes V/III em diferentes temperaturas de crescimento.

Ordenamento (%)

Figura 3.19. Energia da banda proibida para amostras de InGaP, crescidas com

diferentes razoes V/III em diferentes temperaturas de crescimento.
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Em resumo, mostramos que o grau de ordenamento varia pouco com a razdo V/IIL
A porcentagem de degraus com duas camadas atOmicas, o grau de ordenamento e o
tamanho das regides ordenadas estdo associados [30]. Encontramos boa correlacdo entre os

resultados de fotoluminescéncia, difracao de elétrons, TEM em campo escuro e AFM.
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Capitulo 4

As interfaces da heteroestrutura InGaP/GaAs

4.1. Introducao

A obtencdo de interfaces planas e abruptas, em crescimentos de heteroestruturas, é
essencial, para a confeccdo de dispositivos. Neste capitulo, abordaremos os processos de
formacdo das interfaces entre a camada de GaAs e a camada de InGaP e vice-versa.

O crescimento de pogos quanticos de heteroestruturas, no nosso caso o de GaAs em
InGaP, ¢ um bom procedimento para este tipo de estudo [1-5]. Portanto, discutiremos os
resultados obtidos, para as interfaces InGaP/GaAs e GaAs/InGaP, em pogos quanticos.

Os crescimentos de pogos quanticos foram analisados através de medidas de
fotoluminescéncia e medidas de microscopia eletronica de transmissdo. Das medidas de
fotoluminescéncia, podemos comparar a posi¢cdo calculada em energia, para a
correspondente espessura do po¢o quantico, com a posi¢do experimental. Podemos ainda,
analisar a largura de linha a meia altura do pico de emissao, e a intensidade relativa, entre o
pico de luminescéncia do poco e a do pico do GaAs. Através das imagens de alta resolucao,
obtidas por microscopia eletronica de transmissdo, podemos estudar principalmente a
rugosidade das interfaces.

Para cada série de crescimento de pogos quanticos, modificamos apenas um dos
parametros importantes (fluxo de AsHj3, fluxo de PHj, tempo entre trocas das fontes
precursoras do crescimento, etc.), todos os outros parametros foram mantidos constantes.

Como foi mostrado, no terceiro capitulo, o crescimento do InGaP a 500°C apresenta
o menor grau de ordenamento [6, 7], dentro da faixa de temperatura estudada. Portanto,
todos os crescimentos de pogos quanticos foram realizados a 500°C, para minimizarmos a
influéncia do ordenamento nas interfaces. Para a maioria dos crescimentos, o poco de GaAs
foi crescido com uma espessura nominal de 50 A, e a barreira de InGaP foi crescida com

uma espessura nominal maior que 300 A A espessura da barreira acima de 250 A impede o
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acoplamento entre pogos vizinhos, para amostras de miltiplos pogos quanticos. A figura

4.1 mostra um esquema do crescimento de uma amostra com trés pocos quanticos.

Pocos
Quanticos

InGaP

I GaAs

Figura 4.1. Esquema do crescimento de uma amostra com trés pogos qudinticos de GaAs.

4.2. Interfaces em pocos quanticos de InGaP/GaAs crescidos por CBE

Para um poco de GaAs de 50 A, o valor calculado teoricamente para o pico de
emissdo € 1,572 eV. Este valor foi calculado, utilizando um programa de computador capaz
de modelar o potencial de um pogo, levando em conta ou nio a existéncia de camadas
interfaciais (bindrias, terndrias ou quaterndrias). Para tanto, a equacdo de Schrodinger,
independente do tempo, € resolvida numericamente de modo a obter os autovalores e
autofuncgdes para elétron, buraco leve e buraco pesado submetidos ao potencial resultante.
A partir dos niveis de energia calculados, estimamos a energia do pico de emissao.

A estrutura simulada de cada amostra é construida, informando ao programa os
materiais que a compdem, desde o substrato até a tltima camada crescida. Para construir o

potencial, o programa utiliza a energia da banda proibida de cada material e do
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acoplamento das bandas entre diferentes materiais. As energias das bandas proibidas de
ligas terndrias e quaterndrias sao deduzidas por interpolacdes entre os valores referentes aos
das ligas bindrias. Massas efetivas, parametros de rede e demais fatores que entram nos
célculos sdo obtidos através de interpolacdo linear entre seus

correspondentes bindrios. A relacdo destes parametros e seus valores para os bindrios que

utilizamos neste trabalho, esta contida na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Valores dos parametros utilizados nas simulagoes do perfil de potencial das

amostras do CBE

valores para os

GaAs GaP  InAs InP
Massa efetiva do elétron me /m, 0,067 0,17 0,024 0,077
Massa efetiva do buraco pesado  my; /m, 0,38 0,45 0,34 0,48
Massa efetiva de buraco leve my, /m, 0,082 0,16 0,025 0,12
Potencial de deformacdo a -8,16 -9.5 -5,9 -8
hidrostatica (eV)
Potencial de deformacdo de b -1,7 -1,3 -1,8  -1,55
cisalhamento (eV)
Parametro de rede (A) O 5,653 5,450 6,058 5,868
Constantes eldsticas (10'° Pa) Ci 1,9 1405 833 10,11
Ciz 5,38 6,2 4,526 5,61
Energia da banda proibida em eV 1,424 2,26 0,354 1,344

temperatura ambiente

Para os primeiros crescimentos dos pogos quanticos de InGaP/GaAs, utilizamos,
como parametros, aqueles para os quais cada material foi otimizado a 500°C.
A figura 4.2 mostra o espectro de fotoluminescéncia para o poco quantico de

algumas amostras crescidas. Os parametros de crescimento destas amostras sdo idénticos

em todos os aspectos.
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Os espectros de fotoluminescéncia mostram trés picos de emissdo para as trés
amostras. Os dois picos de maior energia repetem-se em todas as amostras. O pico com a
emissdo em 1,514 eV corresponde a recombinacdo da banda de valéncia com a banda de
conducdo do GaAs. O pico com a emissdo em 1,493 eV corresponde a recombinagdo da
banda de condu¢do com o nivel aceitador do carbono no GaAs. Além disso, os espectros
mostram a presenca de um pico de emissdo com a energia menor que a do GaAs. Como
vemos, o0 pico de menor energia varia para cada amostra, por razdes que comentaremos,
posteriormente. Nao foi observada a presenca do pico de emissdo do pogo calculado

teoricamente.

1493 ey 1P 14eV

1,412 eV

Intensitidade (u.a.)

135 138 141 144 147 150 153 1.6
Energia (eV)

Figura 4.2. Espectros de fotoluminescéncia de diferentes amostras de pocos qudnticos de

InGaP/GaAs.

Pico de emissdo com energia menor que a do GaAs, em amostras de pogos
quanticos de GaAs em InGaP, foi observado por varios autores [8-13]. Ha duas hip6teses
principais para explicar a sua ocorréncia. A primeira baseia-se na formacdo de uma
interface de InGaAsP (com energia de emissdo menor que a do GaAs) na interface

InGaP/GaAs. Isto pode ocorrer pela incorporagdao do As no InGaP, durante a troca do P
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para o As, quando a AsHj € introduzida para o crescimento do GaAs, [14, 15] e/ou pela
incorporacdo do In residual, presente na cadmara, no GaAs (efeito memdria), e/ou
proveniente da segregacdo do In, do InGaP, dentro do poco de GaAs [16, 17]. A segunda
hipétese baseia-se no ordenamento do InGaP. Para alto grau de ordenamento pode ocorrer
um alinhamento tipo II, entre as estruturas de banda do InGaP e a do GaAs. Neste caso, os
elétrons da banda de condu¢do do InGaP podem recombinar com os buracos da banda de
valéncia do GaAs [18, 19].

Para nossas amostras, o ordenamento foi intencionalmente minimizado, por isso a
segunda hipdtese pode, em principio, ser descartada.

Para evitar a formacao da indesejdvel interface de InGaAsP, muitos autores utilizam
a colocagdo de uma fina camada de GaP, na interface InGaP/GaAs ou GaAs/InGaP [15-17].
O GaP, na interface InGaP/GaAs, atua como uma barreira que impede a incorporacdo do
As no InGaP e a segregacdo do In, do InGaP, para o GaAs. O GaP, na interface
GaAs/InGaP, impede a segregacdo do As, do GaAs, no InGaP e a difusdo do In, do InGaP,
para o GaAs. A espessura do GaP varia muito na literatura.

Outra alternativa usada é uma mudanca nos tempos de troca entre as fontes do
crescimento. Novamente, o tempo de troca entre as fontes e os resultados obtidos variam
muito na literatura.

Para verificarmos qual interface ¢ mais critica, crescemos uma amostra com uma
camada de GaP, de aproximadamente 6 A de espessura, colocada na interface GaAs/InGaP,
e outra amostra, com o GaP colocado na interface InGaP/GaAs, com de 6 A de espessura,
que corresponde aproximadamente a duas camadas atomicas (2 CA).

A figura 4.3 mostra os espectros de fotoluminescéncia para coloca¢do da camada de
GaP. No primeiro caso, crescemos a camada de GaP na interface InGaP/GaAs (figura 4.3a),
no segundo caso, na interface GaAs/InGaP (figura 4.3b). Com excecdo da camada de GaP,
as amostras foram crescidas com os mesmos parametros das amostras mostradas na figura
4.2

Na figura, observamos que, para o primeiro caso, houve um deslocamento do pico

de menor energia para a posicdo em energia de 1,491 eV. Para o segundo caso, a camada de
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GaP praticamente ndao mudou o espectro de fotoluminescéncia, quando comparado com os
espectros mostrados na figura 4.2.

Este resultado indica que a interface InGaP/GaAs € mais critica e responsdvel pelo
aparecimento do pico de menor energia. O pico do poco de GaAs ndo aparece,
possivelmente devido a existéncia de um estreito pogo, na interface InGaP/GaAs, que
funciona como uma armadilha para os portadores e emite em menor energia.

Analisando os possiveis compostos bindrios e suas correspondentes energias, podemos
dizer que, na interface InGaP/GaAs, podem existir algumas monocamadas de InGaAsP,

ricas em In e As, energia menor que a do GaAs.

