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RESUMO

Apresentamos aqui um estudo do c¢rescimento de
alguns compostos semicondutores 111~V por epitaxia quimica em
vacuo (do inglés Vacuum Chemical Epitaxy, VCE). O sistema VCE
foi projetado em 1981 pelo Dr. .. M. Fraas na Chevron mas
poucos trabalhos foram realizados sobre as caracteristicas do
VCE, e em (ue diferem dos métodos de . crescimentos
tradicionais. Mostramos aqui que o VCE pode =er utilizado para
hetercepitaxias de GaAs em substratos de Si, mesmo sem a
possibilidade de analises 1in situ dada por outros sistemas.
Mostramos também que, no VCE, a dopagem residual de carbono
depende da fonte de organometalico com que =se realiza o
erescimento. Esta caracteristica fol utilizada para a obtencgio
de camadas altamente dopadas de GaAlAs, adequadas para a
obtencic de contatos O&hmicos. Realizamos também um estudo
através de simulagio Monte Carlo das condigbes de fluxo no
VCE, e verificamos que o crescimento é geralmente realizado
longe das condigBes ideais do sistema, que implicariam no
regime molecular de ezcoamento. Mostramos também que os
resultados da simulagSc podem explicar a depéndéncia da taxa

de crescimento com a press3oc de trabalho no sistema.



ABSTRACT

We present here a study on the growth of some I_II-V
semiconductor compounds using Vacuum Chemical Epitaxy (VCED.
The VCE system was designed by Dr. L. M. Fraas in 1981, while
working in Chevron. Up to now, some few works have been
published on VCE features, and on how they differ from
traditional growth methods. We show here that VCE can be used
for heterocepitaxy of GaAs on Si substrates, e_:ren without.
allowing in situ analysis, as other systems do. We also -show
that the residual carbon doping in VCE depends on the
organometallic source chosen for the growth. This f eature was
utilized to obtain heavily doped GaAlAs layers, suitable for
ohmic contacts fabrication. We have also performed a study,
using Monte Carlo simulation, on VCE flow conditions; we have
verified that the growth is usually carried cut far from the
ideal conditions, which should imply molecular flow. We also

show here that the simulation results can explain the

dependence of the growth rate on the system working pressure.



INDICE

Capitulo 1 = Introdugdoc

11 - O sistema VCE o 1

Capitule 2 - Crescimento e caracterizaglc de GaAs/Si por VCE

21 - .Int.rodu.;:ﬁa : . 7
2.2 - Crescimento _ 8
2.3 - Resultados e discussdo | | 15
2.4 ~ ConclusBes e comentarios 32

Capitulo 3 - Crescimento e caracterizagdo de GaAlAs:C por VCE

34 - Introdugio L | 33
3.2 - Crescimento | | 35
3.3 - Resultados e discuss3o ' 36
3.4 - ConclusBes e comentarios ' 51

Capitulo 4 ~ Analise das condig@es de fluxo do sistema VCE

41 - Introduglo S ) | " sa
42 - Método o | 55
4.3 - Resultados ds simulag3o B 63
4.4 - Resultados Experimentais 74
4.5 - Dimcuss3o | | 86

Conclus®es e comentarios : . : 93

4.6



Capitulo 5 - Conclustes

Apéndice A:

Mét.odo Hcmte Carlo de simulagdo de variaAveis

Referéncias

o4

o7

101



CAPITULO 1: INTRODUGAO

1.1 - O SISTEMA VCE

O processo de epitaxia quimica em vacuo {do inglés
Vacuum Chemical Epitaxy, VCE) foli criado em 1981 por LMFraas
(Fraas, 1981>, na tentativa de combinar vantagens e eliminar
desvantagens dos dois métodos de crescimento por fase vapor
mais utilizados naquela época: a epitaxia por feixe molecular
(Molecular Beam Epitaxy, MBE> e a epitaxia por deposigdo
quimica de vapores de organometalicos (Metalorganic Chemical
Vapor Deposition, MOCVDD,

A idéia basmica do sistema VCE é utilizar uma camara
de reag3oc (CR> com paredes quentes, onde o substrato entra em
contato com moléculas precursoras de elementos do grupo 111
Corganometalicos, OM> e do grupo V Chidretos), numa atmosfera
de alte vacuo. A fig11l mostra um esquema do reator VCE
existente no LPD-DFA-UNICAMP (Barreto et al., 1987)>. A camara
de vacuo (CV>, feita em. ago inox, & bombeada por uma bomba
turbomolecular, tipicamente até presstes da ordem de
1-2.10 "Torr. Em seu interior, encont.ré-se a caAmara de reag3o,
feita em grafite, onde sio injetados os hidretos e vapores de
OM. 0 substrato & preso, utilizando cola com In ou pingas de
W, a um porta-amostra de Mo que & encaixado no topo da CR. O

substrato, face polida para baixo, @& aquecido por radiagdo



através de uma resisténcia de grafite colocada pouco acima do
porta-amostra. Dois termopares s3o utillzades para o controcle
da t.emperatura; o uso de um controlador

proporcional-integral-diferencial garante uma variagdio de %

1°C¢ durante o crescimento. A atmosfera da caAmara de véacuo pode
ser monitorada antes e depois do crescimento através do

analisador de gases residuals (RGAD.
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Fig. 1.1 - Esquema do reator VCE existente no LPD-DFA~-UNICAMP

(M = manémetro; RGA = analisador de gases residuaisd.

Hidretos e OM’s s3o injetados na CR por orificios
ne planc de entrada, e podem sair para a atmosfera da camara
de vacuo por outro orificio situado neste mesmo plano. 0O fluxo

dos hidretos puros {(sem mistura com H2> ¢ controlade por



fluxémetros de massa. O fluxo de OM ¢ estat;elecido por
diferenga de press3o (n¥o utilizamos gas de arraste na maioria
dos casos), e o controle ¢ feito mantendo~se constante a
pressio diferencial (P d) entre os dois lados de uma constrigio
na linha de OM. Foi obtida experimentalmente uma relagdo
linear entre a Pd g o fluxo de N2 associado a ela, ou seja, a
condutincia associada a constrigZo. Assumimos que o fluxo de
OM ¢é proporcicnal ao fluxo de N, a constante de

proporcionalidade dependendo de constantes fi sicas do OM
utilizado.

A pressfc da ordem de 10" %Torr durante o
crescimento por VCE garantiria um maior aproveitamento na
utilizacZc de moléculas de OM em relagio ao MOCVD. O lvre
caminhe médio a estas pressSes permitiria que a maior parte
destas moléculas passasse do plano de injeg@o dos gases ao
porta-amostra. Por outro lado, as paredes quentes da CR
facilitariam a pirélize dos hidretos, aumentando também a sua
eficiéncia de utilizagio em relagido ao MOCYVD. A seguranga
proporcionada pelo alto vacuo e pela construgio da camara em
aco inox também seriam vantagens do VCE sobre o MOCVD.

Em relacZo ac MBE, além do mais baixo custo, o VCE
também apresentaria algumas vantagens. O controle do fluxo
molecular de fontes liquidas ou sélidas é mais dificil do que
o de fontes gasosas, pois a press¥o de vapor do soélido ou
li quido varia exponencialmente com a temperatura. Compostos

contendo P nZo sXo, em geral, crescidos por MBE, devido a alta



pressZo de vapor das varias espécies quimicas de P. Além
disso, © uso de fontes gasosas permite a mistura dos
diferentes gases, resultando numa melhor U.ﬁif ormidade na

composi¢¥o dos compostos crescidos.

Todos estes fatores, bem como o r-elat.ivamente baixo
custo do sistema VCE d(que foi wutilizade inicialmente para o
crescimento de células solares), tornam-no atrativo para o
crescimento de dispositivos a4 base de compostos I1I-Vv.
Contudo, poucos estudos foram realizados até hoje sobre as
caracteristicas do VCE, e em que diferem de outros métodos
mais tradicionais. O Dr.Fraas (Fraas, 198%; Fraas et al.,
1984> mostrou bons resultados no crescimento epitaxial de
GaAs, GaAsP, GalnAs e GaAsSb por VCE, porém nZo realizou um
estudo sistematico do crescimento de nenhum dos compostos com
que trabalhou <{com sua saida da Chevron, o sistema foi
desativadod. Assim, mostramos aqui alguns dos resultados, por
nos obtidos, referentes ao crescimento de diversos materiais
semicondutores do grupo III-V utilizando o sistema VCE <(de
Carvalho et al., 1989, 1990 e 1991; Cotta et al., 19920; Cotta
& de Carvalho, 1991;_ Pudensi et al., 1991; Camilo Jr. et al.,
1991; MorelhZo et al., 19903, No capitulo 32, apresentamos o
estudo da hetercepitaxia de camadas de GaAs em substratos de
Si. As dificuldades envolvidas neste tipo de crescimento
permitem uma avaliagio da capacidade do VCE em trabalhar com
sistemas wmais complexos. Por outro lado, no capitulo 3,

mostramos uma caracteri{istica dos crescimentos por VCE, que ¢ a



dependéncia da dopagem residual de carbono com a fonte OM
utilizada, verificada no crescimento de camadas de Ga‘__xAles.
Esta caracteristica foi também observada em outros sistemas de
epitaxia, e pode ser usada com vantagem para a obteng3o de
camadas altamente dopadas, apropriadas para a formagio de
contatos &hmicos, entre outras aplicag@es. Os resultados
mostrados nestes dois capitulos foram obtidos analisando os
dados obtidos através de diversos métodos de caracterizacio
elétrica, ética e estrutural, tals como: medidas de efeito
Hall e capaciténcia vs. voltagem (CxV), fotoluminescéncia
¢(PL>, espectroscopias Auger e por analise de ions secundarios
(Secondary lon Mass Spectrometry, SIMS), e difragdoc de
rajios-X. Estas técnicas de caracteriza¢io sHo, em geral, muito
utilizadas e est.io amplamente descritas na literatura
{Barret.o, 1994; Camilo Jr., 1990; Bernussi el al., 1988;
M.Razeghi, 198%5), |

Apesar dos bons resultados obtidos com o VIE, e
mesmoe com o aparecimento de sistemas semelhantes (Ozasa el
al., 1988), existem atualmente apenas trés sistemas VCE em
operagio. Além do nosso, existe um no Centro de Alta
Tecnologia da Boeing, do Dr.Fraas <(Fraas et al., 1990, e
outrc na Universidade de Lund (Suéciad (J‘dnéson et al., 1990),
Acreditamos que um dos motivos para este numerc reduzidoe de
sistemas VCE em operacfo tenha sido o surgimento e a grande
aceltagio de sistemas mails similares ao MBE, porém

incorporando © uso de fontes gasosas como no MOCVD. Estes



processos envolvem a substituicZo das fontes sélidas do MBE
convencicnal por hidretos (Gas Source Molecular Beam Epttaxy,
GSMBE> <(Panish & Temkin, 1989>, ou por compostos OM
(Metalorganic Molecutar Beam Epitaxy, MOMBED> (Kobayashi et
al.,1987b; Ritter, 1990> ou por ambos (Chemical Beam Epttaxy,
CBE> <(Tsang, 1984>. Todos estes métodos utilizam feixes
moleculares, ou seja, as espécies gasosas se movem da fonte ao
substrato sob o regime de escoamento molecular. J4 no caso do
VCE, a pressio de trabalho da ordem de 10—9Torr e as dimensSes
da caAmara de reag¥o colocam o escoamento, muito provavelmente,
no regime - intermediArio (entre molecular e viscoso)., Assim,
dependendo dos fluxos utilizados para o crescimento, podemos
nos aproximar ou distanciar do regime molecular, considerado
por Fraas na concepgiio do sistema <(Fraas, 1981; L.M.Fraas et
al., 1986>. Este aspecto do comportamento do VCE é& analisado
no capitule 4, através da simulagio das condi¢Bes de fluxo
neste sistema utilizando ﬁétodo Monte Carlo. O capitulo 5
mostra nossas conclusBSes e comentarios sobre a utilizagdo e
viabilidade deste sistema, baseados na experiéncia adquirida

ao longo de quatro anos de trabalho.



-CAPITULO 2: CRESCIMENTO E CARACTERIZAQKO DE GaAs/Si POR VCE

2.1 = INTRODU(;XO

Nos Gltimos anos, houve um crescente interesse pela
epitaxia de OGaAs em substratos de Si. Este tipo de
hetercepitaxia permite a combina¢Zo de circ.uit.oé de GaAs com
circuitos de Si, de maior densidade de integrac®o. Existem
também outras vantagens no uso de substratos de 5i: wcifers de
maior didmetro, de menoxr custo. e mecanicamente mais
resistentes que os de GaAs. Além disso, © Si possui maior
condutividade térmica que o GaAs (um fator de 4 no intervalo
de temperatura de interesse para a maioria dos dispositivos),
o gque permite trabalhar com uma maior dissipacio de poténcia.
Finalmente, outros compostos semicondutores podem ser
crescidos em substratos de Si, usande a camada de GaAs como
buy fer.

Ape-_sar ‘destas vantagens, o crescimént.o de GaAs-~/Si
apresenta sérios problemas:

- a diferenga nos parametros de rede de GaAs e Si (# 4%>, ©
que implica em altas densidades de deslodacﬁéé;

- a diferenga nos coeficientes de expans3o térmica, que ¢&
muitq importante quando se considera que o crescimento ¢é
realizado a altas temperaturas (500-700°CD;

- envolve o cresciment'o. de um semic_dndut_or polar =sobre um



nZo-polar, o que pode dar origem a dominios de antifase CAPDD.
Semicondutores nio-polares, como ¢ o caso do 51, se const.it.uem_
de um so Atomo, ocupando as duas sub-redes da estrutura
diamante. Semicondutores polares, como no caso do GaAs,
consistem em dois {ou mais? Atomos, ocupando sub-redes
diferent.es.. Os dominios de antifase sXo defeitos estruturais
onde os Atomos constituintes do cristal ocupam sub-redes
erradas. No caso da epitaxia de GaAs/Si (100>, os atomos de Ga
e As n¥o “distinguem" os sitios do plano (100> - nZo hi sitios
de nucleacio preferencial para ¢ Ga e © As, como no caso
homoepitaxial. Além disso, o Si se liga igualmente bem a Ga e
As.

Com o sistema VCE que operava na Chevron, foram
realizados poucos trabalhos visando estudar as caracteristicas
deste sistema. Em particular, com relago a heteroepitaxia em
éubstratos de Si, Fraas e seus colaboradores nio obtiveram
sucesso (Fraas, 19863, Assim, resolvemos estudar o crescimento
de GaAs em substratos de Si n3o sé devido as vantagens
descritas acima, mas ao fato do GaAs/Si ter sido estudado por
varias técnicas epitaxiais nos dltimos anos. Isto nos permitiu
comparar estes resultados com os obtidos com o VCE e, assim,
avaliar a per formnc.e do VCE’ t.rabalhéndo com sistemas mais

complexos.

2.2 « CRESCIMENTO



Na literatura existente na época em que foram
realizados os crescimentos por VCE (1989), vaArios métodos
foram empregados ha tentativa de reduzir o aparecimento de
dominios de antifase. Alguns autores {(Aspnes & Ihm, 1986 e
1987> estudaram o efeito da existéncia de degraus na
superficie do Si. Em substratos cortados ligeiramente
desorientados, existem degraus de altura igual a uma ou duas
monocamadas atédmicas. Os degraus com altura de uma monocamada
nio s30 muito estaveis, e podem ser induzidos a =se rearranjar
como degraus de duas monocamadas através de tratamento térmico
(Pukite & Cohen, 1987)>. Existem evidéncias de que a auséncia
de degraus com uma monocamada de altura esta relacionada com a
auséncia de dominios de antifase (Fischer et al., 1986;
Alerhand et al., 1989). Foram também  usadas pré-camadas,
crescidas de forma a favorecer a ligagHo preferencial de um
tipo de Atomo com a superficie do Si (saturando as ligacSes
superficiais com o Atomo escolhido), para depois comegar o
crescimento propriamente dito (Masselink et at., 1984;
Bringans et al., 1988).

Deste modo, optamos por utilizar substratos de SiB
100> cortados com desorientagZo de 4° na direcXo [011), com
baixo nivel de dopagem <p = 10'°-10*°em™>, produzidos pela
Heliodin&mica. Outro ponto gque merece grande atengdo ¢é a
Umpeza da superficie do substrato, gue pode afetar o
crescimento epitaxial tante pela iﬁterferéncia com O Pprocesso

de nucleag3io inicial do substrato quanto pela contaminagio da



camada propriamente dita.

A superficie do Si oxida facilmente, mas o Sxido
pode ser removide por meio de tratamento térmico a altas
temperaturas (~ 600-1000°C>. No entanto, o carbono residual
forma SiC na superficie do 5i, com energia de lgagio alta o
suficiente para tornar muito dificil sua remogio por
tratamento térmico. Assim, o procedimento de Hmpeza consiste
basicamente em formar uma camada de Oxide na superf {cle do Si,
de tal forma que carbono e outros elementos Tigquem
venterrados" nesse &xido, que ¢ entio removido. Para proteger
a superficie limpa do Si1 de outras contaminagBes, uma camada
fina de &xido & f ormada, por exemplo, por exposicZio a agua DI

18 M.

Varios procedimentos de limpeza s¥o descritos na
lteratura <(Ishizaka & Shiraki, 1986; Uppal & Kroemer, 1985;
Woolf et al., 1990). No nosso caso, ¢ processo que permitiu a

obtencZc de camadas de GaAs com boa morf ologia (espelhadas> é

descrito a seguir:

- tricloroetilenc quente (8 mind>

- tric:lor-oet.iieno quente (8 mind

- acetona quente <5 mind

- acetoné quente (5 mind

- isopropanol

- Agua DI 18 MQ (corrente> - 1 min

- secagem -~ N2

10



- H,SO_ : HO (2:1> - 110-120°C - B min
2 . xidag¢Eo
- HSO : HO - 58 min

2 4 2
- Agua DI 18 MO {(corrented - 5 min
- HF : HZO 1> - 2 min + remo¢io do Sxido
- 4gua DI 18 MO (corrented - § min formacZo de c da
- 4gua DI 18 MO - 100°C - 1 min fina de éxido para

- 4gua DI 18 M (corrente> - 5 min protecio da superf.

