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RESUMO

Apresentamos neste trabalho um estudo de crescimento homoepitaxial
de GaAs que tem por objetivo calibrar o sistema CBE montado na Unicamp,
auxiliando no crescimento de ligas ternirias e quaternarias.

A escolha do crescimento de GaAs estd baseada na sua grande
importidncia em micro e optoeletrénica, assim como no fato de existir uma
ampla referéncia bibliografica sobre esta liga binaria.

Em nosso trabalho , mostramos que o modelo de Robertson e Donnelly
pode ser usado para explicar o comportamento das taxas de crescimento
obtidas.

Mostramos , também, que a troca de marca do craqueador bem como a
mudanca da temperatura de craqueamento, influenciaram as caracteristicas
morfologicas, elétricas e de raio-X das amostras crescidas.

Por fim, verificamos que as dopagens com silicio e berilio, para as
concentragdes estudadas, sfo proporcionais a taxa de evaporagdo dos
respectivos dopantes.



ABSTRACT

In this work we present a study on the growth of homoepitaxy of
GaAs. Its goal is to calibrate the Chemical Beam Epitaxy system installed at
this University, to help in the growth of ternary and quaternary alloys.

The choice for GaAs growth was based on its importance for micro and
optoelectronics, as well as on the existence of considerable amount of
literature on this binary material.

In our work we show that the model proposed by Robertson and
Donnelly can be used to explain the behavior of the growth rate with respect
to growth parameters.

We also show that the use of two different cracker cells affected the
morphological, electrical and crystalographic characteristics of the material.
These characteristics were investigated as a function of the cracker cell
temperature.

Finally, we verified that Si and Be doping, for the doping levels
considered in this study, are proportional to the evaporation rate of the
sources used.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

L1 - OBJETIVOS

O sistema de crescimento epitaxial por feixe quimico, mais conhecido como
CBE { Chemical Beam Epitaxy ), € bastante versatil para permitir o crescimento de
varios materiais, tais como: GaAs, InP, InGaAs, InGaP, etc. Todavia, para uso em
dispositivos, objetivo final das epitaxias, ¢ necessirio um Otimo controle sobre as
caracteristicas das camadas crescidas.

O GaAs ¢ um material largamente utilizado em dispositivos eletrbnicos ¢
optoeletronicos. Por isso, a calibragdo do sistema para este material é fundamental.

O objetivo deste trabalho € a caracterizag@io do nosso sistema CBE (modelo 32
da Riber ) no crescimento de GaAs, GaAs dopado com silicio e GaAs dopado com
berilio. Além disso, como consequéncia do objetivo principal, procurou-se fonecer
amostras para outros pesquisadores do grupo -ou fora dele- para estudos mais
diretamente ligados a seus objetivos,

1.2 - A TECNICA CBE

A técnica de crescimento epitaxial por feixe quimico - CBE - tem origem na
tentativa de unir as vantagens de duas técnicas : MBE ( Molecular Beam Epitaxy ) e
MOVPE ( Metalorganic Vapor Phase Epitaxy ).

A técnica MOVPE se utiliza de um fluxo de gas, contendo os precursores do
crescimento, que flui em grande velocidade sobre um substrato aquecido conforme
mostra a figura la. Nesta técnica a comutagdo entre gases € o controle de seus fluxos ¢
relativamente simples. Porém, como a pressfio na regifio de crescimento € atmosférica
ou sub-atmosférica { 1-10 torr ), ¢ muito dificil 0 monitoramento do crescimento em
tempo real.

Na técnica MBE, o substrato é colocado numa cimara de alto vacuo. Os
precursores do crescimento sdo evaporados de células de efusfio ( Knudsen ) colocadas
diretamente em face do substrato aquecido, conforme mostra a figura 1b. O fluxo de
cada elemento € controlado pela temperatura de sua célula e sua interrupgfio se faz por
meio de obturadores situados diante das células. A cdmara deve também possuir um
criopainel de tal forma que os atomos nfio utilizados no crescimento nfo voltem ao
substrato. Nesta técnica ¢ possivel 0 monitoramento do crescimento com RHEED.
Mas o controle dos fluxos ¢ dificil. Além disso, o carregamento das células € um
processo longo que requer a abertura da cimara.