2K 1,491 eV

< (@)
e InGaP/GaP/GaAs
u!
_'§ 1,493 eV
&
Q
RS 1,514 eV
(b) 1,416 eV
GaAs/GaP/InGaP

135 140 145 150 155 160 165
Energia (eV)

Figura 4.3. Espectros de fotoluminescéncia para amostras de pogos qudnticos de
InGaP/GaAs, (a) camada de GaP na interface InGaP/GaAs, (b) camada de GaP na
interface GaAs/InGaP.

A figura 4.4 mostra o esquema de crescimento utilizado para as amostras de pogos

que apresentaram um pico de emissdo com energia menor que o GaAs.
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30s 30s 30s  30s
As
P % E A g
In & g é g
Ga = 8 3

InGaP GaAs InGaP

Figura 4.4. Esquema utilizado para os pocos que apresentaram um pico de emissdo com

energia menor que a do GaAs.

Durante o crescimento, a amostra estd sempre aquecida, assim sendo, o Grupo V(
As e/ou P) sendo dessorvido da sua superficie. Quando expomos o InGaP a um fluxo de
AsHj3 durante 30segundos, o P, contido na superficie, é dessorvido, e o As, € adsorvido,
formando o InGaAsP com menor energia que o GaAs.

Para reduzir a probabilidade da forma¢do do InGaAsP, utilizamos um novo esquema

de crescimento. A figura 4.5 mostra o esquema utilizado.

30s 30s 30s  30s

As

—

InGaP

w
GaAsP
rico em GaP

GaAs InGaP

Figura 4.5. Esquema utilizado para reduzir a probabilidade do InGaAsP, rico en InAs.
Conforme vemos, ndo ha exposicdo do InGaP ao fluxo de AsHs. O crescimento de

GaAs ocorre simultaneamente, a exposicao da superficie de crescimento, ao fluxo de AsHs.

A figura 4.6 mostra um espectro de fotoluminescéncia obtido a partir deste novo esquema.
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Figura 4.6. Espectro de fotoluminescéncia obtido depois da mudanga na interface
InGaP/GaAs.

Na figura, observamos que ocorre o aparecimento de um pico de energia em 1,574
eV, correspondente ao poco de GaAs. A largura de linha, a meia altura deste pico, é de 40
meV, a qual € alta, quando comparada com resultados da literatura (~10 meV). Este fato
pode ser atribuido a vérios fatores: rugosidade nas interfaces, incorporagao residual durante
o crescimento, etc. Estes fatores dependem dos vérios parametros de crescimento. Para
verificar a influéncia destes parametros, realizamos vdrias séries de crescimentos, variando
apenas um parametro. Para cada série, crescemos 3 a 4 amostras. A figura 4.7 mostra o

esquema geral utilizado.

As

P

In

Ga

InGaP GaAs InGaP

Figura 4.7. Esquema geral utilizado para as séries de crescimentos de pogcos quadnticos.
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Para as séries de crescimentos, foram variados os seguintes parametros:

1 - Variagdo do tempo (t;) de exposi¢ao do InGaP ao fluxo de PH3 (0, 2, 5, 10, 20,
30, 45 e 60 segundos), para estudar o tempo necessdrio para a completa exaustdo dos gases
residuais das fontes precursoras do grupo III, antes do crescimento do GaAs. Os resultados
mostram a necessidade de mais de 30 segundos para a completa exaustao.

2 - Variacdo do tempo (t) de exposicdo do InGaP ao fluxo de AsHsz (0, 2, 4 e 6
segundos), para estudar o tempo necessdrio para evitar a formacdo do InGaAsP, rico em
InAs. Os resultados mostram que, exceto para 0 segundo, todas as amostras apresentam
uma redu¢do da energia do pico de emissao.

3 - Variag@o do tempo (t3) de exposicao da camada de GaAs ao fluxo de AsHs (10,
20, 40 e 60 segundos), para estudar o tempo necessario a completa exaustdo do gas residual
(TEGa), antes do crescimento do InGaP. Novamente, sdo necessarios mais que 30 segundos
para a completa exaustdo, como era de se esperar.

4 - Variagao do tempo (t4) de exposicdo da camada de GaAs ao fluxo de PHs (0, 2,
5, 10, 20, 30, 45 e 60 segundos), para estudar a formagcdo da camada de GaAsP, rica em
GaP, sobre o GaAs, que evita a difusdo do In no poco de GaAs. Os resultados mostram que,
para tempos menores que 30 segundos, ocorre uma reducio da energia do pico de emissao.

5 - Variagdo do fluxo de AsHs (1,5, 3, 6 e 10 sccm), para otimizar o crescimento do
poco de GaAs. A otimizacdo ocorre para um fluxo de AsHj3 de 6 sccm.

6 - Variacao do fluxo de PH3 (10, 15, 20, 25 sccm), para otimizar o crescimento do
InGaP. A otimizagdo ocorre para um fluxo de PHz de 15 sccm.

7 - Sem expor o InGaP a AsHj3, crescimento de uma fina camada de GaP (2,4 e 6
segundos), a taxa de crescimento para o GaP foi de 1,4 As ,ha interface InGaP/GaAs, para
estudar sua influéncia. A energia do pico de emissdo aumenta de 1,58 para 1,598 eV para
um tempo de 6 segundos.

8 — Idem a série anterior, para a interface GaAs/InGaP. A energia do pico de

emissdo aumenta de 1,58 para 1,596 eV, para um tempo de 6 segundos.
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A seguir, mostramos e discutimos os resultados para algumas séries de crescimento.
A figura 4.8 mostra a varia¢do da energia do pico de emissdo do poco para a primeira e

quarta séries.

[a—
N
(@)}

|

1,55

Energia (eV)

1,54

—A— PH3 no InGaP
—— PH3 no GaAs
1 ,53 T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (segundos)

Figura 4.8. Energia de emissdo do poco como fungdo do tempo de exposicdo da camada

de InGaP (série 1) e a camada GaAs (série 4) ao fluxo de PH;.

A figura aponta-nos que, para a primeira série, a energia aumentou de 1,532 eV para
1,576 eV, quando o tempo de exposi¢cdo aumentou de O para 60 segundos. Para tempos
maiores que 30 segundos, a energia é aproximadamente constante. Portanto, podemos dizer
que, acima de 30 segundos, ocorre a completa exaustdo dos gases residuais. E possivel
crescer o poco de GaAs, evitando-se a formacdo do InGaAsP, na interface InGaP/GaAs,
devido ao efeito memoria.

Para a quarta série, observamos que a energia aumentou de 1,548 eV para 1,577 eV,
quando o tempo de exposi¢do aumentou de O para 60 segundos. Para tempos maiores que
30s, a energia é aproximadamente constante. Portanto, podemos dizer que, acima de 30

segundos, ocorre a formacdo de uma camada de GaP.
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A partir deste resultado, podemos concluir que o efeito memoria, na interface
InGaP/GaAs, e a incorporagdo de In, na interface GaAs/InGaP, ndo pode ser desprezado no
sistema de heterojun¢do InGaP/GaAs.

A figura 4.9 mostra os espectros obtidos para a otimizagdo do crescimento do GaAs,
o fluxo de AsHj3 varia de 1,5 sccm a 10 sccm. Estes resultados foram obtidos apds a

otimizacdo das séries anteriores.

2K

1,570 eV
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Figura 4.9. Espectros de fotoluminescéncia que mostram a influéncia do fluxo da AsH;
durante o crescimento do poco qudntico. Fluxo de AsH; foi variado de 1,5 a 10 sccm.

A figura nos indica, que a maior largura de linha para esta série € 24 meV (fluxo de
AsHj3 de 1,5 sccm), e a menor € 17 meV (fluxo de AsH3 de 6 sccm), verificando que houve
uma melhora significativa, quando comparada com a largura de linha mostrada na figura
4.6. Alguns outros aspectos importantes observados nesta série sdo: para a amostra crescida
com fluxo de AsHs de 6 sccm, a posicdo do pico em energia € 1,58 eV, exatamente o valor
calculado teoricamente, e a intensidade relativa do pico de emissdao do pogo, em relagdo a

do GaAs, € maior para este mesmo fluxo. Portanto, podemos concluir que o melhor
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resultado € obtido para o fluxo de AsH; de 6 sccm, melhor resultado obtido apds a
realizacdo de todas as séries de crescimento.

Para analisarmos a rugosidade das interfaces, realizamos medidas de TEM nas
sessoes transversais [110] e [1-10] de algumas amostras. As figuras 4.10a e 4.10b mostram
imagens da secdo transversal [110], para uma amostra crescida, conforme o esquema
mostrado na figura 4.4, e para uma outra amostra crescida, conforme o esquema mostrado
na figura 4.5. Os outros parametros de crescimento, tais como fluxo de AsH; e PH3, foram

otimizados nos dois casos.

A G o, S
i R ;
A o NN R »
Y’ A ,k\ (o . i S G
h. R Wt AN n”
, SO -
[001] ; } RN
A : % “ : : AR =¥ o
(~]
cl
[ ] e % : o
el 5 o s ]
., e
X
A
C
o -
e C

Figura 4.10. Imagens de TEM da sessao transversal [110]: (a) crescida conforme o
esquema mostrado na figura 4.4 e (b) crescida conforme o esquema mostrado na figura

4.5.

A imagem da figura 4.10a mostra que o poco de GaAs tem ~52 A. A interface
InGaP/GaAs apresenta um contraste mais escuro que a interface GaAs/InGaP. Imagens de
alta resolucdo em Microscopia Eletronica de Transmissdo sdo formadas por contraste de
fase. Existem vdrios fatores envolvidos: diferenca da massa média dos elementos quimicos

nas interfaces, espessura da amostra, potencial quimico, etc. Devido a estes fatores, a

91



Capitulo 4 As interfaces da heteroestrura InGaP/GaAs

interpretacdo da imagem ¢é dificil. Entretanto, acreditamos que a faixa escura observada na
interface InGaP/GaAs, ocorra devido a formagdo do InGaAsP (quando o InGaP € exposto
ao fluxo de AsHj3), rico en InAs, e a faixa clara, na interface GaAs/InGaP, a formacdo do
GaAsP, rico em GaP.

A imagem da figura 4.10b mostra que o poco tem ~50 A, As interfaces InGaP/GaAs
e GaAs/InGaP apresentam uma rugosidade maior que a observada na figura 4.10a. Ambas
as interfaces apresentam uma faixa clara. Novamente, pode ser devido a formacgdo do
GaAsP.