Este procedimento nos fol sugerido pelo Prof. Saito
do LSI-USP. Algumas camadas de GaAs/Si com boa cristalinidade
j4 tinham sido obtidas com essa limpeza no nosso sistema VCE,
em algumas tentativas preliminares. O motivo deste ser o unico
procedimento de limpeza que permitiu a obteng3io de boas
camadas epitaxials sera discutido mais adiante.

Depols de submetido ao processo de limpeza, o
cristal era montado 'ﬁo porta-amostra de Mo, presc por pingas,
e imediatamente carregado ' no reato.r VCE. Este era entio
bombeado até que a pressfo na camara de vacuo atingisse
1—2.10-7Torr, press¥o inicial para o crescimento. 0O primeiro
passo consistia no tratamento térmico do substrato de Si
000°¢, por 40 min, em atmosfera de AsH)>. Este tratamento
tinha dupla fung¢So: além de remover a. c.amada de dxddo
intencionalmente formada na superficie do cristal, também
favorecia a formagc%o de degraus com altura de duas monocamadas
na superficie do Si, importantes para evitar os dominios de

antifase,

11



0 método de crescimento utilizado ¢ chamado de
"dois estagios" C(Akiyama et al., 1984>: uma fina camada buffer
de GaAs & crescida a baixa temperatura (x 400~450°C> no
substrato de Si; a seguir, entio, realiza-se a homoepitaxia de
GaAs na camada buffer de OGaAs, nas condigBes usualmente
utilizadas para este tipo de crescimento. As baixas
temperat.uras usadas para o crescimento da camada buffer
favorecem a ligaciZo As-Si, e, consequentemente, diminuem a
probabilidade da formag3o de APD’s CFang et al., 1990).

A tabela 21 mostra as condi¢gSes de crescimento de
algumas amostras de GaAs/Si. Arsina (Asl-]s) e tri-etil-gailic
{(TEG -~ <02H5)96a> foram utilizados .como fonte de As e Ua,
respectivamente. Na tabela 21 est3o identificados também o=
tratamentos térmicos da superficie do Si e os utilizados nas
camadas de GaAs/GaAs buffer. As condigESe;-s de crescimento da
camada buffer sZo as mesmas em todas as amostras (fluxo de
Asl-la -8 sccm, P'd(TEG) = 03 Torr e _Tg = 450°C, com annealing
subsequente a 700°C, sob fluxc de Asl-ls). Todas as amostras
foram limpas com reagentes grau eletrénico, exceto a #47.

A fig24 mostra a morfologia tipica das camadas
crescidas por VCE. Apesar da ligeira rugosidade superficial,
poucas estruturas s%o observaveis pox';_ microscopta dtica

Nomarski, principalmente na camada buffer.

TABELA 2.1 =~ CondigSes de crescimento das camadas de GaAs
arescidas sobre a camada buffer descrita acima. A amostra #59
consiste somente na camada buf fer, sem o annealing

subsequente.

12



TRATAMENTO

GaAg/GaAs buffer

Annealing

AMgsTRA A 900°C FI AsH_[F {TEG> T <O h e GO At Fi1.A=H

(scemd {Torrd>] g umd (mind|(scaemd
47 X 15 0.4 680 | 1.2 - - -
57 X 15 0.4 680 | 1.2 - - -
50 X - —~ - 0.08] - - _
61 X 15 0.4 s80 | 1.2 | soo 5 20
64 X 15 0.4 680 | 1.2 | 700 5 '13
65 X 15 0.4 ss0 |o-< roo g =
66 X 15 0.4 680 | 2.8 —~ - -
68 - 15 0. 680 | 1.2 - - _
71 X 15 0.3 700 | 0.6 - - -
72 X 15 . 700 | 1.2 — - -
73 X 15 0.3 700 | 1.8 - - ~

(a)

(b)

Fig. 24 - Fotografia Nomarski da superficie do GaAs/Si: (ad

camada buffer; (b) camada com 1.2 um de espessura.
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Os crescimentos foram realizados simultaneamente em
substratos de Si e GaAs, sendo que a camada crescida neste
ultimo sofreu ataque quimico para revelagio da jungZo e medida
da espessura. Esta medida também foi feita diretamente em
algumas amostraz de GaAs~-Sl através da abertura de canais
(stripesd por at.aque quimico, A solug3o utilizada
(sto4:Hzoz:Hzo’ 8:1:1> ataca rapidamente o GaAs, e n3Io produz
efeito wvisivel no substrato de Si. A medida da altura do
degrau assim formado foi feita por microscopia de
interferéncia. Os valores obtidos foram comparados com os
resuitados das camadas homoepitaxiais e estZo em boa
concordincia: a diferenga ¢ menor que 041 um, que ¢é o erro
estimado para as medidas feitas com o microscépio otico. Isto
era esperéde, pois, uma vez formada a camada bufjfer e coberta
toda a superficie do substrato de Si, temos uma homoepitaxia
de GaAs/GaAs.

A espessura da camada buffer fol medida através de
microscopia de interferéncia na amostra #59; o valor obtido
foi de 500 * 30 A. Assim, a diferenga que poderia surgir entre
as espessuras das camadas crescidas em substratos de 5i e de
GaAs d(devido a4 possivel diferenga na taxa de crescimento da
camada dufjfer nestes dois casos), estaria dentro do erro para
a medida no microscédpio otico. As espessuras das camadas de
GaAs/S1 mostradas na tabela 21 foram obtidas por estes

métodos.

14



2.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Propriedades Estruturais

Camadas epitaxiais crescidas num substrato com
parametro de rede esou coeficlente de expansZo tLérmica
diferentes do da camada podem estar sob tens3o mecinica. Se a
energia acumulada exceder um certo valor critico, a tens3o é
relaxada sob a forma de desloca?;ﬁes geradas na camada
epitaxial. No caso do GaAs/Si, o estagio inicial do
crescimento consiste na formagio de ilhas (cresciment.o
tri-dimer_nsiona.l) de GaAs na superficie de - Si, cuja
coalescéncia depende principalmente da temperatura utilizada
(Blegelsen et al., 1987). As deslocagBes sXo geradas perto das
bordas destas ilhas e podem se propagar para o bulk de GaAs
durante o crescimento subsequente apds a coalescéncia das
ilhas (Tsal & Matyi, 1989).

Assim, torna-se necessario em primeiro lugar
analisar o grau de cristalinidade e a densidade de defeitos
das amostras de GaAs~s/Si crescidas por VCE. Para isso,
utilizamos ataques gquimicos e medidas de difracic de Raios-X
por duplo cristal,

0 método de ataque gquimico utilizado para analisar
as camadas a nivel estrutural foi o de KOH fundido, que ¢ o
mais utilizado para camadas de GaAs/Si, A estimativa da

densidade de deslocacZes em amostras de GaAs/Sl por ataque
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quimice é muito controvertida (Stirland, 1988>, mas para
efeito de comparag3o com outras técnicas, escolhemos o método
mais utilizado na literatura. Contudo, & neceszsario ter em
mente que ataques quimicos deste tipo fornecem um limite
inferior pai*a o namero de deslocagles presentes no cristal, em
relag3oc ao numero obtido através de microscopia eletrénica de
' yransmissSo (Shimizu et al., 1988

0 ataque das camadas de GaAs/Si foi realizado com
KOH a 300°C, por 2 min (Nshioka et al, 1987>. A fig22
mostra a superficie atacada da amostra #57, onde podem ser
observadas estruturas bem definidas. © resultado mais
importante desta medida & que os pits egt3o alilnhados na mesma
direg8o, © que indica a auséncia de APD’s de grandes dimenstes
(Mizuguchi et al, 1986). A densidade de deslocagtes das
amostras (EPD - Etch Pit Density) atacadas, considerando-se
também os pits pequenos que aparecem ao lado de estruturas
\ais bem definidas, esté no intervalo 7.10% 2407 cm 2. As
amostras mals espessas apresentam menores valores de EPD,
fndicando uma melhor qualidade cristalina nesses CasoSs. ' Os
valores de EPD de nossas amostras est3o dentro do intervalo
reportado na literatura, para amostras de GaAs/Si crescidas

pelo método de dois estagios (Tachikawa & Mori, 1990;

Stirland, 1988).
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Fig. 2.2 - Fotografia Nomarski da superficie da mesma amostra

mostrada na figz. 1b, apédés ataque com KOH fundido 300°C, 2

min.)

As tensBes e deslocagties presentes nas amostras de
GaAs- Si causam desvios da perfeita cristalinidade e,
consequentemente, provocam alargamento no padrio de difragio
de Ralos-X. Foram feiltas medidas da largura a meia altura &>
das reflexBes (400> do GaAs, utilizando radiagio GuKai. A
tabela 211 mostra os valores da largura a meia. altura & e da
densidade de deslocagBes N q Para as amosiras da tabela 2I. A

densidade de deslocagBes [foi calculada utilizando-se a

expressioc (21> a seguir (Gay et al., 1953

N = ¢ 2.1>

onde N g & a densidade de deslocagBes, & a largura a mela
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altura do pico de difragXZo de ralos~X (radianosd, e b & o
compriment.o do vetor de Burgers das deslocagBes. Conzideramos
o vetor de Burgers para deslocagBes do tipo 60° - a mais
frequente em semicondutores IIl-v, b» = ﬁ.ao, onde a é o
parametro de rede do GaAs (Chand et al., 1987). Esta express3o
d4 um limite superior para a densidade de deslocagBes presente
no material; os valores de N 4 dados na tabela 2.1 s3Zo cerca
de dez vezes malores que os valores de EPD obtidos por ataque
quimico com KOH fundido. As amostras de GaAs/Si possuem,

entio, valores de N 3 entre os HlHmites dados por estas duas
medidas.
TABELA 2.11 - Espessura, largura a meia altura é do padr3o de

difragZc de raios-X, e densidade de deslocagBes N i calculada

para as amostras da Tabela 2.1.

AMOSTRA espessura & 8 -2

# umd (seg.arcod Nd(‘lO em >
47 1.2 7185 2.1

87 1.2 600 1.4

61 1.2 580 1.3

64 1.2 580 1.3

65 1.2 470 0.91

56 2.8 460 0.87

68 1.2 805 2.6

71 0.6 600 1.4

72 1.2 470 0.91

73 1.8 415 0.71

Podemos observar que a principal variagio no valor
de & das amostras ocorre com a variagio da espessura das

camadas. Este tipo de comportamento foi observado por varios
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autores (Stolz et al., 1988; Pearton et al., 1988), apesar do
valor exato de & para uma dada espéssura depender das
condicBes de crescimento empregadas para cada con junto de
amostras (como observado nas amostras #57 e 72). A raz3do para
a diminui¢cZo do valor de & com o aumento da espessura das
camadas ¢ que a densidade de deé.locagases é maxima na
heterointerface, diminuindo com o aumento da espessura. Isto
provoca a redugZo de 6. Os valores de & das nossas camadas
as-grouwn (ou seja, sem tratamentos térmicos subsequentes) mais
espessas concordam com os da lif.eratura {Woolf et al., 1990;
Chand et al., 1987). |

Um outro ponto que chama a atengiio ¢ a inﬂuéncia
da limpeza do substiatvo na qualidade cristalina das. camadas.
As amostras #47 e B7 foram crescidas exatamente nas mesmas
condigBes. A unica dif ereﬁc;a rfoi nos reagentes utilizados para
a limpeza dos dois subst.réntos: enquanto a #47 fol limpa com
produtos p.a., para a #57 foram utilizados prodqt.os grau
eletrénico. Esta .L'xlt.'ima apresenté & :x 20% menor dque  a amostra
#47, uma indicagZo da menor contaminag@o da superficie quando
produtos de limpeza mais puros sZo usados.

Um outro fator que, como gste, poderia causar
diferengas entre as qualidades de duas camadas c_réscidas nas
mesmas condic;ae_s & a préss&‘.o parcial de HzO ha camara de
crescimento. Freundlich e seus '&olaboradores (Freundl_ich et
al., 1987> mostraram que a epitaxia de GaAs/Si por .MOGVD_ é

extremamente sensivel ac conteldo residual de vapor de agua na
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atmosfera do reator. Neste trabalho, camadas de GaAs/Si de
alta qualidade =& foram conseguidas para niveis higrométricos
no reator menores que 05 ppm. No caso do sistema VCE, a
pressgo parcial de Hzo no reator pode ser monitorada antes do
crescimento através do espectrémetro de massa colocado na
camara de vacuo. A _variac;%io na pressZo parcial do vapor de
dgua de um crescimento para o outro, que chegou a diferencas
de B0%, nZo pode ser correlacionada com a variagdo de &,
indicando que a influéncia da contaminag3o resultante da
limpeza inadequada do substrato era. mais importante neste
caso. Para avaliar a influéncia do éxido de Si na interface
GaAs-Si nos valores de &, notamos que a amostra #68 da tabela
211 teve limpeza e crescimentos realizados nas mesmas
condigBes da amostra #57, porém sem o tratamento térmico
inicial a. 900°C. O valor de & para esta amostra fol = 30%
superior que a de #B57, e apenas 12X superior a de #47, cuja
limpeza fol feita com produtos p.a. Estas diferencas n3io s30
muito grandes; Isto indica que a eficacia do tratamento a
900°C depende muito da qualidade da limpeza do subst.rato.

Uma evidéncia da existéncia do éxido superficial
pode ser dada pela anilise Auger de uma camada buffer de
GaAs~/Si (espessura =~ 500 A), onde se pode observar o sinal do
oxigénio na regifo da heterointerface fig. 2.3>. Isto indica,
sem nenhuma dt‘xvida,. que 2 qua.udade de nossas amostras esta

limitada pela limpeza do substrato de Si.
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Fig. 23 -~ Espectr-o Auger da amost.ra #59 (camda buf fer) de
GaAs/Si. -

ObéérVamos | taﬁbém que .'as _ supet;_fi'cies das ultimas
amost.ras crescid_as. vinham apresentando .Um aspecto mails
leitoso, embéra' a '. éuperﬁ cie c.ontinuasse' aproximadamente
homogénea como um t,o_d?. Ist.b. nos levou a pensar na hipdtese de
degradagio do HF: com o passar do tempo, o HF perderia
gradét;ivament,e a capaaid&de de rerﬁbc;ﬁo do éxide superficial.
Paia avaliar este | efeito, realizamos o© crescimento #72  com
dois substratos de Si, limpos simultaneamente de aéordo com o
processo descritc anteriormente, porém um deles limp'o com HF
p.a. recém-aberto e ° outro com o !-ll'-‘ grau _aleﬁrén:lco_ que
vi nhapios utilizando hé qem’._‘.a de um més e melo. A superficie da
camada aresci_da. __nééto Ultimo suﬁst.rato f.'icou._ opaca e manchada,
~enquanto a superficie da camada crescida no substrato. limpo

com HF p.a. ficou espelhada, como pode ser visto na fig. 2.4.
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0 resultado apresentado na tabela 211 corresponde a amostra
cujo substrato foi lmpo com o HF pa. Posteriormente,

observamos o mesmo problema na limpeza de substratos de GaSb,

aqui no LPD.

Fig. 2.4 - Morfologia de camadast de JaAs cresaldas
simultaneamente em substratos de Si limpos c¢om HF grau

eletrénico em uso hid ~ um més e meio (esquerdad e HF p.a.

recém-aberto C(direitad,

Acreditamos que a qualidade e tempo de uso do HF
pode ter influenciado nossas tentativas inficiais de testar
outros processos de limpeza. Por exemplo, o método de Ishizaka

(Ishizaka & Shiraki, | 1086>, que & muito utilizado na

Hiteratura, nﬁoﬂ apresent.ou bons resultados no nossc caso. Este
método consiste num procediment.o mals demorado, com as etapas
de oxidag¥o/desoxddagZo sendo repetidas varias vezes, mas

utilizando uma solugio de HF H20 mais diluida que no nosso
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caso, € com o ataque sendo realizado por um tempo mais curto.
Voltando as tabelas 21 e 2IJI, podemos ainda
observar © efeito do annealing in situ nos valores de &.
Apesar de nZo haver diferencga mensurivel entre os valores de &
para as amostras tratadas a 700°C (#64> e 800 C (#61>, vemos
uma reducZo apreciadvel de & para a amostra tratada por duas
v;ezes a TO0°C (#68>. Mesmo a esta temperatura baixa, a redugio
& significativa, e a camada de 12 um da amostra #65 apresenta
aproxlmadamen(.e o mesmo valor de & que a #66, que tem
espessura malor (2.8 umd. Isto & de certa forma esperado, pois
o tratamento térmico na metade do crescimento melhora a
qualidade da camada para o crescimente subsequente (Tachikawa

& Mori, 1990D.

Esses resultados podem ser explicados através de um
modelo simples, considerando a aniquilagio e coalescéncia das
deslocac®es, causadas pelo seu movimento =ob tensZoc térmica
durante o annealing (Yamaguchi _et al., 1988>. A importancia do
annealing a altas temperaturas na melhoria da quaiidad_e
cristalina de amostras de GaAs/Si fica evidente com result.ados
como os de Chand <(Chand et al., 1990>. Estes aut.ores
conseguiram um dos menores valores de & (135 segundos de arco)
j4& publicados utilizando con Juntamente o annealiﬁg in sttu e o

pés-crescimento, a temperatura mais alta.