A téenica CBE usa uma cAmara de MBE®* | onde as células sdo substituidas por
alimentadores de hidretos como fonte de &tomos do grupo V e de vapores
organometalicos como fonte de 4tomos do grupo HI, conforme mostra a figura 6. Com
isto, mantém-se a possibilidade de monitoramento do crescimento e, simultdneamente,
melhora-se o controle sobre o fluxo dos precursores, no caso, gases. Em geral,
utilizam-se células para os dopantes para que a pressfo na camara seja mantida baixa.

Devido a estabilidade dos hidretos, as cdmaras de crescimento contém um
craqueador para este material. Para os organometilicos, nfio ha necessidade de



craqueadores jA que a 300°C estio totalmente cragueados ( a temperatura de
crescimento dos vérios materiais situa-se entre 450°C e 600°C ).
O sistema de crescimento por CBE € normaimente composto de:

1) sistema de controle dos fluxos de gases;

2) trés camaras interligadas por valvulas gavetas manuais: introdugdo, transferéncia e
de crescimento. A figura 2 mostra, esquematicamente a disposig¢io das cimaras ;

3) sistema de medida de temperatura de crescimento;

4) controle eletrénico.

a)
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Figura 1 - Processos de crescimento nos sistemas: a) MOVPE e b) MBE. No sistema MBE, CE sdo
células de efusdo.
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Figura 2 - Desenho esquematico da disposi¢iio das clmaras de introdugio, transferéncia e de
crescimento do sistema CBE,

[.2.1 - Sistema de controle dos fluxos de gases

Existem trés tipos distintos de fontes para o crescimento:

a) Os hidretos, precursores dos elementos do grupo V. S0 usadas a arsina ( AsH; ) e
a fosfina ( PH; ) com pureza nominal de 99,9998% ( grau eletrdnico ).

Os hidretos passam por um controlador de fiuxo de massa e em seguida por uma
célula de alta temperatura, denominada craqueador, onde sdo craqueados a
aproximadamente 1050°C. Neste processo, os hidretos se decomp8em basicamente do
seguinte modo:

2 XH; = X; + 3 Hy, onde X; € utilizado no crescimento.

A figura 3 mostra o esquema de uma linha de hidreto.

b) Os organometélicos, precursores dos elementos do grupo III, S#o usados o
trietilgdlio {TEG) e o trimetilindio (TMI).

Os organometilicos sio mantidos, durante o crescimento, em banho térmico
cuja temperatura ¢ controlada por um "Banho termocriostitico com refrigeragio mod.
MQBTC 99-20 da Microquimica" com precisdo de +0,1°C.

Os vapores organometalicos ( OM )} passam por uma célulza de baixa
temperatura a aproximadamente 100°C , cuja fungfo € nfio deixar que se condensem
na linha de chegada & cimara. As moléculas de OM sdo guebradas na superficie da
amostra ( substrato ).



¢) As fontes sélidas utilizadas como dopantes sfio o Berilio ( Be ) ¢ o Silicio (Si) e
estdio acondicionadas em células de Knudsen. O fluxo de dopantes € controlado pela
temperatura da célula.

A escolha de fonte solida para o sistema aqui montado apresenta a vantagem da
simplicidade de operagio. Além disso, dentro das dopagens normalmente utilizadas, o
uso de fontes gasosas requer a diluigdo das mesmas com gés inerte 0 que aumentaria
em muito a pressdo na cAmara. Este aumento de pressfo limitaria os fluxos de hidretos
e organometdlicos que poderiam ser usados jd que é necessario manter a pressdo na
camara, durante os crescimentos, abaixo de 10* torr para que o livre caminho médio
das moléculas seja maior do que a distancia do injetor ao substrato.

O controle dos fluxos de gases € obtido pelos controladores de fluxo de massa e
valvulas de comutagdo de linhas.

O sistema CBE instalado possui duas linhas de OM e duas linhas de hidretos.

Para cada linha de hidreto, figura 3, existem vélvulas de controle de pressdo que
mantém a pressio do hidreto na linha a uma atmosfera. O controlador de fluxo
utilizado € o modelo 1259C da MKS com as seguintes caracteristicas:

a) fluxo maximo 50 sccm (Standard Cubic Centimeter per Minute);
b) controle de 1 a 100 % do fluxo méximo;
c) precisdio de + 0,4 sccm.

Vaivula de -~

comutagio Céamara de
Controle de pressac
MFC dh —
\
HH \L crescimento
Controlador
de fluxo de massa Craqueador
g
Exaustor

Hidretos

Figura 3 - Sistema de controle do fluxo dos hidretos.