Para melhor estimarmos a espessura destas camadas nas interfaces (InGaAsP e
GaAsP), integramos o contraste ao longo da imagem, na direcdo de crescimento. A figura

4.11 mostra a varia¢ao de contraste ao longo da direcdo [001], nas imagens da figura 4.10.
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Figura 4.11. Variagcdo do contraste das imagens de TEM, ao longo da direcdo de
crescimento.
As figuras mostram que as duas amostras apresentam uma regido mais clara, na
interface GaAs/InGaP, de aproximadamente duas camadas atdmicas (2 CA), provavel

formacdo do GaAsP.
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Para a amostra na qual o InGaP foi exposto ao fluxo de AsHj; (figura 4.11a), a
imagem mostra uma regido mais escura, na interface InGaP/GaAs, de aproximadamente
cinco camadas atomicas (5 CA), provdvel formac¢do do InGaAsP.

A figura 4.11b mostra, na interface InGaP/GaAs, uma regido mais clara, de
aproximadamente trés camadas atdomicas (3 CA). Novamente, acreditamos que é devido a
formacdo do GaAsP. Neste caso, o crescimento do GaAs foi realizado sem a exaustdo da
PH; presente na linha e na camara de crescimento. Acreditamos que a PHj residual da
origem a esta camada.

Para uma amostra aquecida, a exposi¢ao da superficie de crescimento a um excesso
do grupo V estabiliza-a e possibilita a movimentacdo dos dtomos do grupo III sobre a
mesma. O crescimento em CBE comeca, quando € feita a introdu¢do do grupo III na
presenga do grupo V.

Na figura 4.10b, o InGaP nido foi exposto, isoladamente, em qualquer tempo, a um
fluxo do elemento do grupo V. A camada de GaAs, crescida em seguida, pode agir como
uma camada de ajuste. Por isso, acreditamos que a rugosidade observada na interface
InGaP/GaAs pode ser atribuida a rugosidade nominal do InGaP.

Na figura 4.10a, a Unica diferenca é que o InGaP foi exposto ao fluxo de AsHj3,
durante 30 segundos. Acreditamos que a reducdo da rugosidade se deve a formacdo da ja
suposta camada de InGaAsP.

Para entendermos melhor o processo de formagdo desta interface, realizamos uma
série de crescimentos, onde o tempo de exposi¢do do fluxo de AsHjz sobre a camada de
InGaP foi variado. A partir dos resultados de fotoluminescéncia, usando o programa de
computador descrito anteriormente, calculamos o nimero de camadas atdomicas de uma
camada de Ing49GapsiAs, na interface InGaP/GaAs, ajustando a espessura ao valor da
energia do pico de emissdo. Para simplificacdo, assumimos que todo o P, na superficie do
InGaP, € substituido pelo As.

A figura 4.12 mostra a energia do pico de emissdo e o nimero de camadas atomicas
(CA) de InGaAs, em fungao do tempo de exposicao da camada de InGaP ao fluxo de AsH3j.

A energia de emissao foi obtida, utilizando medidas de fotoluminescéncia a 2K.
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Figura 4.12. Energia do pico de emissdo e o niimero de camadas atéomicas em fungdo do

tempo de exposi¢do da camada de InGaP ao fluxo de AsH;.

Observamos que a energia de emissdao do poco diminui de 1,576 eV para 1,408 eV,
quando o tempo de exposicdo aumenta de 0 para 60 segundos. Acima de 30 segundos, a
energia de emissdo € constante. Deste fato, podemos dizer que a superficie de crescimento
estabilizou-se, ou seja, que os processos fisico-quimicos que ocorrem na superficie devido a
dessorcdo do P e a adsorcdo do As cessaram. Vemos que isto ocorre para aproximadamente
trés camadas atdmicas (3 CA) de InGaAs.

A figura 4.13 mostra um possivel esquema do processo de formacao da camada de
InGaAsP, na superficie do InGaP.

Para uma superficie rugosa (rugosidade nominal da camada de InGaP), como
mostrado na figura 4.13a, os d&tomos que estdo nos cantos superiores dos degraus, possuem
menor energia e estdo mais fracamente ligados. Quando ocorre a dessor¢do do P e a
adsorcdo do As, dtomos do grupo III podem mover-se sobre um nova superficie formada
principalmente por dtomos de As. A ligacdes entre dtomos do grupo III e o As (III-As) sao

mais fracas que entre dtomos do grupo IIl e o P (III-P) [20]. Nossa hipdtese € que os
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elementos do grupo III possuem maior comprimento de difusdo para esta nova superficie,
possibilitando-os encontrar sitios de menor energia. Desta forma, podemos dizer que ocorre
um “crescimento lateral”, ou seja, ao longo das direcdes [-110] e [110]. O deslocamento
dos atomos do grupo III para os vales da superficie revela a camada atomica inferior,
composta por dtomos de P, e novamente ocorre o mesmo processo, até a completa
dessorcdo do P. Qualquer superficie sempre € formada por platds e vales, com degraus
entre eles. A cada "crescimento lateral”", os tamanhos dos platds aumentam e, por

consequéncia, a densidade de degraus diminui, formando uma superficie menos rugosa.

AsHj t—O seg

InGaP e InGaAsP

InGaP 5/

G/

,

InGaAsP
AsHj3 t >30 seg
InGaP

Figura 4.13. Esquema do processo de formacdo da camada de InGaAsP sobre a

superficie do InGaP.
Para testarmos nossa hipétese da reduciao da rugosidade na interface InGaP/GaAs,

utilizamos o crescimento de uma fina camada de GaP sobre a superficie do InGaP. Desta

forma, a dessor¢do do P e adsorcdo do As resulta em uma camada de GaAs.
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Para determinarmos a espessura do GaP que evita a formacdo do InGaAsP,
crescemos uma série de pogos quanticos, onde a espessura do GaP, crescido sobre o InGaP,
variou para cada crescimento. O GaP foi exposto ao fluxo de AsH3z durante 30 segundos. A
taxa de crescimento do GaP foi de 0,5 camada atdmica por segundo. A figura 4.14 mostra

os espectros de fotoluminescéncia para as diferentes espessuras da camada de GaP.
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Figura 4.14. Espectros de fotoluminescéncia de pogcos qudnticos para diferentes

espessuras de GaP, crescido na interface InGaP-GaAs e exposto ao fluxo de AsH;.

Para todas a amostras, a largura de linha a meia altura é aproximadamente 19 meV
(varia entre 17,1 meV e 22,2 meV), e todas apresentam os picos de emissoes
correspondente ao GaAs e ao GaAs:C.

Observamos que o espectro para zero segundo mostra um pico de emissdo com
energia menor que o GaAs em 1,447 eV, isto ocorre pela ja suposta formacdo de uma
indesejavel interface de InGaAsP, com emissdao de energia menor que o GaAs.

Para trés segundos (~1,5 CA de GaP), ainda observamos um pico com emissao

menor do que o GaAs, em 1,475 eV. Para 6 segundos (~ 3 CA), a emissao estd em 1,53 eV,
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valor acima do GaAs. Contudo, este valor ¢ menor que o valor esperado para um poco de
50 A que estd em 1,574 eV.

Para 9s (4,5 CA), 12s (6 CA) e 15s (7,5 CA), a emissdo estd respectivamente em
1,576 eV, 1,584eV e 1,59¢eV, valores acima do esperado para um poco de 50 A.
Acreditamos que, a interface de GaP causa um deslocamento do pico de emissdo, para
maiores energias, do mesmo modo que, a interface de InGaAsP causa um deslocamento,
para menores energias. Portanto, podemos dizer que o valor minimo da espessura do GaP
para evitar a formacdo do InGaAsP, ¢ de aproximadamente quatro camadas atOmicas (4
CA). Este valor € muito proximo ao obtido para as andlises das figuras 4.11 e 4.12.

De posse dos resultados da camada de GaP, realizamos o crescimento de um poco
quantico com uma camada de GaP de quatro camadas atdmicas sobre a superficie do InGaP
e a expusemos durante 30 segundos ao fluxo de AsHs. Os outros parametros utilizados
foram aqueles em que obtivemos os melhores resultados em cada série de crescimento.A
figura 4.15 mostra uma imagem de TEM da sessdo transversal [110] e o perfil da

intensidade do contraste.
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Figura 4.15. Imagem de TEM da secgdo transversal [110] e o perfil da intensidade do

contraste.
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A imagem de TEM mostra que o poco de GaAs tem ~54 A, e as interfaces
apresentam menor rugosidade, quando comparadas com a amostra crescida nas mesmas
condi¢cdes e sem a exposicao ao fluxo de AsH; (figura 4.10b). Portanto, podemos dizer que
a exposi¢ao de uma interface de III-P a um fluxo de AsHj3 resulta, em uma redugdo
acentuada da sua rugosidade.

Observamos que ambas interfaces apresentam uma regido mais clara, acreditamos
que € devido a formacdo da camada de GaAsP.

A figura 4.16 mostra o espectro de fotoluminescéncia obtido para esta amostra.
Observamos que a energia do pico de emissdo € de 1,58 eV. Este valor estd um pouco
acima do valor esperado, possivelmente devido ao efeito da camada de GaAsP nas

interfaces do poco.

1,580 eV

11,1 meV [==

1,514 eV

Intensidade (u.a.)

1,47 1,50 1,53 1,56 1,59 1,62
Energia (eV)

Figura 4.16. Espectro de fotoluminescéncia obtido para a amostra da figura 4.15.

A imagem mostra que a largura de linha a meia altura é de 11,1 meV, valor muito

préoximo aos melhores resultados da literatura (~10 meV) para CBE. Observamos também
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que a intensidade relativa do pico de emissdao do poco em relacdo a do GaAs, aumentou
sensivelmente. Este foi o melhor resultado obtido.

Utilizando métodos computacionais, calculamos os valores do pico de emissdo para
diferentes perfis de incorporagdes nas interfaces InGaP/GaAs e GaAs/InGaP. Calculamos o
pico de emissdo para um pogo de GaAs que possui uma fina camada de GaP. Este cédlculo
foi feito para diferentes espessuras da camada de GaP. Também calculamos o pico de
emissdo da camada de InGaAsP. Para simplificacdo, assumimos que todo o P, na superficie
da camada de InGaP, € trocado pelo As. Portanto ocorre a formacdo de uma camada de
Inp49Gaps1As na superficie do InGaP. Calculamos o pico de emissdo para diferentes

espessuras da camada de InGaAs. A figura 4.17 mostra os perfis utilizados para os cdlculos.

aP
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s S GaAs & = S GaAs %
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& &

Espessura (A) ~ Espessura(d)

Figura 4.17. Perfis utilizados para os cdlculos tedricos.