Propriedades Elétrica e Otica

As camadas de GaAs/Si crescidas por VCE foram
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caracterizadas por medidas de CxV eletroquimico (Polaron),
efeito Hall e fotoluminescéncia (PL> a 2K.

Todas as amostras apresentaram condugdo por buracos
(tipe pd, assim como as amostras homoepitaxials crescidas
simultaneamente. Contudo, apesar da boa dqualidade elétrica
destas ultimas, verificada por efeito Hall (p = 3.10%em >, 4
~ 250-370 cm®/Vs para medidas a 300K, as amostras de GaAs/Si
mostraram-se muito resistivas. N3o conseguimos obter bons
contatos 6hmicos para a medida Hall. Contudo, o perfil de
portadores pode ser medido através do Polaron. A fig. 25a
mostra o perfil tipico das amostras de GaAs/Si. Podemos
observar que a concentragSc de portadores é mai.s baixa na
regiSo mais préxima a superficie, aumentando gradativamente em
diregdo a heterointerface. Em amostras cujo substrato fol
limpo com produtos p.a, observamos uma regifio de 03 um
altamente dopada, préxima & heterointerface (fig. 2.5bd.

A concentragSoc de portadores p das amostras de
GaAs/Si obtida pelo Polaron é da mesma ordem das amostras
homoepitaxiais crescidas simultaneamente. A alta resistividade
poderia ent3o ser explicada por mecanismos de compensagio
(difus3o de Si a partir do substrato, entrando como doador),
ou pela alta densidade de defeitos nestas camadas. As
deslocagBes tipo 60° implicam na existéncia de ligagDes
nSo-saturadas (dangling bonds) nas camadas, que podem ter
papel eletricamente ativo <(Rhodes, 1964). Além disso, a

exizsténcia de micro-dominios de antifase nas nossas amostras
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nZo esta descartada. Estes defelitos também sio eletricamente
ativos, pois nas suas fronteiras existem ligagBes Ga=-Ga ou

As-As com distribuicZo de carga diferente do resto da rede,

lois 5 . ) i
- ]
e L : §
o
o .
IO'5 ' i 'S A S — ke '} - i L Il i 1
( 0.2 0.4 0.6 Q.8 1.0 1.2 1.4
a ) X (pm)
!Oig
E
'8t
N (eI
£
2
(1N 10!6 —
' Si
{ substrate)
10[5
.]0[4 ; . - .
8] 0.5 1.0 .5 2.0

( b) = X (um}
Fig. 25 - Perfil da concentragﬁo de port.adores p em f‘unc;ﬁo da

profmdidade X em camadas de GaAs/Si crescidas em substratos

limpos com produtos grau eletrénico (ad e p.a. <bd.
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A difusZo de Si do substrato para a camada, como
dopante n, _nﬁ'o déQeria ter efeitos significativos, a  julgar
pelo perfil de portadores da fig.5a, onde a concentracio sobe
lentamente a medida em que nos aproximamos da heﬁerointerface.
A analise por espectrometria de massa por ions secundarios
(SIMS) da amostra #71 mostra que a concentragiico do Si
difundide & alta ¢ 10°°om™®> na regifio de 0.8 um mais préxima
A interface, caindo rapidamente depois disso abaixo do limite

“® no GaAs). Contudo, como a

de detegZo desta técnica (x 10*%cm
medida foi feita usande ions primarios de oxigénio, n3o
pudemos verificar a concentrag3o de carbono e de oxigénio, que
também devem ser altas na regiZo mais préxima a interface,
devido aos problemas com a limpeza. Assim, a difusZo de Si
ocorre numa regiio com maiﬁr- concentracio de dopantes e maior
densidade de deslocagBes. E provavel ent3o que, por causa
disto, nao possamos -obsenvar‘. um comportamento elétrico
proporcional a [Si]  medida por SIMS. Além  disso,
aparentemente, o Si n3o enﬁra como aceitador, pois n3o
observamos sinal de PL em 1460 eV, como discutido mais
adiante. _ . | |

Reallzamos, também, d.ifusﬁb” de 'S em camadas 'de
GaAs~/Si por processamento térmico rapido (RTP - Rapid Thermal
Processing). Esta técnica permite _obf,er altas concentragtes do
dopante (x 10*%em™?> em regiSes de, no maximo, 0.5 uym a partir

da superficie. A concentragfioc e mobilidade dos elétrons nessa
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regifio, medida por efeito Hall, s3o basicamente as mesmas que
as de substratos de GaAs processados simultaneamente com as
amostras de GaAs/Si. Convém ressaltar, porém, que o t.ratament.o
térmico por RTP que proporciona a difusSo ¢860°C, por 90 seg.
também provocou uma melhora significativa da qualidade
cristalina das amostras processadas. No caso da amostra #6656, a
largura a meia altura & fol reduzida de 460 para 250 segundos
de arco. Estes resultados nos levam a crer que a limitagSo da
qualidade elétrica nas nossas camadas tipo p & dada
principalmente pelas altas densidades de deslocagtes
presentes. Os defeitos afetam mais intensamente a qualidade
elétrica de camadas tipo p, devido & baixa mobilidade dos
buracos.

A fig. 2.6 mostra o espectro PL tipico de amostras
de GaAs-/Si, com quatro plcos, e também o da amostira
homoepitaxial de GaAs/GaAs crescida simultaneamente. O pico A
corresponde a uma transiglio envolvendo um elétron da banda de
condug3o e um buraco pesado, possivelmente um exciton ligado a
uma impureza rasa. O ombro de mais alta energia, relacionado
com a transigio envolvendo o buraco leve, ndo é observado em’
nenhuma de nossas amostras, tanto devide & baixa eficiéncia de
recombinagdoc radiativa, quantc A baixa densidade de excitagdo
utilizada, da ordem de alguns mW/cm’. Stolz e seus
colaboradores (Steolz et al., 1988), que realizaram uma analise
detalhada da PL de amostras de GaAs/Si, sé observaram esta

transig8o para densidades de excitagZo da ordem de 7.5 w/cm?,
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Também, como observado 'pob estes autores em amostras crescidas
por MBE, as intensidades de PL das nossas amostras de GaAs~Si
s¥c menores (5 100 vezes) que as ‘das’ homoepitaxiais,
provavelmente devido a existéncia de centros profundos criados

pelos defeitos.

I(e'CAs) (CAsrX)
(D° .Cas)

INTENSIDADE (unid. arb)

" GaAs/GaAs x| } Lxe

141 .45 .49 153
ENERGIA (eV)

Fig. 2.6 ~ Espectro de PL a 2K de camadas de GaAs crescidas

simultaneamente em substratos de Si e GaAs.

A tensZo biaxial que traciona a camada de GaAs ¢
causadé pela diferenga nos coeficientes de expansio térmica de

GaAs e Si. Como o coeficiente do Si & 'ménor do que o do GaAs,
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este ultimo tende a seguir a contragio térmica do S5i, o que
causa a deformagio tragdod da rede nas dir-éc;aes
perpendiculares a do crescimento da camada. A def ormagio
devido a esta diferenca nos coeficientes de expans&o Lérmic§
nio ¢ grande o bastante para causar deslocagBes, e leva &
distorgio tetragonal da rede do GaAs (Neumann et al., 1987>. O
efeito da tensZo biaxial pode ser dividido numa componente
hidrostatica, que resulta na reducZo do gap do material, e
numa componente uniaxial, que levanta a degenerescéncia da
banda de valéncia (Kuo et al., 1985). Assim, a tensio biaxial
pode ser estimada a parﬂir da diferenca entre as energlas da
transi¢¥o exciténica elétron-buraco pesado no GaAs-sSi (Ehh) &
o gap do GaAs bulk (EO), através da expressZo (Pollack &
Cardona, 1968; Gavini &_ Cardona, 1970):
E™ = E® + [2a(S 428 > + b(S -S OIX @22
11 12 e 42

onde a,b sXo os potenciais de deformag3io <hidrostatico e
uniaxial, respectivamente), X ¢ a tensZc biavdal e S“ e S‘2
sX0 constantes elasticas (Landa et al., 1989):

a = -893 eV

b = -1.76 eV

S, = 11640™° kbar™

S,, = -0.867.107 kbar*

Usandc os valores acima, obtemos X = 28 kbar para

a amostra da fig. 2.6. Este valor concorda bastante bem com os

obtidos para as amostras crescidas por MBE e MOCVD (Landa et

al., 1989; Chen et al., 1989).
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Do espectro da camada homoepit.axial da fig. 2.6,
podemos identificar que a principal impureza na camada de GaAs
& o carbono. A linha B no espectro de GaAs/Si em 1470 eV esta
associada a transicBes envolvendo o carbono como aceit.ador,
considerando-se o efeito da tensdo biaxial. Em amostras
crescidas em substratos limpos com produtos p.a., essa linha ¢
bem mais intensa, indicando uma malor contamina¢io dessa
impureza, o que ests de acordo com o resultado do Polaron
(fig. 25b>. A lnha D em 1429 eV deve estar relacionada a
uma transicfo envolvendo um defeito: sua intensidade cal em
amostras mais espessas {(como a da figura), ou que sofreram
annealing. No espectro da amostra #68, por exemplo, crescida
sem o tratamento térmico inicial a 9000°C, e onde a densidade
de deslocagBes é a mais alta de todas as amostras (tLabela
211>, essa transigio & dominante, sendo mais intensa que o©
pico A. A origem do pico C em 1445 eV n3Zo ¢ conhecida, mas
possivelmente se trata da mesma transicZo observada por Stolz
(Stolz et al, 1988> em 1449 eV, também envolvendo um defeito.
Nso & observada nenhuma transigZo em 1.460 eV, que envolveria
um Atomo de Si aceitador (Freundlich et al., 1990>,

Um resultadc mais interessante, do ponto de vista
do crescimento, & que conseguimos observar emissio PL da
camada buffer de 5008 (fig. 2.7>. Somente o pico A ¢é
observado, com largura cerca de duas vezes maior dJue no
espectro da fig. 2.6, de uma camada com 28 um de espessura.

Apesar da intensidade do =sinal ser muite fraca, esta medida
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demonstra que, apesar da contaminagio por oxigénio na
interface (o espectro de PL ¢ da mesma amostra cujo espectro
Auger ¢ mostrado na fig. 23>, a camada buffer tem boa
qualidade cristalina, essencial para o crescimento
subsequente. A qualidade da camada bdbuffer pode se relacionar a
baixa eficiéncia de craqueamento de hidretos do VCE (de
Carvalho et al., 1989>. Alguns autores (Ghand_et al., 1989;
Palmer et al., 1989> mostraram gque, diminuinde a sobrepressio
de As durante 6 crescimento da camada buffer por MBE, havia
uma melhora substancial na morfologia e densidade de defeitos
do GaAs~,Si. Como a camada buffer & crescida, no caso do VCE, a
baixa temperatura 450°C¢>, com razio V/III relativamente
baixa, a quantidade efetiva de As disponivel para o

crescimento deve estar préxima da minima necessaria.
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Fig. 2.7 - Espectro de PL a 2K de camada buffer de GaAs/Si,

com 500 A de espessura.

31



2.4 - CONCLUSOES E COMENTARIOS

Mosu_-amos aqui que o VCE pode ser ﬁsado para a
epitaxia de GaAs em substratos de 5i, mesmo sem a
possibilidade de uma analise in situ da superficie do
substrato antes ou durante o crescimento, como no MBE, e da
observagfio visual do cristal, comc em alguns sistemas MOCVD.
Isso nos obriga a um cuidado redobrado na preparagdo dos
substratos, a fim de evitar a perda de todo o processo de
crescimento. Uma possivel solugfo para este problema foi
apontada num trabalho recente. Jonsson e seus colaboradores
(Jonsson et al., 19900 mostraram ser possivel a analise in
situ por diferenga de refletidncia da superficie do substrato
no reator VCE modificado, existente na Universidade de Lund
(Suéciad. |

Também a introdﬁ;ﬁo de uma camara de carregamento
de amostras no sistema VCE bésicko, como © nosso, deve melhorar
a qualidade das amostras crescidas, através da redugio da
pressZo parcial de HZO no reator. Contudo, apesar destas
limitagSes, as camadas de GaAs/5Si crescidas a.t,é aqui
mostraram-se de qualidade razoavel para a fabricagfo de
dispositivos eletrénicos, como transistores de efeito de

campo, por exemplo.
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CAPfTULO 3: CRESCIMENTO E GARACTERIZA(L}KO DE GaAlAs:C POR VCE

3.4 - INTRODUGAO

GaAs e Ga’_xAles dopadoes com € s3o materiais
interessantes para a aplicagdo em dispogitives. 0 atomo de
carbono incorporado num gitio de As cria um nivel aceitador
raso, com baixa energia de ionizagdo (26 meV no GaAs e =~ 40
meV no GaAlAs), e baixo coeficiente de difusd8o (= 10" *%em? /=

no GaAs a 9050°C C(Abernathy et al., 1989, Além disso, &
20

possivel obter altos nivels de | dopagem (NA-an 10 cm-a); as
camadas crescidas com essa alta dopagem (semicondutores
degenerados proporcionam &timos contates Shmicos.

Alguns autores demonstraram ser possivel obter
camadas de GaAs:C , de modo reprodutivel, usando compostos
tipo trimetil-metal como fonte do grupo III J(trimetilgalio,
TMG> C(Abernathy et al.,, 1989; Ito et al., 1989> e/ou do grupo
V drimetilarsénio, TMAs> (Kuech et al.,, 1988) por uma grande
variedade de técnicas epitaxiais. O0s Atomos de C incorporados
provém principalmente da quebra incompleta da ligagdo metal-C
da molécula de OM, o que resulta na incorporag3o preferencial
de C no sitio de As. Em particular, o  trimetilaluminio f’I‘.MA)
fol usédc_: para a dopagem planar de C no GaAs, apresentando
maior eficiéncia de incorporagac que o TM@ (Kobayashi et al.,
1987a>. 0 TMA também foi utilizado para a dopagem-p de camadas

de Gla1 xAles em lasers de pogos quanticos de GaAs crescidos
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por MOCVD. Neste trabalho, relativamente altas concentragBes
de portadores (& 1.10'"® em™> foram obtidas somente para alta
composig_'a?'o de Al na liga (xAl:x 0.783> (Guido et al., 1988).

Trabalhos anteriores mostraram que o carbone ¢ o
principal dopante residual nas amostras de GaAs crescidas por
VCE, e que sua concentrag3o depende da fonte OM utilizada para
o crescimento (Fraas et «l.,, 1986a e 1986b; Bernussi et al.,
1988>. O uso do trimetil-metal aumenta a concentragao residual

de portadores tipo p também no VCE. Enguanto filmes de GaAs

crescidos com TEG apresentavam concentragSes de portadores p =~

i 19

2.10 ecm ?, os filmes crescidos com TMO alcangavam p =~ 10
em ® (Fraas et al.,, 1986ad. A assoclag8c desta alta dopagem
residual tipo p com a incorporag83c de C fol obtida através da
analise SIMS de filmes de GaAs crescidos com TMAs e TEG (Fraas
et al.,, 1987>. Neste trabalho, a concentragdo de buracos
110" em™® era bem préxima &4 concentragidco de C ¢1.6.10'°
em >, medida pox»' SIMS. Além disso, a concentracdo de C e de
buracos diminuia quando a .ef iciéncia do craqueador de TMAs era
aumentada.

Apresentamos aqui os resultados obtidos com o
cresciment.o de Gai_xAles por VCE, ut.ilizando_ TMA, TEG e AsHs
como fontes precursoras. As camadas apnésentaram alta dopagem
tipe bp, éom concentragio de portadores da ordem de
5.10'%-210°° <om™®, e  mobilidades &~ 30-40 cm>Vs. Essa
dopagem, proveniente da alta incorporagso de G, esta

intimamente relacionada com a fonte de Al utilizada,
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3.2 - CRESCIMENTO

Para o crescimento de amostras de GaAlAs altamente
dopadas com G, usamos trietilgilio (TEG>, trimetilaluminioc
(TMA> e arsina (AsHa) como materiais-fonte de Ga, Al, e As,
respectivamente. Os substratos de GaAs semi-isolante (SI> n3o
dopados, limpos com solvente e atacados quimicamente, foram
presos a0 porta-amostra através de pingas de tungsténio e
carregados no reator VCE. O crescimento era iniciado quando a
pressio na cimara de vacuo atingia 1-2140"7 Torr. Uma camada
buffer de GaAs era crescida antes da camada de Ga‘_xAles.

A concentragdo residual de portadores, mobilidade e
resistividade das amostraszs foram obtidas por medidas de efeito
Hall a temperatura ambiente, usande o método de. van der Pauw.
A concentragBo de Al na liga x , fol medida por micro-sonda
eletrénica, em cinco pontos na amostra (um em cada borda e um
no centro); a variagdo absoluta na medida de um ponto para
outro n3oc ultrapassou 1%, abaixo, portanto, da resolugio da
técnica ¢+ 6% do valor medido). Analise por SIMS fol realizada
numa das amostras para verificar se o carbono era realmente o
responsavel pelo alto nivel de dopagem nestas amostras.
Medidas do descasamento do parémetro de rede entre
camada-substrato e de emiss3o de fotoluminescéncia (PL> foram
utilizadas para a anilise das amostras., 0 descasamento foil

medido através do desvio A8 do plco da reflexSo (4000 (Guka‘)
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entre substrato e camada, utilizando a técnica de difragdo de
raios-X por duplo cristal. As medidas de PL foram tomadas a

300 e 77K, utilizando a linha 5145 A do laser de argdnio.