As andlises feitas por Microscopia Eletronica de Transmissao sugerem a formacao
da camada de GaP em ambas interfaces. Portanto, para uma comparacdo com resultados
experimentais, dobramos o valor da espessura da camada de GaP, que € equivalente a um

poco simétrico. Comparamos os valores tedricos calculados com diferentes valores obtidos

experimentalmente.
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A tabela 4.2 mostra os resultados obtidos para os cdlculos tedricos e experimentais.

Na tabela, vemos que, para a camada de InGaAs, os valores tedricos obtidos para
todas as espessuras sdo um pouco menores do que os valores experimentais. Isto sugere que
ndo temos uma camada pura de InGaAs e sim uma camada de InGaAsP. Novos calculos
foram feitos com este tipo de camada e obtivemos a seguinte composicio:
Inp490Gap 51As0 84Po 16. Contudo, este valor ndo pode ser assumido como definitivo, pois
podemos ter as seguintes combinacdes: devido a uma pequena segregacdo do In, a
porcentagem de In pode ser maior e, consequentemente, a porcentagem de As menor.
Podemos ainda ter a formagao de camadas atomicas de Ing49GagsiAs junto com camadas
de InGaAsP. Portanto, uma certeza da composicdo desta camada torna-se dificil com os

dados que temos.

Tabela 4.2. Cadlculos teoricos e resultados experimentais para diferentes espessuras de
uma camada de Ing49GaysiAs colocada na interface InGaP-GaAs e para diferentes

espessuras de uma camada de GaP colocada na interface GaAs-InGaP.

Espessura | Camada de InGaAs Camada de GaP
(Camadas | Calculado | Exp. | Calculado | Exp.
Atdmicas) (eV) (eV) (eV) (eV)
0,5 1,513 1,525 1,577
1 1,501 1,516 1,583 1,575
1,5 1,483 1,494 1,59 1,578
2 1,462 1,475 1,596 1,581
2,5 1,439 1,448 1,604 1,584
3 1,417 1,427 1,61 1,587
3,5 1,395 1,412 1,617 1,59
4 1,374 1,626 1,593

Para o pogo de GaAs com a fina camada de GaP, os valores calculados estdo acima

dos valores obtidos experimentalmente. Isto sugere que ocorre a formacdo de uma camada
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de GaAsP rica em P ou ainda uma camada de InGaAsP rica em GaP. Novamente, com 0s
dados que temos € impossivel conhecer a exata composicao desta camada.

Em resumo, os primeiros resultados para pogos quanticos apresentaram um pico de
emissdo menor que o esperado para um pogo de GaAs e que do GaAs. Este deslocamento
do pico foi atribuido a formacdo de uma fina camada de InGaAsP, na interface
InGaP/GaAs, rica em InAs. Nao expondo o InGaP ao fluxo de AsHj3, o pico de menor
energia que o do GaAs desloca-se para o valor esperado para o poco de GaAs. Estudamos
vérios parametros que influenciam as interfaces deste pogo e reduzimos a largura de linha
do pico de emissdo de 35 meV para 17 meV. Observamos entdo, que a exposicdo do InGaP
ao fluxo de AsHj reduzia sensivelmente sua rugosidade, e desenvolvemos um processo no
qual crescemos uma camada de GaP, na interface InGaP/GaAs, e em seguida a expusemos
ao fluxo de AsHj;. Obtivemos assim, sensivel reducdo na rugosidade da interface e na
largura de linha do pico de emissdo, que diminuiu de 17 meV para 11,1 meV. Além disso,
aumentamos significativamente a intensidade relativa do pico de emissdao do poco em
relacdo ao do GaAs. Obtivemos interfaces da ordem de 2 a 3 monocamadas atdmicas,

6timo resultado para um sistema CBE.
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Capitulo 5

Dispositivos e colaboracoes

5.1. Introducao

Neste capitulo, abordaremos o crescimento de dispositivos e colaboragdes com
outros grupos de pesquisadores, tanto no escopo de crescimento de dispositivos, quanto
fora dele.

Durante o desenvolvimento e estudo da camada de InGaP, crescemos vdrios tipos de
dispositivos, como: transistor de efeito de campo (FET), célula solar, laser de dupla
heteroestrutura com emissdo em 9.800 A, funcionando em temperatura ambiente (laser de
InGaP/GaAs/InGaAs) e transistor bipolar de heterojuncdo (HBT). Para estes dois dltimos
dispositivos, mostraremos as suas evolugdes, em funcdo dos estudos e otimizacOes da
camada de InGaP e interfaces. Na maioria dos casos, o processamento e a andlise dos

dispositivos foram realizados por outros grupos.

5.2. Laser de Dupla Heteroestrutura de InGaP/GaAs/InGaAs com

emissio em 9800 A

A figura 5.1 mostra um esquema da estrutura de crescimento do laser de dupla
heteroestrutura (InGaP/GaAs/InGaAs). As estruturas laseres foram processadas e
analisadas pelo grupo de 6ptica.

Como podemos observar, a estrutura laser possui diferentes interfaces, diferentes
tipos e concentragdes de dopagem. Para que o laser funcione em padrées comparaveis aos
ja existentes [1-4], é necessdrio que todas as camadas e suas interfaces estejam otimizadas.
Portanto, através desta estrutura, podemos mostrar de forma aplicada, o desenvolvimento

das camadas de InGaP e interfaces, demonstrado nos capitulos anteriores.
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Um dos parametros de mérito, que mostra a qualidade de uma estrutura laser, é a

corrente de transparéncia.

Contato P

1900 A - InGaP:Be 1x10'®

Barreira P 20 A GaAs

1500 A - TnGaP-Re 2x10!7
1000 A - GaAs:

60 A Ino,zGao,gAS

Guia de Onda 0,98 um

1000 A - GaAs

11000 A - InGaP:Si 5x10"
Barreira N

1500 A - InGaP:Si 1x10'8

2000 A - GaAs:Si 2x10'®
Contato N

Substrato GaAs:Si 1x10"

Figura 5.1. Estrutura esquemadtica de um laser de dupla estrutura.

A figura 5.2 mostra um tipico resultado da corrente limiar, em funcio do inverso do

comprimento da cavidade do laser.
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Figura 5.2. Corrente limiar do laser de InGaP/GaAs/InGaAs em funcdo do inverso do

y=a+bx
a=109,67661
b= 7,79133

J, (Alem’)

comprimento da cavidade.

A corrente de transparéncia € obtida, extrapolando-se a corrente limiar para tamanho
de cavidades infinitas, ou seja, no grafico da figura 5.2 € a extrapolacdo da corrente limiar
para o inverso do comprimento da cavidade igual a zero (1/L=0). Neste caso, a corrente de
transparéncia é 109 A/cm?, valor compardvel com os apresentados na literatura [1,3].

A figura 5.3 mostra a corrente de transparéncia, em func¢io das otimizagdes obtidas
para o InGaP, GaAs e suas interfaces.

Para os primeiros crescimentos, ndo houve emissdo de luz do laser. Depois de
otimizada a dopagem tipo P (Berilio), da camada de InGaP, obtivemos a emissdo de luz, e a

corrente de transparéncia obtida foi de 1200 A/cny’.
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Figura 5.3. Corrente de transparéncia em funcdo das otimizacoes obtidas para o InGaP,

GaAs e suas interfaces.

Seguindo o mesmo raciocinio da camada P de InGaP, otimizamos a camada P de
GaAs. Esta otimizacao baseia-se em evitar a formagdo de compostos de BesAs,. Com esta
otimizagdo, a corrente de transparéncia foi reduzida para 950 A/cm’.

Aplicando os resultados obtidos (tempo de espera de exaustdo para troca entre as
fontes precursoras, etc.) para a otimizacdo das interfaces, InGaP/GaAs e GaAs/InGaP,
otimizamos o poco de InGaAs/GaAs e suas interfaces. O resultado foi um aumento de 50
vezes na intensidade de emiss@do do poco. Desta forma, reduzimos a corrente de
transparéncia para 350 A/cm’. Concomitantemente, realizamos a otimizagdo das interfaces
da heterojuncdo InGaP/GaAs, e a corrente de transparéncia foi reduzida para 250 A/cm’.

Com a otimizacdo da camada N (Silicio) de InGaP, a corrente de transparéncia
reduziu para 120 A/cm’. Seguindo o mesmo raciocinio da otimizacio da camada N de
InGaP, ou seja, evitar a formacdo de compostos de CSi, otimizamos a camada N de GaAs.
Desta maneira, obtivemos uma corrente de transparéncia de 94 A/cm’, semelhante aos

resultados publicados na literatura [1]. A otimizacdo da estrutura laser possibilitou estudos
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relacionados ao desempenho e caraterizacdo do mesmo. Estes estudos fizeram parte da tese

de mestrado da aluna Lisandra Losada Pataro [5].

5.3. Transistor Bipolar de Heterojuncao de InGaP/GaAs

A figura 5.4 mostra esquematicamente, a estrutura de crescimento de um transistor

bipolar de heterojun¢do de InGaP/GaAs (Heterojunction Bipolar Transistor, HBT).

Capa
Emissor
. Espacador
1000 A - InGaP:Si 6x10" pes
O Base
100 A - InGaP
1000 A — GaAs:Be ou C 5x10"
Coletor
5000 A - GaAs:Si 5x10'® Subcoletor

Substrato GaAs

Figura 5.4. Estrutura esquemdtica do transistor bipolar de heterojuncao (HBT) de
InGaP/GaAs.

Novamente, como podemos observar, a estrutura HBT possui diferentes interfaces,
diferentes tipos e concentracdes de dopagem. Para que o HBT funcione em padrdes
comparaveis com os existentes [6-8], é necessdrio que todas as camadas e suas interfaces
estejam otimizadas. Mais uma vez, mostramos, através dos resultados desta estrutura, a

evolucdo das camadas de InGaP e interfaces..
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O transistor bipolar de heterojuncdo € caracterizado por um grafico de "Gummel". A
figura 5.5 mostra um gréfico de "Gummel", onde temos a corrente do Coletor e da base em

funcdo da voltagem da base.
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Figura 5.5. Grdfico Gummel de caracterizagd@o do transistor bipolar de heteronjuncdo de
InGaP/GaAs.

Neste gréfico, existem vdrios parametros para caracterizacao do transistor, como um
todo (ganho), ou em suas partes (fator de idealidade da base e do coletor). Um fator de
mérito, obtido deste gréfico, é o ganho do transistor, definido como a corrente do coletor,
dividida pela corrente da base, para um dado valor de voltagem da base. Geralmente utiliza-
se 1,8 V para a voltagem da base.

A figura 5.6 mostra a evolucdo do ganho do transistor em funcdo da otimizag¢do da
camada de InGaP e GaAs e suas interfaces.

Para os primeiros crescimentos, o ganho do transistor foi menor que 1, ou seja, nao
houve ganho. Depois de otimizada a dopagem tipo P (Berilio) da camada P de GaAs, o

ganho foi de 5.
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100 HBT Comercial
1 InGaP/GaAs
80 Dopagem P da camada
o il de GaAs com Carbono
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Figura 5.6. Ganho do transistor (HBT) em funcdo das otimizacdes obtidas para a

camada de InGaP e interfaces.

Com a otimizacdo das interfaces da heterojuncdo InGaP/GaAs, o ganho aumentou
para 10.

Com a otimiza¢cdo da camada N de GaAs, obtivemos um ganho de 15. Depois da
otimizacdo da camada N do InGaP, obtivemos um ganho de 45.

O crescimento do GaAs dopado com Berilio foi realizado em baixas temperaturas
(para evitar a formacdo de Be,Ass). Deste modo, o Carbono residual € incorporado
principalmente no lugar do Ga, produzindo uma camada tipo N. Com a dopagem de Berilio
(baixas dopagens), a camada torna-se compensada. Para resolver este problema, trocamos a
dopagem com Berilio por Carbono, mudando a fonte do Ga de TEGa para TMGa. O
resultado foi que o ganho aumentou para 65.

HBTs comerciais apresentam ganho em torno de 100. Nosso problema estd na

dopagem tipo N da camada de GaAs e InGaP. Quando crescemos o HBT em substrato de
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? 0 ganho foi de 95, o qual é compardvel com HBTS

GaAs dopado com Si 5x10'™ cm’
comerciais.
Os crescimentos dos HBTs produzidos em nosso CBE fizeram parte da tese de

doutorado do aluno Ricardo Toshinori Yoshioka [9].

5.3. Outras colaboracoes

Foram realizados crescimentos de InGaP em substratos pré-gravados de GaAs,
utilizados pela aluna Maria Priscila Pessanha de Castro, na sua tese de doutorado [10-12].

Crescimentos de pocos quanticos de InGaP/GaAs que foram utilizados na tese de
doutorado do aluno Edson Laureto. [13].

Crescimentos de camadas de InGaP/GaAs que foram utilizados na tese de doutorado
do aluno Marcelo Assaoka Hayashi. [14, 12].

Camadas de InGaP tipo N e tipo P foram crescidas para o estudo de implantacdo de
He, pelo pesquisador Yuri Danilov [15].

O estudo do InGaP ordenado ou ndo estd sendo empregado na tese de doutorado do
aluno José Roberto Bortoleto [16].

Crescimentos de camadas de InGaP ultrafinas utilizadas na dissertacdo de mestrado
de Rogério Gelano [17].

Muitos outros crescimentos foram realizados, aqui destacamos apenas alguns como

exemplos.
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Com o propésito de estudar o InGaP casado com o GaAs, crescido por CBE,
avaliamos as amostras crescidas sem dopagem intencional, dopada com Silicio (tipo N),
dopada com Berilio (tipo P) e as interfaces da heteroestrutura InGaP/GaAs, bem como o
ordenamento na camada de InGaP.

Mostramos ser possivel obter camadas de InGaP, crescidas por CBE, com boa
cristalinidade e morfologia, e casadas com o parametro de rede do GaAs, e que a
reprodutibilidade no nosso sistema € suficiente para comparar amostras crescidas em
diferentes datas.

Para as amostras de InGaP, crescidas sem dopagem intencional, mostramos que o
Carbono € o principal dopante residual no nosso sistema. Evidenciamos que a razdo entre a
quantidade de Carbono, incorporada em sitios doadores em relagdo a incorporada em sitios
aceitadores, depende da temperatura de crescimento. Para baixas temperaturas de
crescimento, ocorre um aumento da incorpora¢do do carbono como aceitador.

Para as amostras sem dopagem intencional, conseguimos obter camadas de InGaP
com boa cristalinidade e morfologia. As camadas de InGaP, dopadas intencionalmente com
Silicio (tipo N), apresentaram fortes indicios da formagdo de ligacdes e/ou nanocompostos
de CSi, que causam uma sensivel degradacdo da morfologia e cristalinidade. Para uma
dopagem fixa de Si, a formacdo destes defeitos é reduzida com o aumento da temperatura
de crescimento. Acreditamos que isto ocorre, devido a reducdo da incorpora¢do do Carbono
como aceitador, e consequente reducdo da formacao dos defeitos de CSi. Mostramos que
estes defeitos acontecem para o GaAs e acreditamos que sejam independentes do material.

Para a dopagem intencional com Berilio (tipo P), observamos que, para altas
temperaturas de crescimento, ocorre a degradacdo da morfologia e cristalinidade.
Mostramos que a formacao de aglomerados de Bes;P, dentro das amostras é a causa, e que
diminui com a reducdo da temperatura de crescimento, devido a reducdo da difusdo

superficial do Berilio.
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Com a compreensdo dos processos envolvidos na dopagem intencional,
conseguimos obter camadas de InGaP tipo N (Silicio), com altas dopagens, boa mobilidade,
razodvel cristalinidade e morfologia. Crescemos também camadas de InGaP tipo P
(Berilio), com alta dopagem, excelente mobilidade, boa cristalinidade e excelente
morfologia.

Mostramos que o InGaP apresenta ordenamento em todas as temperaturas
estudadas. O grau de ordenamento aumenta, quando a temperatura de crescimento aumenta
e € consideravel (~40%) para altas temperaturas de crescimento. Para baixas temperaturas
de crescimento (~500°C), o ordenamento diminui, quando a razdo V/III aumenta. Para altas
temperaturas de crescimento (~560°C), o ordenamento aumenta, quando a razdo V/III
aumenta. Basicamente, estes fatos estdo associados com a cobertura de P na superficie. O
ordenamento diminui, quando hd excesso ou falta de P na superficie, quanto maior o
excesso ou a falta, maior a reducdo. Para altas temperaturas de crescimento, observamos
uma clara relagdo entre estruturas elipsoidais da superficie de crescimento e as regides
ordenadas na amostra.

Os espectros de fotoluminescéncia dos primeiros crescimentos de pocos quanticos
mostraram, além dos picos de emissdo do GaAs, apenas um pico de emissdo com energia
menor que a do GaAs. Evidenciamos que este pico de emissdo provém de uma fina camada
de InGaAsP rica em InAs, formada na interface InGaP/GaAs, quando a superficie do InGaP
€ exposta a um fluxo de AsHj3. Depois de estudarmos os parametros de crescimento que
influenciam o pogo, conseguimos crescer um po¢o com o pico de emissdo, correspondente
ao poco de GaAs calculado, e reduzimos sensivelmente a largura de linha a meia altura da
fotoluminescéncia. Através de imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao,
verificamos que as interfaces eram rugosas. Desenvolvemos um método baseado na
colocacdo de uma camada de GaP na interface InGaP/GaAs, e sua exposi¢do a um fluxo de
AsHj3. Através deste método, conseguimos obter interfaces da ordem de 3 camadas
atdmicas, com baixa largura de linha e alta eficiéncia de emissao.

Mostramos que a compreensdo dos processos fisicos envolvidos no crescimento, e

consequente otimizacdo do InGaP e suas interfaces, nos diferentes tépicos abordados, foi
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fundamental para a obtencdo de dispositivos. Por fim, mostramos que houve muitas
colaboragdes com outros grupos de pesquisa, resultando em publicagdes internacionais,

teses de mestrado e de doutorado.
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A técnica CBE

A.1.1. Introducao

A técnica de crescimento epitaxial por feixe quimico (CBE, Chemical Beam Epitaxy)
[1-3] originou-se na tentativa de unir as vantagens de duas outras técnicas: MBE (Molecular
Beam Epitaxy) [4] e MOVPE (Metalorganic Vapor Phase Epitaxy) [5].

A técnica MOVPE utiliza-se de um fluxo de géds, contendo os precursores do
crescimento, que flui em grande velocidade sobre um substrato aquecido, como mostra a

figura A.1.1.

Regido de
TEGa fluxo misto
H,
l/ 1 /. [ .\‘\\
/
Suporte do \

substrato aquecido fluxo laminar

Figura A.1.1. Processo de crescimento em Metalorganic Vapor Phase Epitaxy.

Uma vantagem desta técnica, comparada a de MBE, € a simplicidade na troca das
fontes precursoras, a comutacdo e o controle dos fluxos de gases. Uma dificuldade € a
impossibilidade do monitoramento do crescimento em tempo real, devido a sua alta pressdao
de trabalho, durante o crescimento (1-760 torr). Além disso, utiliza grandes fluxos de gases
extremamente perigosos e de dificil tratamento.

Na técnica MBE [6-8], o crescimento € realizado em alto vicuo, possibilitando o
monitoramento do crescimento em tempo real. Os precursores do crescimento sao

evaporados de células de efusdo (Knudsen [9] ), colocadas diretamente na frente do
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substrato, como mostra a figura A.1.2. O controle é realizado mediante a variacdo da
temperatura na célula de efusdo, tornando-o um sistema de resposta lenta, comparado ao
MOVPE.

A técnica CBE usa uma camara de MBE, hidretos como precursores do grupo V e
vapores de organometdlicos para o grupo III. Com isso, melhora-se o controle dos
precursores € mantém-se a possibilidade de monitoramento em tempo real. Em geral, para
os dopantes, utilizam-se células de efusdo, para que a pressao na camara seja mantida baixa
durante o crescimento (em torno de 5x107 torr). Apesar de utilizar os mesmos precursores
que o MOVPE [10-12], o CBE ¢é menos poluente, devido a menor quantidade de gases

usada e a sua maior eficiéncia na utilizacdo dos materiais.