3.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 31 mostra as condigSes de crescimento de
algumas amostras. Na figura 31 temos uma morfologia tipica
destas amostras: a superficie & espelhada, em todas a=s
amostras crescidas com razio V111 Z 10, com baixa
concentragio dé defeitos, Nao foi observada nenhuma
dependéncia da morfologia com a razic V/III, nas amostras com
superficie espelhada, come no caso das amostras de GaAs:C

crescidas por MOCVD (Kushibe et agl., 1990D.

TABELA 3.0 - CondigBes de crescimento - t.emperatura de
crescimento (T, fluxo de AsH,, razBes VIl e GaAl, e
concent.r-aqgo de Al (xAl) - das camadas de Gai_xAles crescidas
por VCE. :

AsH razio

AMOSTRA T < a Ga:Al x <%

E 4 g {gccmd V/111 al
160 700 12 o o:4 18
161 730 12 9 9:4 25
162 730 - 18 10 9:5 41
163 730 20 13 9:5 45
164 750 15 10 9:5 42
168 760 20 13 0:5 49

9:4 35

186 730 15 11
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Fig. 34 -~ Fotografia Nomarski da superficie de 0OaAlAs:C/GaAs
#162D.

A tabela 3JII apresenta as propriedades elétricas
das amostras da tabela 3)1. Todas as amostras de GaAlAs
cregcidas por VCE sdco tipo p, com concentragdo residual de
portadores p da ordem de 10°° e¢m ?, mesmo em amostras com
balxa con.cent,raq'a"o de aluminio. Estas concentragBes podem ser
obtidas mesmo a temperaturas altas de crescimento (Tg ="
750°C>, contrariamente ao crescimentos de GaAs:C¢ por MOMBE e
MOCVD, onde p cai drasticamente com o aumento da temperatura
(Kobayashi & Inone, 1990; Kuech et al, 1988>. No nosso caso,
p pode ser reduzido pelo aumento do fluxo de AsHs, como

observado também por outros autores (Kushibe et al.,, 1990;

Abernathy et al.,, 1990; Hanna et al., 1991>. Os valores da
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mobilidade u sugerem que a malor parte dos atomos de carbono é
eletricamente ativo. Contude, a pouca variagdo de u com a
.diminui.;go de p sugere também que, nas amostras crescidas com
fluxos mails altos de AsHs, algum mecanismo de compensagdo &

introduzido.

TABELA 3.II - Propriedades elétricas - concentrag@o residual
de portadores p, mobilidade n and resistividade p - a 300K das
camadas de Ga‘_xAles crescidas por VCE.

AMOSTRA P H P
¥ ¢10*%em™?> Cem® Vsd <10~ °0.ecmd
160 1.8 33 1.7
161 1.2 32 1.6
162 2.0 32 1.0
163 0.47 40 3.3
164 1.2 33 1.8
165 0.47 31 4.2
166 2.1 31 0.7

Para verificar se a alta dopagem n3o pode ser
proveniente de alguma contaminagfic na garrafa de TMA que
estavamos utilizando, utilizamos em um crescimento um cilindro
diferente de TMA, novo, de outro fabricante: os resultados
reproduziram os que vinham sendo obtidos. A atmosfera da
camara de crescimento também fol descartada como fonte de
incorporag8o de carbono. Os espectros de massa obtidos antes e
depois do crescimento indicavam concentragles de elementos de
mesma ordem que no caso de crescimento de GaAs de boa

qualidade.
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A velagSc entre a concentragio de dopante e a. fonte
de Al pode ser verificada com a utilizagSo de TIBAl no lugar
de TMA. As amostras crescidas com essa fonte apresentaram
concentragdes residual de portadores (buracos) da ordem de
5.10'7-1.10*° cm-B, dependendo da concentragio de Al, e
mobil_idades da ordem de 200 cm’ Vs Sendo. o carbono a impureza
responsavel pela alta dopagem, estes re.sult.ados concordariam
bem com a idéia de que, no OM, a energia de ligag3o metal-C
diminul com o aumento do tamanho do radical carbénico (Coates
et al., 1967>. Contudo, para os crescimentos com TIBAl, fomos
obrigados a utilizar l-la como gas de arraste, devido a baixa
press3c de vapor. deste OM. Para verificar a influéncia do Hz
na qualidade elétrica das camadas de GaAlA=, realizamos
crescimentos. de GaAlAs com TMA introduzindo Hz na camara de
reagdo durante o crescimente. Os _va.lqres de fluxo de l»l2
utilizados foram de Z a 4 vezes maiores gue os usados no caso
do TIBAl. Pudemos observar uma pequena redugdo em p (p ~
1.10“:' cm-g), mas bem inferior as concentragles de portadores
obtidas com o usc do TIBAL O presultado obtido com o lrl2
poderia em principio ser obtido também com o aumento do fluxo
de AsH_, mas isto acarreta uma diminuigS3c da taxa de
crescimento (de Carvalho et al., 19895, - que dificulta o
crescimento de camadas grossas para analise posterior. Uma
possivel melhora na qualidade elétrica nas amostras poderia

+
ser conseguida nestes casos devide a maior press3c de H na

caAmara de reagio durante o crescimento. O B+ auxiliaria na
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remog8o de radicais carbdnicos da superficie do cristal em
crescimento (Tokumitsu et al., 19850. Neste caso, o uso de
filuxos mais altos de AsHs seria mais eficiente do que o Hz,
pois a energia da ligagBco As-H (65 kcal/moeld) & multc menor que
a da lgag8o H-H <104 kcal/mold (Fraas et al.,, 1984D.

A analise SIMS de uma de nossas amostras (fig. 3.2>
mostra que o carbono realmente é o responsavel pelo alto nivel
de dopagem residual. Podemos observar na figura 3.2 que o
perfil de C é bem homogéneo ao longo da camada de GaAlAs (nado
sZo detetados agregados .ou clusters), e que a alta dopagem
esta associada a fonte de Al: os sinais de ¢ e Al caem juntos
e, na camada buffer de GaAs, a concentragdo de C cal abaixo do
limite de detegSo do SIMS. A estimativa de concentragdo dada
na fig. 3.2 fol calculada usando-se fatores de ' sensibilidade
para o GaAs, devido & falta de dados para varias concentragles
de Al. CGomo o SIMS apresenta o chamado vefeite matriz" <(a
relag8o # ions produzidos / # Atomos no material varia de
acordo com a composigﬁo do composto analisado>, esta
estimativa pode acarretar um erroc de *+ B50%. Assim, este
resultado mostra que o carbono & o principal dopante em nossas
amostras, mas a relagZo exata entre concentragdo de portadores

e a concentrag3c de atomos de carbonc n3o pode ser obtida.
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Fig. 3.2 - Espectro SIMS da amostra #162 da Tabela 31; a ()

é calculada usande os fatores de sensibilidade para o GaAs.

Um mecanismo possivel de redugdo da concentragao de
portadores em amostras de GaAs e GaAlAs altamente dopadas p'or
carbono é a passivagdo por hidrogénio. Pan e seus
colaboradores (Pan et al., 1987> obtiveram resultados de PL
que demonstram a passivagio de aAtomos aceitadores de C em
camadas de GaAs expostas a plasma de 'Hz. Clerjaud e =seus
colaboradores (Clerjaud et al., 1990 observaram recentemente
uma banda de absorg3o no IR em 2685 cm’, que foi atribuida ao
complexo ’ZGA;H, em afnastx;as de GaAs tLipo ‘p crescidas pela

técnica Czochralski com encapsulamento liquide. Esta mesma
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banda ¢ observada em amostras de GaAs:C (p =~ 110 -3.10

cm_3> crescidas por MOMBE (Kozuch et al, 1990; Stavola,
1991>, e a concentragdo de H & estimada em < 5% do total de C
eletricamente ativo. Comparando crescimentos feitos com
TMGa/AsHa com ocutrog feltos usando TMGa/As‘ de fonte =délida,
Kozuch e seus colaboradores (Kozuch et al, 1990> mostraram
que o H pode ser introduzido nas camadas epitaxiais pelo
precursor TMGa. As baixas temperaturas nos .crescimentos por
MOMBE possibilitam a permanéncia do H no filme epitaxial.

No casc das noassas amostras, n3o acreditamos que a
passivagdo do ¢ por H ocorra de forma significativa, devido as
altas temperaturas de crescimento (Tg a  700-750°CD. Contﬁdo,
como a redugSc na concentragBo residual foi observada com o
aumento do fluxe de Asl-la, a passivagdo poderia ser um
mecanisme viavel de compensagd3c do C aceitador. Para verificar
esta hipétese, submetemos a amostra #1658 a tratamento térmico
a 600°C, por cinc¢o minutos, com atmosfera de Asz proporcionada
pelo aquecimento simulténec de GaAs policristalino. Isto
evitou a degradag3o da superficie da camada sem a introdugéo
do hidrogénio durante o tratamento. N3o observamos variago de
p, 4 e p antes e depois do tratamento térmico, dentro do erro
da medida . Hall <(considerado como . 10%>. Em geral, com
temperaturas de == 400°C, consegue-se observar reversdic da
pa?ssivagao em semicondutores III-V <(Chevallier & Aucouturier,

1988).

Estes resultados nos levam a pensar que, se existe
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passivagBio do ( em nossas amostras, ela nfoc deve ser mais
intensa do que no caso do GaAs:Q crescido por MOMBE. Em .geral,
o VCE utiliza fluxos de OM préximos a esta técnica: assim, se
o H & introduzido pelo OM com radical metil, sua concentragdo
deve ser menor do que no casc do MOMBE, devido as mais altas
temperaturas de crescimento utilizadas. Em relagic aos fluxos
de hidreto, o VCE utiliza valores mais altos; porém, devido a
baixa eficiéncia de craqueamento, a concentragSioc de H presente
durante o crescimento nic deve ser superior a do MOMBE, que
utiliza Asl-ls previamente craqueada a 950°C (Stavola, 1991).
Com efeito, através de um espectro de massa tomado durante a
medida SIMS da amostra #162, pode-se estimar que a
concentragdio de H na camada de GaAlAs é da mesma ordem de
gr“andeza que a de um substrato de GaAs utilizado como
referéncia, e proéxima ao background da maquina onde a medida

9.

foi reallizada (= 10*° cm

Outro mecanismo de compensagio que pode ocorrer no
caso de alta dopagem é a incorporagdio de C em sitios que ndo o
do As. No nosso caso, o ¢ poderia ser incorporado em sitios do
elemento do grupo III (Ga, AL, intersticialmente ou formando
precipitados. Quanto a estes, a analise SIMS n8oc detetou sua
formag®o. Outros autores, analisando amostras de GaAs:C também
verificaram a n3o-existéncia de precipitados <(de Lyon et al,
19902, Quant.o ao carbono intersticial, ainda nao foli

estabelecido que seja doador. Ja o Gaa é um doador profundo no

GaAs (Scolfarc et al., 1986>. Contudo, defeitos pontua:ls com
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carater doador <(como o anti-sitioc de As no GaAs> também
poderiam estar atuando como mecanismos de compensagdc nas
nossas amostras.

Uma maneira de avaliar o© processo dJque ocorre no
nossc caso seria uma correlagSo entre medidas da concentragao
de carbono [C), feitas for SIMS, e da concentragio de
portadores. Contudo, conforme comentado anteriormente, a
medida de concentragdo feita por SIMS nBo ¢ muito precisa em
amostras de GaAlAs devido a fatores de sensibilidade que
variam com a concentragdo de Al, e n3o s3c bem conhecidos. No
caso do GaAs:C crescido por outras técnicas, fol observado
que, quandoe p = 110** em™®, a eficiéncia da dopagem por
c#rbono Cavaliada pela relagSo p/1CH comega a tornar-se
menor que um (de  Lyon _et al., 19902, Pax:a concentréqﬁes p mais
altas ¢~ 35 10°° ecm™™® a densidade de portadores é apenas 40%
da [C] total. Isto também & observado em amostras de GaAlAs
crescidas por CBE (Lee et al., 1990, usando TEG e
trietil-aluminio (TEAl>. Nestas amostras, através de medidas
calibradas de SIMS, verificou-se que a [C] é x 5 vezes maior
que a concentragio de portadores (tipicamente da ordem de

1017-10%® em ™.

Para avallar ent30o se isto ocorre nas camadas de
GaAlAs:C crescidas por VCE, recorremos a difragdo de Rajos-X.
A varlagdo do descasamento entre camada/substrato com a
dopagem residual nos permite verificar se a relagiio p-s1Cl

varia. O raio covalente do C (0,77 A) é substancialmente menor
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que os de Ga, Al e As (126, 118 e 120 A, respectivamente).
A substituigBo de um destes atomos por C implica, para altas
[C), na contracZc da rede devido a diferengas nos rajos
covalentes. No caso do GaAs:C, a contragi3c da rede observada
por alguns autores (de Lyon et al., 1990; Hoke et al., 1991> ¢
bem descrita pela lei de Vegard, assumindo uma variagao linear
da constante de rede com a I[() substitﬁcional, ou seja, uma
mistura de GaC e GaAs.

A fig. 3.3 mostra o valor de CAa/a)-L relaxado para

ajgumas camadas de GaAlAs crescidas por VCE, em fungdo da
composigdo de Al na liga, X, Nos casos das amostras com alta
dopagem, a largura a mela altura do pico de difragdoc da camada
torna dificil a medida do descasamento em amostras com baixo
X, .- A reta tragada na figura 3.3 indica o valor esperado para
o descasamento devido a introdugdo do Al na liga GaAs,
calculada pela leli de Vegard <(ou seja, assumindo que o
parametro de rede da liga Gai_xAles varia linearmente entre
o parametro de rede do GaAs (xAL-O) e AlAs CxAL-D). Podemos
notar que, para uma amostra crescida com TIBAlL (p = 5.10%7
em™®,  com x, ™ 03838, apesar do valor da medida ser
ligeiramente superior ao esperado, esti de acordo com as
medidas feitas em camadas crescidas por LPE (Ishida et al,
1975)>. J4 no caso das amostras crescidas com TMA, o valor de
Cha 7 a)_L & menor que o esperado. Uma analise do comportamento

de CAa / a)_L com a dopagem ndo fol considerada, n3o &6 devido

A dificuldade de analise neste caso (terifamos uma liga
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quaternariad, mas também ao fato de que a .cont.raqgo do
parametro de rede no GaAlAs tende a aproxima-lo cada vez mais
do valor do substrato. Isto significa que ocorre a convolugdo
dos picos de difragdc de Raios-X, mesmo para valores de X, o>

0.4, o que impedse uma medida precisa.

8
— Vegard (relaxado, calc.)
a TIBAL (p=5.10"¢m™3)
64 O TMA (p=5.10"%cm™3)
v ® TMA (p=2.102%m"3)
o
x a
0 T T Y T ¥ T ¥ ] v
0.0 0. 0.2 0.3 0.4 0.5
X ol
Fig. 3.3 - Descasamento do parametro de rede entre camada

(GaAlAs)> e substrato (GaAsd, (Aa a)J_ » para © caso relaxado,
em fungdo da composigic de Al na liga, x

v
Da figura 3.3, no entanto, pocdemos concluir que a
relagdio p/IC] n3o ¢ unitaria. O desvio do valor esperado do

" do que

descasamento & menor para a amostira com p = 2.10%° am
para as que tem valor de p 4 vezes menor. Isto também nos
pérnﬁt.e concluir que ha compensagSo em nossas amostras, e gue

o mecanisme deve envolver a incorporagio de C em =sitios que

nio sejam os de As.

46



Convém também observar gque o aumento do fluxo de
AsHa, para uma dada temperatura Tg, além de aumentar a
quantidade de Asz e H na camara de reaglio, aumenta a

concentragdc de Al, x na camada {(vide tabela 3I). Se o C

Al
estd sendo incorporado na camada através da ligagdo Al-C do
TMA, isto significa que mais € estad sende incorporado num
cristal com menos .vacancias de As do que no casc do mesmo
crescimento com menor fluxo de .Asl-ls. As=im, é provével. que a
compensagdio ocorra em maior escala gquando o crescimento &
feito com fluxos mais altos de ABHS.

Uma altima evidéncia da compensag@oc em nossas
amostras ¢é dada por medidas de fotoluminescéncia <PL>. A
eficiéncia de recombinagio radiativa nas amostras de TMA ¢é
baixa; a emiss3c de PL a temperatura ambiente & pouco intensa.
Apesar disso, podemos cobservar nas figuras 34¢a e Db, a
emiz=s30 de PL de duas bandas profundas no gap, na regido de
1.3 (fig. 34ad e 14 eV (fig. 3.4bd>. Esta emissdo nio e
provenienté do substrato semi-isclante, ou da camada buffer de
GaAs, pois ndo observamos a recombinag3c banda-a-banda do GaAs
em 142 eV, para a camada com X, " 0.35 (fig. 3.4a). A
emissZo de PL do substrato fol medida separadamente: o sinal é
ainda mais fraco do que o das camadas crescidas e sé pode ser
observado a T77K. Na figura 34b, o sinal da recombinagdo
banda-a-banda ¢é mais fraco ‘clo que ¢ das duas bandas de nivel
profunde pois, para x = 049 {(#M6B), o gap do GaAlAs deve

Al

ser indireto, Podemos observar, no entanto, que as duas bandas
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acompanham o© gap ao mudar o valor de X, @ diferenga em
energia entre as v.érias bandas mantendo-ze 'aprmdmadamant.e
constante dentro do erro da medida (estimado em = 3500 Ad. Nio
se nota uma diferenca significativa na intensidade de PL de
uma amostra para outra, no caso de X0 = 0.4. Contudo, nas
amostras em que a concentragSc de portadores p ¢ = 5.10*7
cm's, a intensidade da banda de menor energia ¢ ligeiramente
maior que a sua vizinha imediata, de mailor energia.