ALTO
VACuo

obturador

aberto substrato

suporte

da

amostra
(aquecedor)

obturador
aberto

Figura A.1.2. Processo de crescimento em Molecular Beam Epitaxy.
A seguir, para a compreensdo do nosso trabalho, descreveremos em maiores

detalhes, as partes relevantes do sistema CBE. Sdo elas: controle dos fluxos de gases,

camara de crescimento e controle da temperatura do substrato.
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A.1.2. Controle dos fluxos de gases

Como precursores do grupo V sdo usados os gases Arsina (AsH;) e Fosfina (PHj3).
Eles passam por um controlador de pressao, que mantém a pressdo na linha constante a 1
atm e, em seguida, através de um controlador de fluxo de massa com as seguintes
caracteristicas: fluxo maximo de 50 sccm (Standard Cubic Centimeter per Minute), controle
de 1 a 100% do fluxo méximo e precisao de £ 0,5 sccm.

Devido a sua estabilidade, antes de chegar a camara de crescimento, os hidretos
passam através de uma célula de alta temperatura, denominada craqueador de baixa pressao,
onde sdo craqueados a aproximadamente 1050°C. A figura A.1.3 mostra esquematicamente

uma linha de hidreto.

REGULADOR
DE
PRESSAO
CRAQUEADOR
VALVULA VALVULA (~1050°C)
CFM —=—
CAMARA
EXAUSTAO
HIDRETO

CFM - Controlador de fluxo
de massa

Figura A.1.3. Sistema de controle do fluxo dos hidretos
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Neste processo, os hidretos sao decompostos basicamente do seguinte modo:

2 (XH; ) - X, + 3H, , onde X, € utilizado no crescimento.

A medida do fluxo da mistura € feita em porcentagem do valor do fluxo maximo.

Para os organometdlicos, precursores do grupo III, sdo usados os vapores de
Trietilgélio (TEGa) e Trimetilindio (TMIn). O controle dos fluxos dos organometélicos é
um pouco diferente dos hidretos. Devido as suas baixas pressdes de vapor, para 0 nosso o
fluxometro de massa controladores ndo € possivel realizar um controle direto. Para
aumentar a pressao no fluxdmetro de massa mistura-se Hidrogénio aos organometélicos.

Cada linha de organometdlico possui um controle de pressdo capacitivo (Baratron),
que mantém a pressdo da mistura H, + OM constante num valor pré-estabelecido (no nosso
caso 30 torr).

As garrafas dos organometdlicos sdo mantidas dentro de banhos térmicos, para que a
temperatura das garrafas ndo varie, visto que suas pressoes de vapor variam fortemente com
a temperatura. A precisdo no controle da temperatura do banho térmico é de + 0,1°C.
Utilizamos apenas um banho térmico a temperatura de 30°C para as garrafas de TMIn e
TEGa. No caso de uma pequena variacdo da temperatura do banho térmico, o procedimento
de utilizar apenas um banho térmico para as duas garrafas reduzird a variacdo proporcional
entre os dois gases (TEGa e TMIn).

Em seguida, a mistura de H, + OM passa através do controlador de fluxo de massa
que possui as seguintes caracteristicas: fluxo maximo de 20 sccm (Standard Cubic
Centimeter per Minute), controle de 1 a 100% do fluxo maximo e precisdo de + 0,2 sccm.

Os vapores organometdlicos, antes de entrarem na camara de crescimento, passam
ainda por uma célula de aquecimento mantida a aproximadamente 100°C. A func¢do desta
célula é ndo deixar que se condensem na linha de chegada a camara de crescimento. Neste

caso, ndo necessitamos de um craqueador, pois o craqueamento total das moléculas de
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organometdlicos ocorre completamente a 300°C, e as temperaturas usuais do substrato no
crescimento estio entre 450°C e 600°C. Portanto, a quebra das moléculas de
organometdlicos ocorre na superficie do substrato. A figura A.1.5 mostra esquematicamente

uma linha de organometélico.

REGULADOR
ELETRONICO
DE
PRESSAO
(BARATRON)
=== == 1
| 1
I I I I CELULA
: I DE
1
AQUECIMENTO
VALVULAS ! ! VALVULA (~120°C)
HIDROG@IO ! ! CEM
_N_ ________ . | e
VALVULA
DE
N CONTROLE
BANHO TERMICO CAMARA
EXAUSTAO
ORGANOMETALICO

CFM - Controlador de fluxo
de massa

Figura A.1.4 - Sistema de controle do fluxo dos organometdlicos.

Assim como para os hidretos, a medida do fluxo da mistura H, + OM ¢ feita em
porcentagem do valor de fluxo méximo. Podemos, a partir do fluxo da mistura, calcular o

fluxo real dos organometalicos. Por exemplo, no caso da mistura de TEGa + H,, temos:

¢REAL =PTEGA ¢M /PM
@rear = fluxo real de TEGa
Preca = Pressdo de vapor do TEGa na temperatura do banho (no nosso caso 30°C que
corresponde a 9 torr)
¢u = fluxo da mistura em sccm.
Pj; = Pressao da mistura ( no nosso caso 30 torr)
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Entdo, para o fluxo de 3 sccm da mistura, o fluxo real de TEGa € 0,9 sccm. Este
raciocinio também € vélido para o TMIn.

As vélvulas de comutacdo de linhas permitem escolher o destino dos gases, tanto
para os hidretos quanto para a mistura H, + OM, utilizados: camara de crescimento ou

exaustao.

A.1.3. Camara de crescimento

Para os dopantes, sdo utilizadas fontes sélidas de Berilio (Be) e Silicio (Si) e
acondicionadas em células de Knudsen [9]. O fluxo de dopantes € controlado pela
temperatura da célula.

A escolha de fonte sélida para o sistema aqui montado tem o seguinte motivo:
dentro das dopagens normalmente utilizadas, o uso de fontes gasosas requer a diluicdo das
mesmas com gds inerte, 0 que aumentaria a pressdo da cdmara e a dificuldade de
bombeamento.

A figura A.1.5 mostra esquematicamente, uma camara de crescimento utilizada no
sistema CBE. As paredes internas da cadmara de crescimento sdo protegidas por uma parede
dupla e oca, denominada criopainel que, durante o crescimento, ¢ mantida cheia de
Nitrogénio liquido, evitando a dessorcao de moléculas da parede da camara.

A distancia entre os injetores e o substrato € de aproximadamente 12 cm. Portanto,
para manter um regime de fluxo molecular durante o crescimento, o livre caminho médio das
moléculas do gés injetado precisa ser maior que 12 cm. Logo, uma pressio de 5x10™ torr

durante os crescimentos (para 5x10™ torr e moléculas de 3 A, o livre caminho médio € de

aproximadamente 100 cm a 300 K) é mais que satisfatéria sob este aspecto.
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Figura A.1.5 - Desenho esquemdtico da cdmara de crescimento.

Por ser uma técnica de crescimento em vacuo, a técnica CBE permite o uso de
alguns processos de diagndsticos "in situ", tais como espectroscopia de massa, através de
um espectrometro de massa quadrupolar (QMS), e difracdo de elétrons rasantes de alta
energia (RHEED).

O sistema possui ainda obturadores na frente de cada injetor, que possibilitam a
interrup¢ao do fluxo de gases e dopantes, permitindo a obtencdo de melhores interfaces e

um porta amostra que pode girar em torno de um eixo perpendicular a amostra para

homogenizacdo do crescimento.

A.1.4 Controle da temperatura do substrato
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A medida da temperatura de crescimento no sistema CBE ¢é realizada por dois
sistemas:

(1) um termopar situado atrds do porta-amostra, mas que ndao o toca. O termopar nao
fornece a temperatura real do substrato, mas apenas dados que servem de referéncia
para o monitoramento da temperatura de crescimento via computador,

(2) dois pirdmetros que medem a temperatura indiretamente através da medida da energia
irradiada pelo objeto de interesse.

Cada pirdmetro € composto de um sensor e um processador/indicador. O sensor é
formado por um sistema 6tico e um detetor infravermelho projetados para responder a uma
determinada faixa de comprimento de onda. O processador/indicador processa o sinal e da
uma indicacdo da temperatura.

Os dois modelos de pirdmetros que estamos utilizando, correspondem ao V-12C05 e
6-08C135, aos quais chamaremos de pirdmetros A e B respectivamente.

O pirometro A foi projetado e calibrado para medir temperaturas entre 450 e
1200°C, utilizando a banda de 0,91 a 0,97 um, e o pirdbmetro B para temperaturas entre 350
a 800°C, utilizando a banda de 2,0 a 2,6 um. A precisdo de calibra¢do dos pirdmetros é de
0,75% da escala completa, isto é, 9°C e 6°C respectivamente.

O pirdbmetro A € calibrado frequentemente, usando a temperatura de fusdo do InSb
que é de 525°C.

O sistema CBE possui também um conjunto de quatro "racks", um micro 386 e uma
interface que permitem o controle eletronico de praticamente todo o sistema. Ndo sdo
controladas eletronicamente operacdes como: abertura de cilindros de hidretos,
organometdlicos e Hidrogénio, e controle de pressio de Hidrogénio da linha dos

organometalicos.
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Métodos experimentais

A.2.1. O crescimento

Os substratos de Arseneto de Galio (GaAs) utilizados em nossos crescimentos foram
produzidos pela AXT (American Xtal Technology ). Eles sao semi-isolantes (ndo dopados),
com orientacao 100£0.1° e possuem aproximadamente 400 um de espessura, com polimento
em uma das faces.

Para cada crescimento, utilizamos pedacos de 15x15 mm’ como substrato. O
substrato é colado num porta-amostras de molibidénio, com Indio de grau de pureza 99,999
%. O porta-amostras é fixado num carrinho, na camara de introducdo, onde, apds uma
sequéncia de bombeamentos, é obtida uma pressio de 107 torr. A seguir, o carrinho é
levado para a camara de transferéncia, na qual o substrato permanece sob uma pressiao de
aproximadamente 10" torr até o momento do crescimento. Os procedimentos adotados no
inicio de cada dia de crescimento sdo: inicio da circulagdo de Nitrogénio liquido no
criopainel localizado no interior da camara de crescimento. Apds, fazemos a degasagem da
célula de alta temperatura (craqueador de hidretos). Em seguida, verificamos e estabilizamos
a temperatura da célula de aquecimento por onde passam os organometdlicos. Entdo,
procedemos a circulacdo e controle da pressio de Hidrogénio utilizado nas linhas dos
organometdlicos e verificamos os zeros dos fluxdmetros de massa dos organometdlicos e
hidretos. Por fim, ajustamos o controle da temperatura do banho térmico dos
organometalicos.

No momento do crescimento, o porta-amostra € transferido para a camara de
crescimento, por um manipulador magnético. Nesta camara, é realizado um tratamento
térmico no substrato de GaAs a temperatura de aproximadamente 590°C por 20 minutos e
sob fluxo de 5 sccm de Arsina. Este tratamento tem a fun¢do de remover a camada de 6xido

da superficie do cristal, sem evaporacdo de Arsénio do substrato. Estas condi¢es de
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desoxidacdo foram estabelecidas anteriormente ao inicio deste trabalho através da
observacdo do padrao RHEED.

Apo6s a desoxidagdo, o cristal € mantido sob fluxo de Arsina, visando balancear a
perda de Arsénio na superficie do substrato e impedir a sua degradagao.

A seguir, crescemos uma camada de ajuste (buffer layer) de GaAs, com 3000 A de
espessura, para obtermos melhor superficie de crescimento. Sobre esta, realiza-se o
crescimento do InGaP.

Para a medida da espessura, amostras de InGaP com aproximadamente 7x5 mm’
tiveram suas superficies parcialmente cobertas com fotorresiste. Em seguida, foram
mergulhadas, num decapante quimico (etching) de éacido cloridrico e 4cido orto-fosférico,
na propor¢do 3:1, e deixadas imersas durante certo tempo, para se ter assegurado que toda a
camada de InGaP ndo coberta foi totalmente removida. Este ataque quimico é seletivo, ou
seja, ataca o InGaP e nao ataca o GaAs. Apds a limpeza do fotorresiste com acetona e dgua
D.I, mede-se a altura do degrau gerado pelo ataque quimico com a utilizagdo do sistema de
medida de textura de superficie DEKTAK da Veeco. Esta altura € a espessura da camada de

InGaP.

A.2.2. Caracterizacao elétrica da camada de InGaP por efeito Hall

Para a caracterizacdo por efeito Hall (concentracdo de portadores, resistividade e
mobilidade), corta-se a amostra de InGaP no formato de um quadrado de aproximadamente
5x5 mm’ (geometria de van der Pauw) e, em cada canto, gruda-se, pela pressdo de uma
pinga, quatro pequenos pedacos (0,5x0,5 mm’) de Indio. Utilizamos indio puro para as
amostras tipo N e com 2 % de zinco para as amostras tipo P. A seguir, a amostra é
submetida a um aquecimento de 460°C, durante trés minutos, sob fluxo de Nitrogénio seco.
A finalidade deste aquecimento € a formagdo de um contato 6hmico com a camada crescida.

Depois de efetuado o tratamento térmico, cada contato € soldado com fio fino as

trilhas de uma placa de circuito impresso, conforme mostra a figura A.2.1.
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Esta peca € colocada entre os pdlos de um eletroimda e perpendicularmente ao
campo. Para as medidas de efeito Hall, foi utilizado o sistema montado no LPD-DFA-

IFGW.

Contatos elétricos

fi A
de fios de Au v\\ Contatos de faixa
(Cu-Au)
Amostra de &« .
InGaP Baquelite

Figura A.2.1. Desenho esquemdtico da montagem utilizada para as medidas elétricas por

efeito Hall.

A.2.3. Fotoluminescéncia a 2K e 77K

As medidas de fotoluminescéncia a 77 K foram efetuadas, utilizando o sistema
existente no LPD-DFA-IFGW. As medidas a 2K foram realizadas, utilizando o sistema
existente no grupo de propriedades 6pticas (GPO-IFGW).

Basicamente, o sistema para as medidas compde-se de um criostato, um
espectrometro, uma fotomultiplicadora, um eletrometro, um conjunto de espelhos e lentes,
um laser de Argdnio e um microcomputador para controle e aquisicao de dados.

Apresentamos, na figura A.2.2, o desenho esquemadtico do sistema utilizado. As
amostras de InGaP sdo imersas em Hélio (2K) ou Nitrogénio liquido (77K), e o conjunto de
espelhos e lentes permite direcionar o feixe de laser sobre a amostra e colimar a luz emitida
na entrada do espectrometro.

As amostras de InGaP sdo imersas em Nitrogénio liquido, para medidas a 77K, ou
Hélio liquido, para medidas a 2K. O conjunto de espelhos e lentes permite direcionar o feixe

de laser sobre a amostra e colimar a luz emitida na entrada do monocromador.
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O sinal luminoso é detectado pela fotomultiplicadora e convertido em sinal elétrico
que € recebido pelo eletrometro. O microcomputador permite, com uso das interfaces,

controlar o monocromador e coletar as medidas adquiridas pelo eletrometro.

|_| | Espelho
Laser de Argdnio
Filtro | | N
Colimador
Lentes

/ ‘5\::' Crinstato de
] |_| g nitrogénio
I_I liquido

amostra

Monocromador

— } Detetor
[ ] Sinais %Micrucumputadur

Figura A.2.2. Desenho esquematico do sistema utilizado para as medidas de

fotoluminescéncia a 2K e 77K.

A.2.4. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) foram realizadas no
Laboratério de Microscopia Eletronica do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LME-
LNLS). O TEM utiliza a interacdo de um feixe de elétrons com o material a ser analisado.

No TEM, o canhdo de elétrons gera um feixe de alta energia (>100 keV), o qual é
direcionado por um sistema primdrio de lentes magnéticas (condensadoras). Este feixe de
elétrons passa através de uma amostra preparada especialmente para esta medida, com
espessura de algumas dezenas de nandmetros. Com um segundo sistema de lentes (objetiva,
intermedidrias e projetrizes) € possivel obter uma imagem direta da amostra ou um padrao

de difracdo dos elétrons transmitidos através dela.
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A interacdo dos elétrons com a amostra gera uma gama de sinais secunddrios;
alguns deles sdo mostrados na figura A.2.3. A combinagdo da alta energia dos elétrons (que
tem uma implicacdo direta na resolucdo do equipamento) e a geracdao destes sinais
secunddrios tornam possivel a obten¢do de informagdes sobre o material com resolugdo
subnanométrica. Estas informacdes abrangem desde campos de tensdo, defeitos, estrutura
cristalina, composi¢cdo quimica, etc. O microscopio usado na andlise das nossas amostras foi

um JEM 3010 URP 300 kV, do LME/LNLS.

Feixe incidente

Elétrons (>100keV)  Elétrons secundarios
retroespalhados . .
Raios-X caracteristicos
Elétrons Auger
\ / Luz visivel
Elétrons , Pares AMOSTRA
absorvidos elétron-buraco
\A Raios-X
(Bremsstrahlung)
Elétrons espalhados
elasticamente v Elétrons espalhados
Feixe direto inelasticamente
transmitido

Figura A.2.3. Sinais secunddrios gerados quando o feixe de elétrons de alta energia

interage com a amostra.

A preparacdo das amostras € um ponto muito critico em um experimento de TEM.
A espessura da amostra, no final do processo, deve ser de algumas dezenas de nandmetros.
Cada sistema e/ou material requer um procedimento diferente de preparagdo. A escolha
deste procedimento também depende do objetivo da medida, ou seja, que caracteristica
especifica do sistema se quer estudar. O tempo de preparagdo pode levar até dois dias,
dependendo da complexidade da amostra.

Nas nossas amostras, o objetivo foi observar principalmente a secdo transversal
(XTEM) das camadas crescidas epitaxialmente. O processo de preparacdo de amostras,
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neste caso inclui duas etapas de polimento mecanico. Uma manual, até a amostra ficar com
espessura entre 70-90 wm, e outra automdtica, no dimpler, até chegar a aproximadamente
15 wm de espessura [1]. A partir desse ponto, a redugcdo da espessura deve ser realizada
com um feixe de fons. Em particular, substratos III-V sao frageis, e toda a manipulagcdo da
amostra exige um extremo cuidado. Na etapa final da preparacdo, o angulo de incidéncia do
feixe de fons com relacdo a superficie da amostra foi de 10 graus, a voltagem de aceleracao
usada foi de 4 kV. A velocidade de rotacdo da amostra ndo foi uniforme, de tal modo a
favorecer a incidéncia do feixe de ions perpendicularmente a linha de cola, paralela a
superficie crescida da amostra [010], como apresenta a figura A.2.4. Estas condicdes

foram escolhidas, para garantirem o desbaste uniforme da cola e do substrato.

Substrato de
GaAs
Filme —{ e— i
crescidode | ISR g
InGaP
Suporte de
fe‘ixe/deions
Vista lateral da Desbaste (no dimpler)  Desbaste (com o feixe)
amostra

Figura A.2.4. Esquema mostrando a geometria da amostra preparada para XTEM.

Depois de preparada, a amostra é colocada no TEM. Muitos dos elétrons que
atravessam o material, sdo espalhados elasticamente pelos nicleos atdmicos. A se¢do eficaz
para o espalhamento eldstico (tipo Rutherford) depende fortemente do nimero atémico Z e
da espessura da amostra. Regides com maior Z (maior massa) espalham mais elétrons do

que as de menor Z. Por outro lado, como o livre caminho médio dos elétrons € constante
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(quando Z ¢ constante), regides da amostra com maior espessura produzirdo maior
espalhamento eldstico.

E possivel aumentar o contraste de duas regides da amostra, com diferentes massas
e/ou espessuras, colocando uma fenda apropriada no plano focal (back focal plane) da

lente objetiva, mostrado na figura A.2.5.

Espessura Feixe de
e/ou massa el étrons
menores
\\’ Espessura
a0 e/ou massa
Y maiores
/) 1 7 7> Lente objetiva
P ~mmmmmm Fenda objetiva
2 Plano imagem
A
Perfil de
intensidades

Figura A.2.5. Esquema mostrando os mecanismos de contraste de massa e espessura.

Desta maneira, as regides mais escuras (menor intensidade) corresponderdo as de
maior massa (e/ou espessura). A intensidade dos feixes espalhados para angulos maiores de
5° depende somente de Z. Se o raio da fenda objetiva for muito pequeno (< 5°), outros
efeitos tais como difracdo e elétrons espalhados inelasticamente, comecam a ser relevantes,
e a interpretacdo do contraste ja ndo € tdo evidente. Pode-se também aumentar o contraste
na imagem, para obter informagdo das propriedades locais da amostra, selecionando-se o
feixe direto ou um dos feixes difratados, para formar a imagem. Desta forma obtemos
imagens de campo claro (BF, Bright Field) ou campo escuro (DF, Dark Field), como

mostra a figura A.2.6.
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Estas formas de operacdo do TEM sao sensiveis ndo sé a variacdes de massa,
também a mudangas na rede cristalina. Particularmente as imagens DF s3o muito tteis na
visualizacdo de estruturas dependentes da rede cristalina (regides ordenadas do InGaP).