A figura 84c mostra a PL de uma das amostras
crescldas com TIBAl, a mesma usada para comparagdo na figura
3.3. Apesar da malor eficiéncia de recombinagdo radiativa
nest.a amostra, a medida foi realizada nas mesmas condigBes que
as anteriores. A concentragSo de Al & de 33%, bem préxima A da
amostra cuja PL & mostrada na figura 3.4a. Existe um sinal
fraco na regifio de 1.3 eV, que & mostrado ampliado no detalhe
no canto da figura. Podemos observar que se trata do mesmo
tipo de emissS8oc que a observada na amostra crescida com TMA.
Assim, aparentemente o C entra na rede do GaAlAs em outras
posigbes que nSo a do sitio de As, mesmc quando em

10 -3
concentragBes menores que 10 cm .

Este resultado esta de
acorde com os resultados obtidos em amostras de GaAlAs
crescidas por CBE, jA comentados, de que a [Q & = 5 vezes
maior que a concentrag3c de portadores, mesmo para baixos
valores de p «10'°-10'® com™, dependendo da coﬁcentraqﬁo de

Al, xu) (Lee et al., 1990).
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A origem real da compensag3c nas amostras crescidas
por VCE ainda necessita de uma investigagSo mais aprofundada.
Mesmo em amostras de GaAs:¢ - o fato do GaAs ser um composto
binario, e bem mais estudado que o GaAlAs, facilita a analise
dos resultados - onde a compensag3o ¢ observada, ainda ndo se
chegou a um resultade conclusivo. Contudo, uma das hip&teses
mais provaveis, devido a existéncia de baﬁdas de nivel
profundo na PL destas amostras, seria a formagSo de complexos
Gni_vxn’ onde III indica um sitio do elemento do Grupo Il
(Ga ou Al no caso). Complexos deste tipo ja foram observados
em GaAs dopados com diferentes elementos e d3oc origem a bandas
de nivel profundo no espectro de PL, que podem inclusive ser
observadas a temperatura ambiente (Willlams, 1968; Hwang,
1968>. A emiss3o & devida & transigdo de elétrons localizados,
do estade excitado para o fundamental do complexo.

Com algumas medidas de PL feitas a 77K, pudemos
observar que a largura das bandas de nivels profundos aumenta
com a temperatura, e que a energia do maximo da banda se move
na mesma diregdc que o gap com a variag8c da temperatura.
Estas caracteristicas est3o presentes também no espectro de PL
de OGaAs:C crescidas por LPE, numa emissSo tentativamente
assinalada como devida ao complexo Gad—vaa no GaAs por
williams <(Willlams, 1968)>. Assim, complexos deste tipo, onde

um doador e um outro defeito com carater aceitador (an, por

exemplo) sofrem atrago colombiana e formam um centro tipo
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molécula, podem se constituir na melhor explicagdo para a
variag@o na qualidade elétrica observada em amostras de GaAs e
GaAlAs:iC. Com efeito, recentemente, Watanabe & Yamazaki
(Watanabe & Yamazaki, 1991) reportaram a observagdo de uma
banda de nivel profundo na PL a 4K de GaAs:0 crescido por
MOCVD. A energia do maximo de emissSo é bem proxima a medida

por Willlams, citada acima.
3.4 - CONCLUSOES E COMENTARIOS

Os resultados da segdc anterior mostram dque a
gualidade das camadas crescidas por VCE depende bastante da
font.a_ OM utilizada, como no caso do MOMBE e CBE. Este
comportamento pode ser usado com vantagem como no caso da
dopagem por G altas concentrages com perfil uniforme ao
longe da camada podem ser obtidas. Os valores de resistividade
asseguram a obtengdoc de bons contatos &hmicos, e a metalizac3o
torna-se mais simples. No caso do GaAlAs, contatos Shmicos de
baixa resisténcia s3o dificeis devido ac grande valor do gap
neste material; contatos em GaAlAs tipo p s3c ainda mais
dificeis devido a sué maior registividade, mas: foram
conseguidos facilmente através de dopagem cﬁm ¢ (Katz et al.,
1991>. A utilizagSc do TMA como fonte da dopagem por C pode
ser mais eficiente que o TMG devido & maior energia de ligagdo
Al-C no TMA (50-60 kecal/mol (Squire et al., 1985)> do que a

ligagSo Ga~C no TMG (= 25 kcal/mol (McCaulley et al., 1989).
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Por outro lade, o VCE paréce sér ‘mais eficiente na
inc:orporaqﬁo de C que outras técnicas epitaxiais. No VCE os -
radicais carbaniaos libarados na quebra das: moléculas de OM
podem at.ingir o subst.rato vérias vazes antes de sair da caémara
de reagdo. Ist.o deve aumentar a probabilidade de incorporaqao,
principalment.e se aonsiderarmos que a at.mosfera na camara é
relativament,e pabre em hidrogénio, dev:ldo a4 baixa eficiéncia
de craqueament.o da _ hidret.os e a nzo-ut.inzaqao de gés de

arraste
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[ ~e
CAPfTULO 4: ANALISE DAS GONDISOES DE FLUXO DO SISTEMA VCE

41 - IN'monugKo

Um aspecto do VCE que é muito dif arenté de outros
métodos de epitaxia é o uso de uma zona de confinamento com
paredes quentes, a camara de reag3o (CR). Esta tem o proposit.o
de formar uma fase gasosa de modo a aumentar probabilidade de
craqueamento dos hidretos. Esta camara permite também que
estas moléculas tenham maltiplas passagens pela superficie do
substrato, aumentando a eoficiéncia de sua utilizagio e é
homogeneidade da camada. No VCE, a=s moléculas gue ndo =sao
consumidas na primeira colisdo com o substrato podem ser
utilizadas se atingirem o substrato novamente algum tempo
depois, devido a existéncia da CR. O objetive desta 'fase
gasosa" assim criada é proporcionar uma atmosfera homogénea de
elementos do grupo V durante o aquecimento do cristal e o
crescimento epitaxial, que permitiria trabalhar com substratos
de grande area. Em principio, a concentragic destes elementos
na CR deve smer alta o suficiente para reagir com todos os
elementos do grupo III que chegam a wuperficie do criztal, mas
baixa o bastante para n3o interferir com o fluxo de OM at.ravés
da CR.

No entanto, nossa experiéncia de trabalho com este
sistema mostrou gque a eficiéncia de craqueamento dos hidretos,

apesar das paredes gquentes da CR, nSc ¢ muito grande. Em
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geral, a razio entre os fluxos de hidreto e OM no nosso
sistema ¢ da ordem de 10~-15, mesmo trabalhando com altas
temperaturas de orescimento (Tg 2 620°C)>. Para valores de Tg
mais baixos, o fluxo de hidreto necessarico para o crescimento
aproxima-se dos valores usados no MOCVD a baixa pressio
(Razeghi et al., 1989).

Se calcularmos ¢ nimero de Knudsen Nx = DA, onde D
¢ o didmetro médico da tubulagfo ({consmiderade nc nosso caso
come 7 omd, @ A o livre caminho médico da molécula (N2 a
temperatura ambiente), temos que a pressiic na CR deve ser
‘menor ou da ‘ordem de 7.40°¢ Torr para que o regime de
escoamento =seja molecular. Como estimamos que, durante o
aresaimento, a pressiio na CR =seja da ordem de 107 Torr,
est.amos muito provavelmente trabalhando no regime de
escoamento intermedidrio. Assim, torna-se importante analisar
o comportamento das moléculas de OM em fungio dos fluxos
utiuzédos naste sistema, uma vez gque, sainde do regime
molecular de escoamento, a UR pode apresentar uma condutbncia
dependente da pressio, em analogia com a condutincia de um
tubo no regime intermediario.

Para wuma avaliag¥o qualitativa mais segura do
comportamento da CR do VOGE com a pressio em seu interi.or,
optamos por uma simulagZo numérica, utilizando método de Mon'ta
Carle (MC), Aa dificuldades de um cilcule analitico da
condut.éncia da UR, devido a sua geometria complicada, com a

entrada e saida (E/S)> de gases no mesmo plano, e a falta de
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dados sobre os vapores de OM utilizados, nos levaram a esta

escolha.
4.2 - METODO

O calcule ¢ uma aplicagZoe padrZo do método MC
(Davis, 1960>, que consiste em gerar uma sequéncia de
“hist.érias" das moléculas a partir de um conjunto de numeros
aleatérios. Essa sequénoia ¢ usada para uma estimativa dos
valores de condutincia. Como estamos trabalhando no regime
intermediario, assumimos que uma molécula pode mofrer colisBSes
com outras moléculas, além das paredes da ocimara. As
coordenadas espaciais das moléculas dentro da CR s%o geradas
aleatoriamente a partir de uma posigfco inicial na abertura de
entrada (também gerada  aleatoriamente). Comparando as
coordenadas com as superficies da CR, determina-se entio se a
molécula sofreu colisfo com uma parede, com o substrato
Cassumindo que este ocupa tode o porta-amostrad ou com outra
molécula; a trajetdria da molécula é seguida de colisZo em
colisZo até que ela se chogque com o substrato ou sala pelo
orificic de bombeamento. Quande uma destas alternativas
ocorrer a “histéria" estid terminada, e as coordenadas de uma
nova molécula sZc geradas. 0 calculo termina quando ‘um numero
suficiente de ‘“histérias" foram geradas com a precisio
desejada para a estimativa dos valores de condutancia, ou,

mais especificamente no nosso caso, da probabilidade de
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transmiss8c de uma molécula da abertura de entrada ao

substrato, PT:
PT = N 7/ N 4.1>
subse
onde N.ub. ¢ o numero de moléculas que entraram na camara e
chegaram ao substrato e N & o numerc total de moléculas que

entraram na camara.

Classicamente, a probabilidade de que uma molécula
percorra uma distaAncia x sem colidir, e que a colisfo ocorra
num intervalo dx é dada por (ver, por exemplo, Sears, 1§53):

pCx> dx = —— exp [- -}»] dx 4.2>

onde A é o livre caminhe médio da molécula entre duas
colisSes, ou seja, a probabilidade de colisSoc é dada por uma

distribuigdo elementar (ou de Poisson).

Como mostrado no Apéndice A, podemos simular a
trajetoria da molécula na CR, dentro do método MG, atraveés das

variaveis:

k‘m--)\ln;v‘

cos 6 =2y -1 €4.3>
MC 2 _
¢

NG
onde os Y. sHo variadveis aleatérias uniformemente distribuidas

-Znya

em (0,1).

Em termos computacionais, as varléaveis aleatdrias
v, sSo obtidas de uma subrotina FORTRAN que gera uma sequéncia
de numeros aleatérios a partir de uma raiz. Para verificar o
tipo de «colisSo gque a molécula sofre (molécula-molécula,

molécula~parede ou molécula~substratod, é necessarla a
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utilizagic de dois referenciais diferentes: um, da prépria
molécula (sistema de coordenadas esféricas com origem no
centro da moléculad e outro para a CR (referencial cartesiano,
do laboratério). A geometria da CR e os dois referenciais
est3o esquematizados nas figuras 41 e 4.2, respectivamente.

Na fig. 4.2, r = (xk,yk,zk) é& a coordenada da molécula no

k
referencial do laboratério, com:
k k k

- +
X =X _, Kuc seneuc cos¢>uc
Yy, =y + ?\k senek sen¢>k (4.4>

k k-4 MC MC MC ’
z =2 + )\.k cosek

k k-1 MC Mc

[R— plane raz,+h

plone 1z "1, —»

( hldretos
plane zs 2, + b~ /_\

s0ido de '
bombeamante

OM

Fig. 41 - Geometria da camara de reagdo (CR> do sistema VCE.
O dismetro dos orificios de entrada de OM e saida de
bombeamento & 22 mm, enquanto o da entrada de hidretos é 6.35
mm. A base da CR (plano z=z +h> tem 75 mm de diametro, e a
altura h da CR & de 40 mm. A caAmara de véacuo, em cujo interior
se encontra a CR, tem 250 mm de dismetro. |
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=

.
. K Y

s MC

Fig. 42 ~ Sistema de referenciais utilizado na simulago.

Para po'dermos realizar este calculo, somos
obrigadoé a trabalhar dentro de uma série de simpuficagases. do
problema real. A estimativa ‘das pressSes envolvidas no
problema ¢ feita considerando-se que a pressZo na camara de
reagXo CPCR> & dat.grm:lnada, em primeira aproximag3o, pela
condutancia do orificio de bombeament.o. Eésa condutancia foi
calculada considerando-se o regime de fluxo molecular, uma vez.
que o livre caminho médic A das moléculas no 'nos.so caso &
ainda da mesma ordem de grandeza do diidmetro do orif{ cip ¢.
(idealmente, A deveria ser bem maior que ¢.). O valor de PCR
foli medido experimentalmente para baixas pressSes de 'Nz, onde

a aproxima¢Zio do regime molecular & vél:ldh. . Neste caso, PCR
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era cerca de cinco vezes maior que a pressio na cimara de
vacuo, PCV. Para uma estimativa de PCR durante o crescimento,
calculamos a condutanaia do orificio de bombeamento,
desprezando a pressfo parcial de OM (Pou> em relagio a de
hidreto <Pun)' Em geral, o fluxo de hidretos utilizade & cerca
“de 10 a 20 (30 a 50> vezes mailor que o de OM no caso do GaAs
(InP>. Estamos também desprezando a press3o parcial de outras
esp.écies dentro da CR, como hidrogénio atémicoe ou molecular,
radicais carbénicoms resultantes de @abra parcial do OM,
dimeros e tetriameros do élemento do grupo V, eto. Ist.o. se
Jmtifi.c_a pelo baixo .cx.\aqueament.o do sistema: como precisamos
usar altos fluxoms de hidreto, a quantidade de moléculas ou
Atomos como os citados acima na CR deve ser da ordem do ndmero
de moléculas de OM injetados na cAmara, cuja pressic parcial ¢
muito menor gque PHD. Isto. implica também que nSoc nos
preocupamos com a eficiéncia da bomba t_urbomolecular para
diferentes moléculas: esta varia significativamente apenas no
caso de molécuias leves como Hz’ He, etc, cuja pressio par.cial
desprezamos,

A condutincia do orificic de bombeamentoe & dada,
ent¥o, por (Roth, 1976): |

1/2

Cm ¢v.Ad>/4 = (8T / n m_>* A4 @s

onde T = temperatura em Kelvin, A = Area do orificio = n ¢:/4,
k & a constante de Boltzman e m é a massa da molécula de

hidret.o.

Tratamos a temperatura da CR como constante e igual
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a T . Isto n3c & absolutamente real: estimamos uma diferenga
de ~ 400-500°C entre o porta-amostra e o plano de E/S dos
gases, para Tg ~ 700 °C. Contudo, veremos mais adiante, gquando
tratarmos dos resultados, que isto n3c induz a erros
significativos no nosso modelo.
Temos entdo:
C = 49 /s €4.6>

onde T = 973 K, ¢° = 22 mm e m = m. . = 1.3 107%° kg, no
s .

caso do GaAs.

O wvalor de PCV f oi medido experimentalmente para
baixoé fluxos de hidretos (F:

AsH_ : PCV**"s = 041 F + 00788  (4.7a)

PH : PGV s = 067 F + 0478 <4.7b>
onde PCYV em unidades de 10”* Torr e F em sccm.

Podemos entdo estimar e valor maximo de PCR,
considerando que a fragdo de moléculas adsorvidas no cristal
ou nas paredes da camara é muito pequena comparada ao numero
total de moléculas... A diferenga de pressSo AP entre cérnara de
reagdo e de vacuo ¢é dada por {van Atta, 1965):

Q ma ¢ AP = G (PCR - PCW (4.8>
onde Q é o fluxo pelo orificio de condutancia C.

Para o GaAs, QAB'_l = 10-20 is“cém; temos entdo das
a

expressdes (4.7ad e (4.8):

PGV = 42 - 8340 ¢ Torr (4.9

Da equaglio (4.8):
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PCR™ = 3.8 -~ 7.6.10°° Torr. <4.10)

Finalmente, para o acaloculo do MNdvre caminho médio
A, utilizamos a aproximag@io do gas ideal com distribuigic de
velocidades de Maxwell-B.olt.zmarm (M-B>, ou seja:
- moléculas %o tratadas como esferas de dimens@es minusculas;
- o volume oocupado por todas as moléculas & uma fragio
desprezivel do volume do gas; -
- as moléculas nZo exercem forgas entre si a nfo =ser durante
as colistGes;
- moléculas andam em trajetdrias retilineas, de maneira
cadtica, realizando colisBes perfeitamente elisticas;
- a velocidade das moléculas, para dado T, obedece a

distribuicZo estatistica de M-B, com um valor médio dado por:

v = [y dy s [ e dv 44D
onde:

rev> d® m m2nkt? exp-mvi/2kT> d'v.

No caso de duas moléculas diferentes A e B, a
velocidade média da molécula A (com massa m_ € velocidade vi)
em relagfo a da molécula B d(com massa m. e velocidade vz),
<w>, independentemente da diregiio sera dada por:

<w> = [ w £Cv)d dv, fCv)> dv,  <4.42>

Usande o referencial do centro de massa (CM) do par
de moléculas, temos:

v, = vV + [mz/(m‘-l-mz)]w

(413D
v m VYV - [m “(m +m Jlw
2 4 1 2
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onde V & a velocidade do CM e w & a velocidade relativa da
molécula A com 7relago & B, e, para a energia cinética

(componente x:

2 41 2 1. , 2 i B 2 :
1 myv + - mvia i am o+ md V4 A w <4.14>
2 A dx 2 » 22X 2 A B » 2 m o

onde [mAmn/(mA-*mB)l - m‘ é a massa reduzida do sistema.

Substituindo <4.13), (414> em (4.11D:

s8rs2 872

m m
Cw> = [——En—Aﬁ‘_] . [ Zn kT ] Jaevfaw w
m +m > V: o+ m® W
A B
x exp [-- LT ]

Realizando a integragdo, ficamos com:
> = BT 2 am®Y? 4 o m v r )y @as
0 numerc de colisSes por unidade de tempo e volume
entre uma molécula A e uma molécula B & (Guggenheim, 1960):
nn_ d® @kT/nm*H? €4.16>
onde d é& o diametro médio das moléculas A e B, e nACnB) é a
densidade de moléculas A (BD.
0 namero de colis¥es por unidade de tempo de uma
tGnica molécula A com outras moléculas B é cjado por:
nn d® 8kT/nm*>*"* <4.47>
e o tempo médio T B ent.re colisBes sucessivas de uma molécula

A com outras moléculas B é:

r = 1 7/ (nndl<w)d 41
AB : ]

Finalmente, a distancia total laa percorrida por

62



uma dada molécula A entre duas colisSes sucessivas com

moléculas B sera:

(VA> 1 m 1

l.\s-(vA)TAn- <w> 2 - ( m <+ m
n d nn A -] n nd

<4.18>

No nosso caso, como desprezamos a pressio parcial
do OM, as colisSes de uma molécula de OM ocorrerfo com
moléculas de hidreto, com as paredes da ciAmara de reag3o ou

com o substrato. Usando a relagfo P = nkT para gases ideais,

chegamos a:

m 1/2
N o= ( HD ) kT ¢4.19>
m + m 2
oM HD P n d
HD
E a expressic para Xuc ¢ dada por:
m 1/2
A ow - HD y . kT -In Y 4205
MC m + m 2
OM HD Pun nd

r~
4.3 = RESULTADOS DA SIMULAS:AO

Os resultados descritos a seguir foram obtidos com
N <(numero total de moléculas considerado na simulagfio) igual a
100.000, para cada ponto calaoulado. Para N 2 50.000, o=
valoress de PT jA apresentavam variagio na terceira casa
decimal. Com N=100.000, o errc no calculo de PT é de x * 0.2%.

A simulagZc fol realizada no intervalo de pressio
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PCR ®» 1.10 °-710"° Torr. Para pressSes malores que o limite
superior deste intervalo, © numero de colisBes moleculares
aumenta demasiadamente para suportar nossas aproximagBes.
Estimamos que o intervalo de pressﬁes' em que reallzamos os
crescimeﬁt.os seja aproximadamente 2.0-60 mTorr, através das
expresstes (4.60-(4.10>. A simulagdo para valores menores de
press3c foil feita para se averiguar a extens3o do regime de
escoamento intermediario.

A figura 4.3 mostra a probabilidade de transmiss3o
PT - que é a pr?obabiudade da molécula chegar ao porta-amostra
- em fungidoc da pressﬁo na camara de reagdoc PCR. O diAmetro
médio das moléculas fol calculade estimando-se os valores de
7.2 A para o TEG e 4 A para a AsHs. Nota-se que, para valores
de PCR< 1.10™* Torr, PT =~ 1. Neste caso, estariamos num regime
&e fluxo molecular, e as moléculas de OM formariam um feixe
direcion:;do para o substrato. Embora, ﬁessa regidoe o
aproveitamento de moléculas de OM =seja total (em termos da
impedéncia da camara de reag8od, poderiamos ter problemas de
inomogeneidade quando do crescimento em substratos de. grande
Area. J.A. Ceulers <(Ceulers, 1985), wusando modelos numéricos
para processos de efus3c utilizados em MBE, mostrou que, para
uma Area de 4x4 cmz, o fluxo de Ga incidente no substrato
variava por um fator 2. Estes resultados foram confirmados
experimentalmente através do crescimento de GaAs por MBE num
porta-amostra sem rotag®o. No casc do VCE, onde a distancia

substrato-entrada dos elementos precursores é =~ 15 vezes menor
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que no MBE, essa inomogeneidade pode ser muito maior.

1.00

0.85

0.90

PT

¢

0.80

GaAs (TEG +_AsH3
075 Pl e
o - T = 973K

0.70

w1 10
PCR (1E-4 Torr)
Fig. 4.3 - Probabilidade de transmiss3c (PT> da molécula de
TEG da abertura de entrada da CR ao substrato, em fungdo da

press3o na CR (PCR), para duas temperaturas T.

TVTTTl T T T

10!

Para pressSes maiores que 2107* Torr, observamos
que a PT comega a cair com o aumento da press3o, e no
intervalo 2-5.40 'Torr, esse decaimento & aproximadamente
linear <(Fig. 4.4>. Esse comportamento nos lJeva a crer dJgue a
partir destes valores de pressSo o regime de escoamento esta
cada vez mais perto da fronteira do regime viscoso, em
analogia com a condut&ncia de um tubo, que ‘é constante para o
regime molecular, e proporcional a press3c média no caso do

regime viscoso.
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TEG em fungZo da pressfo na CR (PCR>, no intervale
PCR = 2-5.10 "Torr, para T = 973K.
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Outro fator importante observade na Figura 43 ¢
que a temperatura n3Io influencia significativamente a PT
quando consideramos somente seu efeito ﬁo n\}re caminho médio.
Na Fig. 4.3 estZo plotados as ourvas para duas temperaturas,
para o caso do OGaAs (ou seja, moléculas de TEG e AsH3 na
camara de reagZo), com diferengca de 100°C entre elas. A
diferenca nos valores de PT nos dois casos & pouco maior que o
erro do calculo. Isso =ignifica que, =sob .est.e aspecto, a
aproximagZo de desprezarmos o gradiente de temperatura na

camara de reag3o nZo induz a grandes erros no resultado.
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Fig. 48 - Numero médio de colisles moleculares (molécula TEG
- molécula AS“Q) e numero total de colisSes (molécula-molécula
+ molécula-pareded em fungio da pressZo na CR (PCR>, para T =
973K. '

A fig. 45 mostra o numero médio de colisBes total
e moleculares (OM-hidreto) que uma molécula de OM sofre em sua
trajet.éria. Temos gque as colis®es moleculares, envolvendo
moléculas de OM e hidreto, representam a grande majoria do
nimero total de colisBes que a molécula de OM sofre, para
press®es na CR acima de = 2107* Torr. Este resultado também
parece indicar que o regime de escoamentc das moléculas na CR
se aproxima mais, em termos de sua defihit;&'o, do regime
viscoso laminar que do molecular.

Um outro aspecto que pode ser analisado dentro
deste modelo simplificade ¢ a influéncia do coeficiente de

adesXo da molécula ao substrato. Em sua concepgdio original,
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uma das finalidades da CR do VCE era a possibilidade das
moléculas precursoras do As <(no caso de OGaAs) voltarem ao
substrato por meio de colis3o com as paredes da camara. Isto
pode acontecer também com moléculas de OM com coef iciente de
ades30 diferente de 1. Através de colisBes no interior da CR,
estas moléculas podem ter nova chance de sofrer adsorgdo na
superficie do cristal.

A variag3io de PT com a pressSo na CR em fung3o do
coeficiente de adesSo da molécula é mostrada na Fig. 4.6.
Nesse caso, PT <(sprobabjlidade de transmiss3o) pode ser melhor
interpretada como a probabilidade da molécula ser incorporada
ao cristal. Da fig. 4.6, vemos que, para presstes baixas, PT
cai bastante com a diminuigo do coeficiente de ades3o. Isto
ocorre porque, se a molécula nSo adere ao cristal na primeira
oportunidade, existe wuma probabilidade grande da molécula
atravessér novamente a extens3o da CR até a saida dé
bombeament.o. Para pressSes no limite superior do intervalo
considerado nesta simulagdc, temos o efeito contrario: se a
molécula n8o aderir ao substratoe em sua primeira passagem por
ele, existe uma probabilidade diferente de zZero desta molécula
n3o conseguir atravessar a caAmara e, assim, voltar a se chocar
com o substrato. Assim, para valores mais altos de PCR, a
variagdoc de PT com o coeficlente de aclesé’n’d n3c & t3o
pronunciada quanto para pressSes mais Dbaixas. A fig. 4.7
mostra estes resultados no intervalo de interesse (2-6107°

Torr). PT continua caindo linearmente com o aumento de PCR,
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como na figura 4.4, porém a inclinagXo das retas diminui com o

coeficiente de adesZo da molécula.

GaAs
T = 973K
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0.70 ;‘\“
0.60 3
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i 6-5 =208 o- S = 0.2
osol %7 S =08 S —
10 1 10 101
PCR (1E—4 Torr}

Fig. 4.6 - Probabilidade de transmissZo (PT> da molécula de
TEG em fungSo da pressZo na CR (PCR), para varios coeficientes
de ades¥o S da molécula ao substrato (T = 973KD. '
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E: .70 -g |
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Fig. 4.7 - Probabilidade de transmissZo <PT> da molécula. de
TEG em funciic da pressio na CR (PCR), no intervalo PCR =
2-6.10 2 Torr, para vérios coeficientes de adesZo S da molécula
ac substrato (T = 973 K). ' o

49



E interessante observar que os resultados mostrados
acima s3¢c ideais, no sentido de que as moléculas, uma vez
dentro da CR, podem somente ser incorporadas ao cristal ou
sair pelo orificio de bombeamento. Na realidade, existem
mecanizsmos de “perda" das moléculas de OM: vazamentos <ou
ée ja, saidas da CR que n3o s8c consideradas), adsorgdo nas
paredes da (R (observa-se um filme depositado nas paredes
interiores da CR) ou reagBes parasitas. Estas “perdas”
representam moléculas gque, entrando na CR, n3o participam
efetivamente do crescimento epita?x:lal, mesmo que cheguem ao
cristal <no caso de moléculas que sofreram reagdod. Este
comportamento esta intimamente relacionado com o© numero de
colisBes que a molécula de OM sofre na CR, seja com paredes ou
com moléculas de HD. Como, experimentalmente, observamos a
taxa de crescimento da camada, precisamos considerar o efeito
destes mecanismos para uma comparagdo mais confiavel entre os
resultados da simulagdoc e os experimentais. Como a molécula de
OM sofre colisSes principalmente com moléculas de HD (fig.
45>, analisamos a influéncia de possiveis reagles parasitas
no aproveitamento, em termos do crescimento epitaxial, das
moléculas de OM introduzidas na CR.

Podem ocorrer reagBes na fase gasosa entre
moléculas de OM e hidretos, formando compostos de adig8o ou
adutos. As moléculas de OM do grupo III <(alquilas) s3do acidos
de Lewis; as fontes do grupo V, tanto alquilas como hidretos,

s3o bases de Lewis. Uma ligag3c fraca entre elas forma os
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complexcs scido-base de Lewis (Stringfellow, 1984>. Os adutos
tém pressfo de vapor mais baixa do que as alquilas dos grupos
III e V, mas o problema ¢ que eles podem se decompor
espontaneamente em polimeros Coligémerosd> n3Io volateis (como
por exemplo na equag3o (4.21) abaixo), que se depositam na
entrada da zona de deposigZo de um reator de MOCVD, sistema
onde me considera que ocorra a formag¥o de adutos (Larsen el
al., 1987; Moss, 1984),
InMaa + PHa » InMea.PHS -+ (—InMePH—)n-l- 2nMeH <(4.21D

Estes processos de deposigio parasitas s%o mails
significativos quando trietilalquilas sXo usadas, resultando
em baixas taxas de crescimento e composigZEo inomogénea dansm
Hgas (Stringfellow, 1984>, e tornam-se um problema realmente
importante no crescimento de materiais que contenham In.

A principio estas reagBes podem ocorrer na CR do
sistema VCE. Apesar de alto para o regime melecular, o nUmero
de colisSes total gque wuma molécula sofre ainda & baixo
comparade com o de um sistema t..x'-ébalhando no regime viscoso
laminar, como no MOCVD. No entanto, introduzimos este tipo de
perda no nosso calculo para ver a que ponto o comportamento
qualitativo de PT com PCR s=eria afetado. A maneira mais
correta de introduzir uma reagio deste tipo seria através de
uma expressfo tipo Arrhenius, que daria uma taxa de ocorréncia
dease evento. Contudo, nZo existe varidvel tempo no nos=o
calculo; assim, avallamos o efeito de uma probabilidade fixa

(dgual a 0.01> da ocorréncia dessa reacXo para dois tipos de
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moléculas de OM, trimetil-aluminio (TMA> e trietil-galio
(TEGD.

A fig. 4.8 mostra o comportamentc de PT em funglio
de PCR nos dois casos citados. A molécula de TMA é menor que a
de TEG, mas n3o sabemos seus diidmetros médios. Por isso, foil
considerada uma diferenca de apenas 20% <(correspondente a
diferenca entre os didmetros médios do metano e do etanod
entre eles, o que =e traduz numa diferenga de x 10% do wvalor
de d na expressio (4.20). Devido a essa diferenga, o nimero
médio de colises que a molécula de TMA sofre em seu percurso
no interior da CR é menor que no caso do TEG (fig. 4.9). Isto
acarreta que, para dois valores de PCR dif erent.es, P2>P‘,
temos que a diferenca entre os valores de PT para TMA e TEG é
maior quando PGR-«F‘2 do que quando PGR-Pi, como pode ser

observado na fig. 4.8.

1.00 1
0.30 3
0.80 3
7070 3
0.60 3
1 T =973
3 PR = 0.0%
.50 3 o — Gohs (TEG + AsH3)
3 a ~ Alas (TMA + AsH3)
0.40 3 et
0~

T T
PCR (1E—4 Torr)
Fig. 48 - Probabilidade de transmissfio (PT) das moléculas de

TEG & TMA em funcZo da pressfoc na CR (PCR>. A probabilidade de
reagio (fixad PR utilizada & 0.01 (Ssi1),
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Fig. 4.9 -~ Numero médio de colis®es moleculares para TMA e TEG
em funciZo da pressio na CR (PCR), com probabilidade de reagio

10

PR = 0.01 (S=1).

Este tipo de efejto pode levar a variag¥o da liga
Ga‘_xAles _quando da variagZo de PCR. Porém, ¢ importante
qbserva:t; que a introdugZo de um mecanizmo de perda dependente
do numero de colis@es nZo muda o comportamento qualitativo de
PT com PCR. A figura 410 mostra esse comportamento no
intervalo de interesse [2-7.10 "Torr]l para o GaAs. PT continua
caindo linearmente com o aumento de PCR, a queda sendo mais
abrupta do que no caso anterior devidoe ao nUmero de moldculas
que, participando de uma reagXo parasita, deixa de =er
incorporada na camada de crescimento.

Na proxima secio discutiremos os resultados
experimentais para a dependéncia da taxa de cremcimento em
fung3o de varios parametros (fluxo de OM, fluxo de HD,

temperatura), analisando-os em con junto com os resultados da
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simulagZo mostrados acima.

0.80 0
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Fig. 440 - Probabilidade de transmiss3o (PT> da molécula de
TEG em fungZo da pressZo na CR (PCR), no intervalo PCR =
2-7.140 3Torr, com probabilidade de reagZo PR = 0.01 (S=1),

~

4.4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Apresént.amqs aqui alguns resultados relativos ao
comportamento da t.axa de crescimento de alguns compostos I1II-V
crescidos por VCE, fem fung3o de parametros do crescimento,
como temperatura (Tg), e fluxos de hidretos e OM.

As espessuras das camadas foram reveladas através
de ataque quimico em pianos clivados das amostras. A medida
das espessuras foi feita por microscopia dtica, em dois pontos
diferentes da mesma amostra (um no centro e outro na bordal.

NX¥o foram observadas diferengas significativas entre estes
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dois pontos de medidas, ou seja, malores que o erro intri n&eco
da medida (considerado éomo 104 um para camadas com epessura‘
> 3.0 pm, e 0.2 um par;a camadas abaixc deste valord.

As taxas de aorescimento R foram calculadas
dividindo-se a espessura pelo tempo de crescimento. A fig.
411 mostra a variacZo linear da espessura de camadas de GaAs

com o tempo de crescimento, indicando gue este procedimento é

valido.
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Fig. 441 - Espessura de camadas de GaAs e GaAlAs crescidas
sob as mesmas condigBes, em fung3o do tempo de crescimento.
Para clareza da figura, n3o foram colocadas as barras de erro;

o erro na medida é de * 0.2 um.

A fig. 412 mostra o comportamento linear de R com
o fluxo de OM, trietilgalio (TEG> no caso de GaAs (fig.
412a>, e trimetilindic (TMI> no casc do InP (fig. 4.12b>.

Neste aspecto, o VCE se comporta como os demais sistemas de
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epitaxia que utilizam vapores de OM, onde & a presenca do
elemento do grupo III . quem ‘“comanda” a velocidade de
cresciment.o .da camada epitaxial. O ocomportamento linear Ié
observado em todos .ast.as sistemas, aAs temperaturas usuais de
crescimento. Recentemente, porém, Chiu e =seus colaboradores
(Chiu et al., 1989 mostraram gque a taxa de crescimento do

GaAs no CBE sofre um desvice da linearidade para temperaturas

abaixo de 460°C.
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Fig. 412 - Taxa de carescimento R de GaAs (a) e InP (b> em
fungio da pressio diferencial P d) de OM (TEG e TMI,
respectivamente) utilizada. O erro da medida é de * 0.2 um/h. '

76



J4& no caso do comportamento da taxa de crescimento
R com o fluxo de hidretos e a temperatura de crescimento Tg, o
VCE apresenta caracteristicas peculiares. A figura 4.13 mostra

o grafico R x Tg para GaAs (fig. 4.13a> e InP . (fig. 4.13bd.