Usualmente, o feixe incidente € inclinado de tal forma que os elétrons espalhados
permanecam no eixo principal (Centered Dark-Field). A amostra também pode ser
inclinada de forma que s6 um determinado feixe difratado e o feixe principal sejam mais
intensos (Two-Beam condition). A maneira como isto pode ser feito e os cuidados que

devem ser tomados podem ser encontrados com detalhes na literatura especializada [2].

Feixe
incidente

| Amostra |

ey | e G —" -
v objetiva

Imagem BF Imagem DF

Figura A.2.6. Diferentes usos da fenda da lente objetiva, para selecionarem o feixe direto

ou um dos feixes espalhados, formando imagens BF ou DF, respectivamente.

Outra forma de operacdo do TEM sdo as imagens de alta resolucdo. Elas podem ser
explicadas, considerando o cardter ondulatério dos elétrons. A interacdo entre os dtomos
que compdem o material e os elétrons que passam pela amostra, causa uma mudanga na
fase dos elétrons, como veremos a seguir. Esta interacdo pode ser modelada por um

potencial projetado (V)):
V. = I{:V(x, v,2)dz onde ¢ € a espessura da amostra.

Fazendo uma andlise simples (ndo relativistica), podemos relacionar o comprimento

de onda dos elétrons no véacuo (4) com a energia (E):
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Quando os elétrons estdo no cristal, o comprimento de onda associado A’ é dado
por:

B h
- \/Zme (E+V(x,y,2))

'

E a mudanca de fase € portanto:

dz dz dz| VE+V(x,y,2)
dp=275 27 YL ey 9 =27 -1
) 71'/1' 71'/1 ) 7:/1[ JE ]

1

d¢:2ﬂd—; (”W]Z_l — )~ 27

dz 1V(x,y,2)
A2 E

do = %V(x, y,2)dz el do=o0V(x,y,2)dz

Integrando emz:  dp=o0 j V(x,y,2)dz=0V.(x,)

Um sistema 6tico transforma um ponto-objeto da amostra (descrito por f{x,y)) num
disco na imagem (figura A.2.7.a). A intensidade da imagem no ponto (x,y) pode ser descrita

pela fun¢do g(x,y), a qual tem um dnico valor para cada (x,y) [2].
g(r) = [ () h(r = r')dr
Onde A(r - r’) significa o quanto cada ponto da amostra contribui a cada ponto da
imagem. Se a amostra é muito fina, os efeitos de absorc¢do sdo despreziveis, e a amplitude
da funcdo f{x,y) estard linearmente relacionada com o potencial projetado [2]:
f,y)=1=ioV (x,y)
A figura A.2.7 mostra o sistema 6tico, 0s potenciais projetados pela interacdo com

o feixe de elétrons para um cristal orientado e para um s6lido amorfo.
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Feixe de
[L]]] eeens || ] ] ]
Ponto ¢ fix,y) 'Y X oo o0
®©0 00 )\ ita ®0 009
o000 .0 0, ®
—————————— Sistema 6tico oo o® o
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projetado
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Figura A.2.7. (a) Um sistema otico transforma um ponto-objeto da amostra (descrito por
f(x,y)) num disco na imagem, descrito por g(x,y). (b) e (c) mostram os potenciais
projetados pela interacdo com o feixe de elétrons para um cristal orientado e para um

solido amorfo, respectivamente [3].

Através das imagens de alta resolucdo (HRTEM), podemos obter uma imagem
direta da estrutura cristalina da amostra. Porém, uma interpretacdo correta da mesma sé
poderd ser feita, se a amostra estiver orientada com relagdo ao feixe de elétrons, de forma
que a imagem seja formada pela projecdo das colunas de dtomos correspondentes a uma
determinada dire¢do cristalina (figura A.2.7b). Para uma amostra desorientada ou um
amorfo, a projecdo corresponde principalmente a uma imagem da rugosidade da amostra,
pois a formacgdo da imagem, neste caso, depende majoritariamente da espessura da amostra

(figura A.2.7c).
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A.2.5. Difracao de Raios - X

As medidas de difracdo de Raio-X foram feitas no sistema de difratometria de duplo
cristal existente no Laboratorio de difracdo de R-X coordenado pelo do Prof. Dr. Lisandro
Pavie Cardoso no IFGW.

O sistema usado para as medidas compde-se de um gerador de Raios-X, um cristal
monocromador de GaAs (001) com boa perfeicdo cristalografica que produz um feixe
altamente colimado, com divergéncia angular da ordem de 8 segundos de arco, um detector,
um colimador com fenda, um suporte para cristal (cabeca gonidmetra), um motor de passo,
que conectado ao micrOmetro permite a rotacdo da amostra, € um microcomputador.

Apresentamos na figura A.2.8 um desenho esquematico do sistema.

Colimador

| \ Monocromador

b
)

Gerador de raio-X | Microcomputador

Detetor J

Amostra

Figura A.2.8. Desenho esquemdtico do sistema de Raios-X utilizado.

A amostra € fixada no suporte, com uso de graxa de vacuo. O suporte permite girar
a amostra em todas as direcdes, possibilitando otimizar o posicionamento da amostra,
visando o aumento do sinal detectado.

O gerador de Raios-X opera com anodo de cobre (Cu) e foi ajustado para 35 kv e 20
mA. Todas as medidas de difracdo foram efetuadas utilizando-se a linha Ko, (1,54056 10\) do

cobre e a reflexao 400 do GaAs como referéncia.

135



Apéndice 2 Métodos experimentais

O microcomputador permite, com uso das interfaces, controlar o difratdmetro e
coletar as medidas efetuadas. Através das medidas do dngulo de espalhamento, obtemos o
descasamento relativo Aa/a, onde a é o parametro de rede da camada de InxGa,; xP e 4da € a
diferenca entre este e o parametro de rede do GaAs. O valor de 4a/a é dado pela equacdo:

Aa/a = - (6cr - Ocg)xCotgbe  (A2.1)
onde:
6c; - o valor do angulo de espalhamento da camada de InxGa, xP, obtido a partir da curva de
difragdo de Raio-X.
O - o valor do angulo da camada de GaAs, 0,576377 radianos (tabelado).
Para exemplificarmos o procedimento, apresentamos, na figura A.2.9, a curva de

difracdo de Raio-X de uma amostra de InxGa, xP.

CBE 602
Gaﬂsx & TMIn + HZ: 2.4 scem
X =40.8% de In

400 -200 0 200 400 600 800
Varredura g7 (seg. de arco)

Figura A.2.9. Curva de difracdo de Raios-X de uma amostra de InxGa;.xP.

O pico de difragdo da camada de InxGa, xP estd a 804 segundos de arco do pico da

camada de GaAs, ou seja, 3,9x107 radianos. Substituindo na equacdo (1), obtemos Aa/a = -
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5,9x10°. Como Aa/a = (acr- - acg )acr, onde acg = 5,6533 A (parametro de rede do
GaAs), obtemos o valor do parametro de rede perpendicular da camada de InxGa, xP, ac; =
5,6199 A.

Todas as amostras de InGaP, apresentadas na tese, possuem um Aa/a <-+5x10™.

A.2.6. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Nesta técnica de microscopia, a interacdo atdomica entre uma ponta de prova situada
na extremidade de uma alavanca e a superficie, é usada para mapear a topografia. O
movimento de um elemento piezelétrico (PZT), onde a amostra estd montada, muda a
posicao relativa ponta-superficie, de forma a manter uma forca constante. A figura A.2.10
mostra um esquema geral da montagem e funcionamento do AFM.

De modo geral, para mapear a superficie de uma amostra, esta é fixada sobre o
elemento piezelétrico (PZT), e a ponta de prova € aproximada. O PZT move a superficie
em relacdo a ponta, por meio da varredura nas direcdes x e y. Em particular, o PZT move-
se um nimero estabelecido de passos numa direcdo (direcao de varredura répida) e depois
um passo na direcdo perpendicular (direcao de varredura lenta), repetindo o procedimento,
até completar a varredura de uma drea quadrada da superficie.

O AFM pode funcionar em trés modos diferentes de leitura da topografia: modo
contato, nao-contato (NC-AFM) e contato intermitente (fapping mode). No modo contato,
durante a varredura rdpida do PZT, a alavanca € defletida ao encontrar variacdes de altura
na superficie, devido a mudanca na forca de interacdo (repulsiva) entre a ponta e a
superficie. Por sua vez, a deflexdo da alavanca varia a posicdo do laser sobre o foto-
detetor, gerando um sinal de erro que realimenta o movimento vertical do PZT (modo de
forca constante). O nimero de passos relativos a esse movimento é gravado entdo numa

matriz que representa a superficie da amostra.
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Figura A.2.10. Esquema geral do funcionamento do AFM. Mudancas na altura da
alavanca, devido a topografia da superficie, produzem uma deflexdo do laser,
detectada por um foto-detetor sensivel a posicao (PSPD).

No modo NC-AFM, a ponta vibra préxima a superficie, com a freqiiéncia de
ressonancia da alavanca. Neste caso, a topografia da superficie é adquirida através do
mecanismo de realimentacdo, relacionando o sinal de erro gerado pela variacdo da
amplitude de vibracdo (para uma freqii€éncia proxima a de ressondncia da alavanca) e o
movimento vertical do PZT. Neste caso, a for¢ca de interacdo entre a ponta e a alavanca é
de tipo atrativo.

O tapping mode é similar ao NC-AFM, mas neste caso, a ponta fica mais perto da
superficie. Durante a varredura, a ponta pode tocar a amostra, dai o nome de contato
intermitente.

A topografia dos filmes foi adquirida com o microscépio de forca atdmica (modelo
Auto Probe CP da Thermomicroscopes) do LPD-DFA-IFGW, operado em modo NC-
AFM.

Os principais parametros que medimos das imagens de AFM foram a altura pico-
vale, que é a diferenca entre a altura mixima e a altura minima entre pontos nao
consecutivos na imagem e a rugosidade média quadratica (R, que é definida pela

equagao:
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Roms = { et (h- WLUNN-DII? (A2.2)
h= (I/N).(Ees h)

onde h € a altura média.
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