4.0
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=
~2.5 3
& .
23 25 3
CZZ'OE 1
123 20 3
10 ] Pe (TEG) = 0.4 Torr 3
j 9 - AsH] = 18 sccm -~ 3
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LI ————CE rrrrer v E 1
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T3(°0) :
. =104
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] FLPH3 = 30 scem
i Pg TMI = 0.3 Torr
0.0 I rrreaAanan e —
560 £30 £00 620 642
T, (°C)
g
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Fig. 413 - Taxa de crescimento R de GaAs (a> e InP (b)) em
funcio da temperatura de crescimento Tg. O erro na medida de R
é de ¥ 0.1 um/h para o GaAs e * 0.2 um/h para o InP.

Podemos observar que existe um decaimento rapido de
R com o aumentc de Tg na regifc de mais baixas temperaturas;

para temperaturas mais altas, contudo, a queda torna-se menos

acentuada. Este comportamerito n3o & observado em nenhum outro
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sistema, MOCVD, MOMBE ou CBE. No MOCVD, existe uma regido
razoavelmente grande onde R praticament.e independe de Tg (=
550 - 760 ). Para T, malores que = 760 °C, R comega a cair
com o aumento de Tg (Stringfellow, 1984). O mecanismo
envolvido nesta queda n3o ¢é conhecido claramente. Reep e
Ghandi (Reep & ©Ghandi, 1983) propuseram que a queda de R
deve-se, exclusivamente, A evaporagfic de Ga da superficie do
substrato, mas outras possibilidades, como dessorgdc de ASHB,
Asz ou As‘ antes da incorporagdc ou mesmo nucleagdo homogénea
do GaAs na fase gasosa hessas altas temperaturas J{formando
particulas mintsculas) n3o s3o descartadas (Stringfellow,
19845,

JA no MOMBE, utilizando fonte sélida de arsénio
(As‘) e TEG, observa-se um comportamente um pouco diferente
para essa faixa de T . Para valores de Tg no intervalo =x
400-500 °C, R também praticamente independe de T, - A seguir,
existe uma regido de queda suave (a500-600°C>, associada a
dessorglo de espécies contendo Ga provenientes da quebra do
TEG. Essas espécies s3o mais volateis que o Ga atdmico. Para

Tg > 680 G, R cai rapidamente, com uma energia de ativagdo
correspondente & de evaporagdo de atomos de Ga, como no MBE
convencional (Kobayashi et al., 1987b; S. Chika et al., 1986).

No nosso sistema VCE, apesar do pequeno nimero de
pontos, podemos ver que o comportamento de R com Tg difere dos

comentados acima. NSo é& possivel extrair uma uUnica energia de

ativagS8o para as curvas mostradas na figura 4.13. A andlise
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dessas curvas & dificultada pelo fato de que, para dados
fluxos de hidretos e OM, a razfo V/III efetiva varia com a
temperatura de crescimento, devido a malor ef iciéncia de
craqueamento do hidreto. No MBE, foi observado que o aument.o
da raz3o As/Ga diminui a evaporag3o de Ga da superficie do
substrate de GaAs, que ¢ observada a partir de 'l‘g z 620 °C
(Fischer et al., 1983>. Ou seja, para uma mesma temperatura
T, hi um aumento de R para More valores de razio V.III
(fator 2>. Com malor sobrepressfo de As, o 4tomo de G; na
superficie do cristal completa =suas ugagaas mais rapidamente,
diminuindo a chance de evaporagZo (a energia de ativagio nesse
processo dependeria do ndimero de ligagBes a serem quebradas
(Singh & Madhukar, 1983)).

No nosso caso, para dados fluxos de Asll9 e TEG, por
exemplo, um efeito semelhante a este do MBE deve ocorrer
quande aumentamos Tg. Haveria, ent,ﬁo; dois processos em
competigio quando do aumento de Tg: a malor evaporacio de UGa
e/ou espécies relacionadas do substrato (pois trabalhamos a
temperaturas 2z 620 ¢y, cujo efeito seria diminuir a taxa de
crescimento, & o maior cragqueamento da Asl—la, fornecendo Asz <
As‘ em malor quantidade, o que, conforme o observado no MBE,
deveria diminuir a taxa de evaporagXZo de Ga do substrato. Como
a diminuicZo na queda da t;a;xa de crescimento ocorre para '1‘g
mais altas, acreditamos que para essa regifio, o oraqueamento

da Asﬂa seja © processo dominante. Um mecanismo semelhante

seria possivel para o caso do InP.
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A _ principic, estes dois mecanismos est.ar:l'am_
presentes também no MOCVD, e deveriamos poder observar
compartamento sémelhant.e nas curvas R x Tg degme sistema.
. Porém, a razio entre os fluxos de hidreto e OM no MOCVD &, em
geral, algumas vezes maior qua no VCE; no nosso casmo, estamos
sempre trabalhando com uma r»azlio .As/G_a' préxima A4 minima
necessaria para o crescimento epitaxdal, como discutido a
seguir.

A figura 4.14 mostra o comportamento de R com o
fluxo de hidretos, AsH_  para o GaAs (fig. 414a> e PH, para o

InP (fig. 4.14bD.
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Fig. 414 - Taxa de crescimento R de GaAs <(a> e InP (b em
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fungZo do fluxo de hidreto (As:ll‘a e PHs’ respectivamente), para
varias temperaturas de crescimento. O erro da medida de R, n&o
colocado na figura para melhor clareza, ¢ de * 01 ums/h para o

GaAs e * 0.2 umsh para o InP.

Vemos que, em todos o= casos, existe uma queda
aproximadamente linear de R com o aumento do fluxo, mais ou
menos intensa dependendo da temperatura Tg. Os pontos com
menor fluxo, em cada curva, est3io associados, na maioria dos
casos, a valores minimos da razio VWIII que permitem o
crescimento epitaxial. Abaixo desses valores existe a formagio
de "gotas" do metal (Ga ou Ind na superficie do substrato que
inviabilizam o crescimento., Para as curvas obtidas a mais
baixas temperaturas (620°C para o OaAs; 575°C para o InP),
ainda observamos defeitos na camada tipicos de estequiometria

incorreta, por excesso de elemento do grupo IIIL

Com isso, podemos verificar que a pirdlise dos
hidretos, proporcionada pelas paredes quentes do VCE, nZo &
tZo eficiente quantc se supunha na concepg3io original do
gistema. De fato, os pontos da figura 4.44b s6 foram obtidos
com o uso de um sistema auxiliar de craqueamento. A Hnha de
inje¢Zo de hidretos fol modificada, de tal forma que o gas
passava por uma serpentina mais préxdma a resisténcia de
aquecimento antes de entrar na CR (de Carvalho et al., 1989).
Somente com esse artificio pudemos utilizar os fluxos de P!-ls

abaixo de 30 sccm.

O crescimento de camadas epitaxiais por VCE fica,

ent¥o, limitade a um intervalo de fluxos de hidretos e
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temperatura Tg. O limite inferior do fluxo de hidreto esta
intimamente associade a temperat.ura Tg utilizada, ou seja, ao
craqueament.o obtido. Para que essa limite n3o se ja
absurdamente alto, momos obrigados a trabalhar com Tg Ja na
faixa de evapora¢Zo de espécies contendo Ga do substrato,
verificada em sistemas tipe MBE. Como os fluxos de OM que
utilizamos =30 da mesma ordem de grandeza que os utilizados em
CBE (Tsang, 1989), acreditamos gque a correlagio com o
comportamento destes sistemas seja valida.

Mesmo utilizando va.lorés altos de Tg, vemos gque os
fluxos minimos de hidreto necassirios para o arescimento
@pitaxial =s%o altos em relagdo ao CBE, por exemplo, que
trabalha com o hidreto previame_nt.e cragqueado. Com isso, surge
o problema da mudanga de regime de escoamento levantado nas
segBes aﬁteriores. Os resultados mostrados na figura 4.14
est3o de acordo com os da simulacfio, no intervalo de pressdes
considerado ¢2~6.10"° Torr>. A queda ¢ aproximadamente linear
com o aumento do fluxoe de hidretos, dentro do pequeno
intervalo de fluxos com que trabalhamos (12 a 21 sccm para a
ASHB). Como mencionado anteriormente, o limite inferior desse
intervalo é dado pelo cragqueamento do hidreto & temperatura de
crescimento Tg. J4 o limite superior ¢ dado pelas condigSes
instrumentals. 0 uso de fluxos muito altos (2 25 scom de AsHs)
implica numa malor quant’idado. de  hidreto n3o craqueado
chegando as bombas turbo e mecinica, e pode comprometer seu

funcionamento e a prépria seguranga do laboratério. No caso de
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Pl-ls, fomos obrigados a trabalhar com flﬁxps mais altost do que
no caso da AsH, devido 4 malor estabilidade da molécula de
PHB (e ,. aamaquentamonte; maiox dificuldade de araqueamentod,
mesmo com O uso da serpentina Cde Carvalho, 1989>. Com isso, a
Pl-l8 nZo craqueada rbrlﬁava '_ depésitas no  interior da bomba
mecanica, gque levavam a0 seu travamento aohtplat;o, apds cerca
de 5 ou 6 crescimentos.

Temos, entiéc, que, dentro do intervalo de flu:ka
considerado, os resultados  da simulagZo  explicam
gqualitativamente o comportamenﬂo da taxa de crescimento
mostrado na figura 4.44. A mudanga na ihclinar;zo das retas
nessa figura pode =ser explicada considerando-se a variagfo do
coeficiente de adesiio das moléculas precursoras de Ga, no caso
do GaAs, que foi estudado na simulagfo. Como comentamos
ant.eriorm‘ente » trabalhamos num intervale de temperatura onde
ccorre provavelmente .a évaporaq:ﬁo/de_som;ﬁo de espécies
contendo  Ga. Isto significa gque a fracico liquida de moléculas
de OM que qhaga RO subst-i-at.o eai permanece diminui quando Tg
cresce. 0 coeficiente de adesZo S do TEG pode ser descrito por
Maruno et al., 1989):

# moléculas de TEG que geram adtomos de Ga
- ' <4.22)

Em= . . :
# moléculazs de TEG incidentes no aristal

Embora, para  as . temperaturas  utilizadas,
praticamenta toda mblécula de TEG sof ra_ adsorcio '.e quebra

(parcial ou total) na superficie, o que proporcicnaria S=1, a



evaporagXo/dessorgio de espécies contendo Ga provoca uma
diminui¢®o no valor do coeficiente de ades3io S. A variaglo do
coeficiente de ades3o ¢ observada, por exemplo, no crescimento
de ligas ternarias GaAlAs ou GalnAs por MBE. A altas
temperaturas Tg, existe a dessorgio preferencial do elemento
do grupe III mais volatil (por exemplo, Ga na liga GaAlAsd, de
tal forma que a composi¢Zo final do fllme ¢ determinada ni3o
somente pelos fluxos, mas pelas taxas de dessorgio (Ploog,
1988>. No VCE, essa molécula tem uma probabilidade diferente
de zero de chegar novamente a superficie do cristal e pode ser
reincorporada. Estudamos o efeito da fase gasosa da CR neste
caso pela simulag®o, variande o coeficiente de adesio da
melécula de OM ao substrato. Esta ¢ uma simplificagiio do
processo real, uma vez que a molécula de OM ou o atomo de Ga
residem p:or um intervalo de tempo diferente de =zero na
superficie do cristal. Também nZo consideramos na simulagio, a
mudanca ha espécie apdés a primeira colisZo com o substrato <ou
seja, uma molécula de TEG ¢ adsorvida, @ um molécula de DEG
(di-etil-gaHod, ou um Atomo de Ga é dessorvide em =seu lugar,
bem como continuamos desprezando a press3oc parcial de outras
espécies que n3Io a de hidretos mesmo as temperaturas mais
altas utilizadas experimentalmente. Dentro dessas
aproxima¢Bes, o comportamento qualitativo mostrado na figura
4.7 da se¢fo anterior é observado nos resultados experimentais
da figura 4.14: a inclinag3o das retas tende a diminuir com o

aumento da 'I‘g, e consequente diminuigZo do coeficiente de
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adesio S.

Convém também observar que os mecanismos de "perda'
de moléculas do_- OM  comentados na se¢Xo anterior ocorrem
-exparimentalment.e '-Désconsidarmdo-' os possiveis vazamentos,
ver-ificamos que existe um depésito da cor cinza-esbranquicada
nas paredes internas de grafite da CR. Estes depémitos podem
ter sua origem em diferentes processos: podem ser filmes de
GaAs, compostos de adigZc ou polimero= com baixa pressio de
.vapor, pois as paredes da CR devem estar a temperaturas =
200°C. = Estas hipéteses -sﬁo ‘levantadas para explicar os
depé=mitos observados experimentalmente nas '_varias:- regites
(quente/friad de um reator de MOCVD (Morit.aﬂ et a.l , 10BG;
Schlyer & Ring, 1977>. Todos esses pProcessos correspdndem a
. perdas de mater-ial precursor do crescimento; estas perdas
estio associadaﬂ ao nﬂmam -de csol:lsﬁas que ax moléculan sofrem
em sua tra jat.éria dent.ro da CR. Gom ‘vemos na figura 4. 8,_
estes proaessos n3o modif:lcam ‘o comportamento qua.l:l't.at.:lvo de
PT com a press3o, 85 o intensificam. Experimentalmente,
temperaturas de crescimentc mais altas deveriam diminuir tais
perdas pois, quanto maior- Tg, maior serd a temperatura das
paredes da CR, e menor o depésito a =mer formado <{(para Tg o~
760°C, mesmo no porta~amostra n3c se observa a forma¢¥o de
depdsitos). No caso das reagles pérasltas, acujos - produtos
podem sze depositar nas paredes, maiores va.lbres de T§ implicam
num major cragqueamento do hidreto. Como estas reagBes

geralmente envolvem o hidreto n3o craqueado (Stringfellow,



19843, a probabilidade de sua formag3Zo deve diminuir com o
aumento de Tg. Isto implicaria também numa variacZoc mais suave
de R com Tg, para temperaturas mais altas. Aacreditamos que, =me
tals reag®es acontecem na CR, devem ocorrer em maior escala no
caso do InP. Da figura 4.14 podemos observar que a queda de R
com o fluxo de PHs ¢ muito mais intensa para o InP do que para.u
o GaAsm, apesar do OM utilizado no crescimentoc do InP ¢TMD
possuir radicals metil

0 comportamente mostrado na figura 414 nZo &
especifico do nosso sist.ema VCE. L.M. Fraas e seus
colaboradores (Fraas et al., 1986ad observaram maiores taxas
de crescimento de GaAs com ¢ uso de um craqueador para a ABHS,
e a consequente redugclio dos fluxos utilizados. J4 no caso do
sistema VCE da Universidade de Lund (Suécaiad, nio foi
observada ‘ variagZc de R com o fluxo de hidretos (Samuelson,
1991>. Esse sistema, construido para a anilise de crescimentos
em substratos pequenos, utiliza fluxos ti{ipicos de 1-2 sccm de

AsHs, para crescimento de GaAs.
4.5 - DISCUSSAO

Dos resultados experimentais apresentados, notamos
gqua o VCE tem peculiariﬂadas que ndo sZXo encontradas em outros
éistemas de epitaxia, como no camo do comportamento da taxa de
crescimento com a temperatura ’l‘g. A dependéncia de R com o

Tluxo de hidretos como mostrada na fig. 4.14 n3oc ¢ observada
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em sistemas MOCVD. A taxa de crescimento independe do fluxo de
hidretos, se a razio As/Ga equivalente for maior que um. Para
Tg % 550°C, obsmerva-se uma proporaionalidade entre R e o fluxoe
de Asl-ls, no caso do GaAs, devido a menor taxa de pirdlise do
hidreto (Stringfellow,1984).

J& ne CGBE, os resultados sIo controvertidos. Pitz e
seus colaboradores (PUtz et al., 1986) n¥o notaram variacXo de
R com o fluxo de AsHs, durante o arescimento de GaAs (o flunxc
de As!-la foi variade por um fator Fle 3>. Com a introdugiico do
RHEED (Reflection High Energy Eleciron Diffraction5 para a
analise de superficies também no CBE (Chiu et al., 1987, a
medida da taxa de crescimento pode =ser obt.i‘c‘!a. a partir do
pericdo de oscilag¥o da intensidade do padr3o RHEED. Com isso,
alguns autores (Chiu et al., 1989; Isu et al., 19903 relataram
o decréscimo da taxa de crescimento do GaAs com o© aumento do
fluxo de AsHa. A queda era apreciivel para Tg < 420°C, e para
razSes As/Ga < 6. Contudo, para 'rg no intervalo 460-600°C
(Tsang, 1989; Chiu et al., 1980), fol observado um decréscimo
da ordem de 15% no valor de R quando o fluxe de ASHS era
variado de 1 a 20 sccm (para um mesmo fluxo de OMD>, a forma da
curva nio sendo alterada significativamente com a mudanca de
Tg neste intervalo. Outros autores {Nagata et al., 1988;
Maurel et al., 1991; Marunq et al., 1989 observaram que a
introdug¢fo de fluxos de Hz e Nz durante o cresacimento de GaAs
também provocavam o mesmo efeito na  taxa R, n¥o sendo

observadas grandes diferengas entre o uso de Hz ou Nz' Com
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isso, verificou-se que o comportamento observado com a Asﬂa
davia-—se,_ -mais provavelmente, ao H e/ou Hz_ Hbéx-ado’ no
araqueamento das moléculas antes de sua entrada na cimara dn
ci\esc:lment.o_. A _redtxqio de R fol -#t-r’ibuida' ao intervalo de
tempo (transiente) de r'esidémi_a- do 'H% ou -Nz na szuperficie do
cristal, blogqueando wmitios que, de  outra forma, estariam
disponiveis para a adsor¢¥o da molécula de OM. Nestes
trabalhos, obsaﬁvou-se que a redut;zo de R era | ]Sr-oporaional @
1P, onde P é a preasiio. do gas (H - oW N > ut.iuzado

Apesar da forma do decaiment.o de R com a présszo ou
fluxo de gas utilizado ser aprmdmadament.e' a mesma, a variaq:ﬁo '
relativa de R ndoc & . constante: | enquanto Maurel & Seus
colaboradores (Maurel et al., 1991) véem um efeito de éegunda
ordem, com uma variagiio de 3% em R quando o fluxo de As}!s era
aument.ado‘ydo. 2 a 16 scom, Maruno e seus colaboradores (Maruﬁo
et al., 1989> observam reducSes de até 50X em R com a variac3o.
do fluxo de AsH entre 1 e 20 scom. A variacZo de 'I‘ ‘no
intervalo B00-600 C n3o afetou a redugio de R com o fluxo de
Haou Nz.

A principio, um fendmeno deste tipo poderia ocorrer
também no VCE, e poderia explicar o comportamentc de R com o
fluxo de -M&rétos;' Goh.t..udd, “a variac¥o obsérvida no nosso caso
é bam maior do que no CBE. Para o cresciment.o da GaAs a 620°¢c
(que é a temperatura utilizada com valor maiss pré:dmo as do
CBE>, R cal cerca ‘de 15% para uma var:lac;&_o de apenas 30% no

fluxo de . Aslis. Este efelito somente & observado no CBE’
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variando-se o fluxo de AsHS pelo menos uma or;dem de grandeza.
Isto talvez explique porque Plitz e seus colaboradores (Pltz et
al., 1986), medindo espessuras por microscopia 6tica, como no
nosso caso, e variande o fluxo de AsH_ por um fator de 3, n3o
observaram redugdc na taxa de crescimento.

Por outro lado, um aspecto desconsiderade no caso
do OBE ¢ a probabilidade de colis3o entre as moléculas, e a
consequente diminuigSo da taxa de chegada de moléculas de OM,
como ocorre provavelmente no VCE. Chama a atengfio o fato de
que as pressBdes de trabalho do CBE, apesar de baixas,
assegurande um regime de fluxo molecular na camara, variam
bastante de sistema para sistema durante o crescimento. Por
exemplo, o grupo de Maruno (Marunc et al., 1989> trabalha com
pressBes no sistema, durante o crescimento, entre 03 e
310 *Torr. Na regido préxima ao substrato, onde ocorre a
superposiqéo dos Tfelxes moleculares, a press3oc deve ser da
ordem de 10_‘Toz~r, principalmente no caso de uso de Hz Maruno
et al., 1989; Nagata et al.,, 1988>. Da simulagio por nods
realizada, podemos ver que, mesmo a 'pressﬁes da ordem de
10-‘Torr, a probabilidade de uma colisdo molecular ndo ¢ =zero,
PT variando lentamente com a pressdo. Ocorrende uma colisdo
molecular no CBE (e considérando a direg8oc da trajetdédria apoés
a coliafco como equiprovavel), a chance de perda destas
moléculas é maior que 'no VCE, devido a nd3o-existéncia de
paredes que poderiam redirecionar estas moléculas para o

substrato.
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A fig. 415 mostra a variagZo do inverso de PT com
a pressio PCR, no intervalo ‘ PCR = 310 -710"% Torr.
Observamos que PT & inversamente proporcional ac aumento de
press3¥c na CR do VCE nesse intervalo, sofrendo uma queda mais
abrtipta, aproximadamente linear, para valores de PCR maiores
que 110 Torr. Este comportamento ¢ o meamo observado no CBE
nos trabalhos citados. A mudanca na forma da curva para Tg <
420°c, observada por Tsang (Tsang, 1989), poderia estar
relacionada a4 n¥o-linearidade com o fluxo de TEG, que ocorre
Justamente para temperaturas mais baixas. Assim, o efeito da

fase gasosa nio deveria ser posto totalmente de lado, mesmo no

caso do CBE.
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Na realidade, pouco se sabe com certeza sobre os
processoé cinéticos que ocorrem na superficie do cristal
durante o crescimento -epitaxial, em =sistemas que utilizam
vapores de OM e hidretos como elementos precursores. Os
processos dominantes. dependem do radical carbdnico usade no
crescimento (PUtz et «al., 1986); a presenga de uma espécie
quimica por vezes influencia significativamente a decomposi¢cio
de outras espécies {(Larsen et al., 1990; Buchan et al., 1987).
Mesmo no caso do CBE e MOMBE, teoricamente mais simples devido
A n3o-existéncia de reagSes na fase gasosa, ainda nZo foram
obtidas expHcacSes plausi veiJs para uma série de
cpmportamentas observados, muitos deles dif. erindﬁ entre si.

No caso dco VCE, além das reagBSes quimlcas comuns
aos outros sistemas, acreditamos que o transporte de massa
(representado pela variagZo de PT com PCR) deve também
representar um papel importante. Uma avaliagZio mais precisa do
papel da fase gasosa no VCE poderia ser obtida através da
variagZc da eficiéncia de craqueamento do hidreto antes de
entrar na caimara de rea¢Xo, pois neste caso a pressio na CR
nZo mudaria de mé_neira apreciavel. Com wo ‘uso da serpentina
para o crescimento de InP, estimamos (através de analise pelo
espectrémetro de massad ter aumentado a quebra da P_Ha em ~ 30%
(de Carvalho et al., 1989)>. Porém, nZEo observamos diferenca
entre as taxas de crescimento obtidas com e sem o uso da
serpentina; fol notada diferenga apenas na qualidade elétrica

e &tica do cristal, devide & maior quantidade de fésforo
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disponivel para o crescimento com a serpentina., Se a
diminui¢Zo da taxa de crescimento fosse devido a adsorgiio de
H, Hz ou mesmoc da PHS na superficie do cristal, o uso da
serpentina deveria ter provocado mudangas significativas na
taxa de crescimento, principalmente no casc do InP, onde a
variacZo de R com o fluxo de hidretos ¢ mais acentuada.

De todo modo, a introdugfo de um craqueador no
sistema VCE seria uGtil nZo =6 para o crescimento de compostos
com P, como também para estudar o efeite da variag3o do
craqueament;o do hidreto e, consequentemente, da variagdo
gradativa da pressZo parcial das espécies no interior da CR,
na taxa de arescimentce dos diversos materiais. Chegamos a
construir um cragueador, na tentativa de obter camadas de InP
sem recorrer a limpezas sucessivas da bomba mecinica (Camilo
Jr. et ;:: l., 1991; Camilo Jr., 1990), A eficiéncia de
craqueament.o aumentou sensivelmente: pudemos obter camadas de
InP utilizande fluxo de 1.0 =scom de PHS. As camadas, porém,
apresent.aram alta dopagem residual, provavelmente de
contaminag®o pfovenient.e do araqueador. A concentrag¢iio eleva_da
de dopantes levava a formagio, em camadas mais espessas ( >05
umd, de defeitos que acabavam por inviabilizar o carescimento.
Atualmente um outro modelo de craqueador esti sende
construidoe, na tentativa de diminuir a incorporagio de

impurezas nas camadas.
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4.6 - CONCLUSOES E COMENTARIOS

Apresentamos aqul alguns resultados mostrande o
comportamento da taxa de crescimento de GaAs e InP em fung3o
dos parametros utilizados no crescimento. Estes resultados s3o
tipicos do VCE, e foram observados direta ou indiretamente ao
longo do tempo de utilizagiio deste sistema.

Consideramos os efeitos do aumento da press8oc na CR
do VCE através de simulagdo Monte Carlo da probabilidade de
transmissio PT de uma molécula <(da abertura de entrada ao
subst.rat.o) na CR. Os resultados tedricos explicam
razoavelmente bem o comportamentc experimental, se levarmos em
conta a variag8o do coeficiente de ades3o do precursor do
elemento‘ do grupo III. A ordem de grandeza dos efeitos
observados nos leva a acreditar que sua origem =se déve a
variagiic de PT com a press3c na CR, e nio a processos
cinéticos (bloqueio de =sitios> ocorrendo na superficie do
cristal durante o crescimento, como considerade por alguns
autores no caso do CBE. Métodos mais eficientes e diretos .de
analise seriam nécessérios para verificar a importancia de

cada um desses fenémenos du.r-ante o crescimento por VCE.
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CAPTTULO 5: CONCLUSOES

Apresentamos nos capitulos anteriores uma discussio
dos resultados obtidos com a utilizagio do sistema VCE, tanto
em termos dos materiais semicondutores aorescides quanto do
comportamento do crescimento em =i em fung3o dos diversos
parimetros considerados (temperatura, fluxo de hidretos e
- fluxo de OMD,

Dos resultados mostrados, observamos que o VCE pode
ser utilizado para o arescimento dos mals diversos materiais,
mas as condigBes em que estes crescimentos se realizam podem
ser melhoradas através de algumas modificagcBes no =sistema. A
principal limitagio da montagem atual ¢ dada pelas altas
temperat&as de cresciment.o que devem ser utilizadag a fim de
se craquear mais eficientemente as moléculas de hidreto. Se
obt.ida uma maior eficiéncia de craqueament.o, isto se
refletiria no uso de menores fluxos de  hidreto, o que
permitiria a opera¢Zoc do VCE num regime de fluxo molec!._nlar,
mals préximo, portantoe, do pr-o Jeto original do Dr.Fraas. Os
problemas relacionados com o regime de escoamento devem
provavelmente ter ocorrido também no sistema VCE construido
pelo Dr.Fraas, enquanto trabalhande na Chevron. O seu primeiro
projeto era basicamente igual ao nosso; porém, numa segunda
versXo do sistema, foram introduzidas mudangas na geometria da

CR (com a redugio da distancia entre o plano de injegio dos
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gases e o0 substrato, diminuindo a chance de colis@®es no
trajeto da moléculad, e um craqueador de hidretocs.
~ “Além dos menores fluxos, a utilizagSc do craqueador
de hidretos tornaria possivel a completa independéncia entre a
temperatura de crescimento Tg e o craqueamento. Com isso, Tg
poderia smer mais baixa, prdéxima as utilizadas em sistemas como
MOMBE, GSMBE e CBE, e poderiamos avaliar melhor a dependéncia
da taxa de crescimento da camada com o fluxo de hidretos, pois
nico estari{iamos trabalhandce numa regiso em .qua o coeficiente de
adesZo do elemento do grupo III ao cristal varie. A diminuig3lo
dos valores de Tg melhorénr:la também as interfaces entre
camadas: .com compogigio e/ou dopagem diferentes, devide a4 menor
difusioc das espécies. Além disso, os mencores fluxos de hidreto
associados ao usoe do craqueador permitiriam provavelmente um
melhor coﬁtrola das interfaces, devido aoc menor volume morto
de gis a =er bombeado quando da troca de um composto esou
dopante por outro.
Com o craqueador, poderiamos variar a razio V/III
efetiva (As/6Ga no caso do GaAs) num maior intervalo que o
atual, bem c¢como realizar o crescimento numa atmosfera mais
rica em hidrogénio, proveniente do cragueamento dos hidretos.
Acreditamos que estes dois fatores poderiam melhorar muito a
qualidade elétrica e otica das camadas crescidas. Quanﬁo o
crescimento ¢ realizado com um fluxo de hidreto préximoe  ao
minimo necessario, defeitos sﬁo gerados pelo. ligeiro excesso

do elemento do grupo I1I1. Este problema ¢ mais critico no caso
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do InP, devide a maior estabilidade da molécula de I-’l-la aem
relagio a de AsHs. Ja éu malor pressifo parcial de H+ na CR do
VGE pode auxiliar na redug¢3o da 1ncoi-pora¢§o de carbono naz
camadas crescidas, como observado em outros sistemas.

£ claro que outras modifidaq'des poderiam =er feitas
para melhorar as condi¢g@es de trabalhoe no VCE. Uma ocimara de
carregamento de amostras (leoad lock chamber), por exemplo,
evitaria a exposi¢c3io da CR & atmosfera, e diminuiria a press3o
parcial de HZO e de outros contaminantes residuais. Isto
também permitiria uma utilizacZo mais intensiva do =sistema,
que, atualmente, =e restringe a um crescimentc por dia.
Sistemas de bombeamento auxillares para as linhas de hidreto e
OM, que n3o est.:lv_essem em comunicagZo direta com a camara de
vacuo, também beneficiariam a obtengZo de interfaces mais
abruptas:. i"orém, a introducico de todos estes | itens tornaria o
VCE um sistema quase t3o caro quanto o CBE, por exemplo.
Assim, & preciso ter em mente quais as estruturas
semicondutoras com que e pretende trabalhar, e adequar o
sistema a essa finalidade. Acreditamos que ¢ uso do craqueador
permitiria o grau de controle necessario para a utilizag3o
eficiente do VCE no c;so de dispositivos como célu;as Qolares,

transistores e lazers de heterojungioc, por exemplo,
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APENDICE A - METODO MONTE CARLO DE SIMULAGAO DE VARIAVEIS

No esquema geral do método Monte Carlo (MC) (Sobol,
1983; Koonin, 1986)>, pode~se avaliar uma grandeza desconhecida
m através de uma variiavel aleatodria ¥, distribuida em <(a,b)

com denzidade de probabilidade p, tal que:

b ‘ b
M= [ xpoddx / [ poddx=m
a a

CAL1D

DE = M [ - MED®) = b

onde Mf é a expectancia (ou valor maiz provavel> de ¥ e DI & a
varidncia de . A média de N valorem observadoz da variavel
aleatéria F sera uma estimativa de m, com erro = 3b ~/ ¥V N
(Scbol, 1983). O erro tendera a zero com o crescimento de N
Diferentes problemas exigem a simulagio de
variaveis aleatdriaz distintag, dependendo do inta:r-va“tlo e da
densidade de probabilidade de cada uma delas. No entanto,
pode-sa mostrar que qualquer wvaridvel aleatdria ¢, distribuida
em <a,b> com densidade de probabilidade p, pode ser simulada a

partir de wuma variavel basica p, mediante a solucao da

equagio:

4
J poodx =y a2

<

encontrande, a partir de cada valor de ), o respectivo valor
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de f. A varidvel Dbamica y geralmente & considerada
uniformemente distribuida em 0,1, e pode ser gerada através
de diversos algoritmos.

Pode-se mozstrar a afirmagio acima, considerando a

fung3do:

xX
y = [ pGO dx A3

a
Assumindo que p(x> & normalizada no intervalo (a,b)
g p{x> > 0, temos:
ya> = 0, y<bd> = 1. ¢ yQ = pix> > 0 A4
Asgim, temoz que y(x> é mondtona e cresce variando
de 0 a 1. Logo, qualquer reta y=y, com 0 ¢ y < 1, terad um
unico ponto de intersegdo com o grafico da fungdo y(x). A
abscissa deste ponto, que sera a solugio da equagio (A2,

sera o valor de I,

Dado um intervalo <a’,b”> _cornpreendido em <(a,b),
aox pontos x pertencentes a (a’,b’) correspondem pontos y=y(
satisfazendo:

yéa’> ¢ y < y(b?

Azgim, I assumird um valor em a’”  x b’ s, e

somente se, ) tiver assumido um valor em y@’> < y < y(b".

Logo a probabilidade P satisfaz:

P <F<bD> =P (ya’> < » < yb’>> = yb*> = yCa’) =
>

b
= [ pG> dx CA.BD
a? .

pois y & uniformemente distribuida em (0,12. A relagdo (A5
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zignifica precisamente que a densidade da variavel aleatéria ¢
simulada pela equagdo (A.2> é p{x.

No nosso caxo, queremos estirﬁar PT <Ceq. <4.1)
através da simlulag8c da trajetéria da molécula na CR.
Consideramos entio a 'varia\’rel ?\uc, que da o caminho percorrido
pela molécula entre duazs colises consecutivas, Essa variavel
é positiva e é distribuida em (0,0 pela denszidade px> dada
por:

exp ¢ =x /7 A

plxd> = CA.6)
A

A expectancia de ?‘uc sera:

© e ® x =%
Mluc=ojxp(x>dx =°jTe dx = A CA.7>
ou seja, o valor mais provavel de )\uc merda o livre caminho
medio A.

Pe acordo com a equagdo (A.2), A, Sera simulado

por:

A
MC

1
oj’ —— © dx =y,  » A = A ln -y

Como a variavel 7, é unif; ormeniente dist.ribpuida em
€0,1), a distribuigSo de (1-rl> ¢ igual a de ¥,. Assim:
'Xuc = = A ln 7, A8

Assumimos que a diregao da trajetéria entre duas
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colisBes, dada por (8,¢2, é equiprovavel. A essa diregao
associa-se um ponto na esfera unitaria. Este ponto serd uma
variavel aleatoria O uniformemente distribuida sobre a esfera,
ou seja, a probabilidade de O asxsumir um wvalor num elamentd - de
superficie _dS sera dS/4n. Em termo# de coordenadas polares:

dS = =menf dP d¢ com 0£88=<nmn0=25¢<2n

Seja p(o,¢> a densidade de probabilidade do ponto

dado pela diregic (8,¢). Temos entio:

' as sand
peE,9> dO d¢ = an - pia8,d> = —an
Assim:
2n

Pge> = o_f P> dp = ——

"
_ 1
p ¢(¢) = OJ“ PO,¢> do = ——

com 8 e @ independentes, pois p(o,¢> = pa(e) P ¢(¢).
- A variavel ¢, uniforme em €(0,2n?, ¢ simulada por:
¢ = 2ny, | CAD)
e a mimulag3o de & sera dada por:

e

f sen &8°d8’ = Y, 2 cosfd = 1 = 2}'3 = Z;Va -1 CA.10)

1
2
o

com as variaveis 7, uniformemente distribuidas em (0,1).
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