O controle do fluxo dos organometalicos, figura 4, é um pouco diferente pois
suas baixas pressdes de vapor nfo permitem um controle direto do fluxo como no caso
dos hidretos. O que se faz ¢ misturar hidrogénio com o organometélico e controlar o
fluxo da mistura. Assim, cada linha de organometélico possui um controlador de
pressdo capacitivo (baratron) que mantém a pressfio da mistura H; + OM num valor
pré-estabelecido ( no nosso caso, 30 torr ). A pressdo de vapor do organometalico se



mantem constante devido ao controle de temperatura do banho térmico em que se acha
imersa a garrafa do material.

O fluxo da mistura ¢ controlado por um fluxémetro de massa modelo 1259C da
MKS com as seguintes caracteristicas:

a) fluxo maximo 20 scem,
b) controle de 1 a 100 % do fluxo méximo;
¢) precisdo de £ 0,2 scem.

As vélvulas de comutaglo de linhas permitem escolher o destino dos gases

utilizados: cémara de crescimento ou exaustio via uma bomba turbo de 300 I/'s em
série com uma bomba rotativa de 10 Is.

Medidor de pressao Célula de baixa

CF temperatura
X <

_u_| MFC ~
p \Cék‘de

crescimento

W
Exaustor

Organometélicos

DX controle de pressao
Hidrogénio % Vvalvulas

Figura 4 - Sistema de controle do fluxo dos organometalicos.

1.2.2 - As cAmaras interligadas

1.2.2.1 - Cimara de Introducéio

E a cAmara, figura 5, por onde entra a amostra colocada num porta-amostras de
molibdénio que, por sua vez, é fixado num carrinho. Este carrinho tem um movimento
linear sobre um trilho e é quem leva a amostra para a cdmara de transferéncia.

A quebra de vacuo na abertura da cimara para retirada e colocagéio de amostras
faz-se com a introdug¢do de N, seco. No fechamento, faz-se um bombeamento, até a
pressfio atingir aproximadamente 107 torr, através de uma bomba de membrana e uma
bomba de adsorgio.



A cAmara é evacuada, posteriormente, por uma bomba iénica de 2000 I/s e um
sublimador de Titanio (Ti). A pressio de trabalho ¢ da ordem de 107 torr.

[.2.2.2 - Cimara de Transferéncia

Esta cdmara, figura 5, tem a fun¢do de isolar a cAmara de crescimento da cAmara
de introdugfo. Ela é mantida em vacuo por uma bomba ibnica de 2000 I/'s e um
sublimador de Titénio , sua pressio final é da ordem de 10" torr, Um manipulador
linear magnético permite retirar a amostra do carrinho e levi-la para a cdmara de
crescimento.

Camara de crescimento

Manipulador
! Porta-amostra
T magnetico no carrinho

T/ -

/ /
O Q_Q Porta

/ \ Camara de

C—1 C—1 ; =
Camara de introducao
transferéncia

Bombeamento Bombeamento

Figura 5 - Desenho esquemdtico das cimaras de introdugfo e de crescimento do sistema CBE.

1.2.2.3 - Camara de Crescimento

A cAmara de crescimento, figura 6, utiliza uma bomba turbo de 2200 I/s em série
com uma rotativa de 30 Is.

As paredes internas da c&mara de crescimento sio protegidas por uma parede
dupla e oca, denominada criopainel, que durante o crescimento é mantida cheia de N,
liquido, evitando a dessor¢lio de moléculas da parede da cimara.

A distincia entre os injetores e o substrato € de aproximadamente 12 cm. Para
manter um regime de fluxo molecular durante o crescimento, o livre caminho médio
das moléculas do gés injetado precisa ser maior do que a distancia acima citada. Assim,
a press3io durante os crescimentos deve ser menor do que 10™ torr ( para 10” torr , o
livre caminho médio € de aproximadamente 100 cm a 300 X ¢ moléculas de 3 A ).



O fato da CBE ser uma técnica de crescimento em vicuo permite o uso de
alguns processos de diagnosticos " in situ " , tais como espectroscopia de massa
através de um espectrometro de massa quadrupolar ( QMS ), e difragdo de elétrons
rasantes de alta energia ( RHEED ). Este estd inoperante, momentaneamente, pot
problemas técnicos.

O sistema possui ainda um motor que gira 0 porta-amostra em torno de um
eixo perpendicular 4 amostra para homogeneizagdio do crescimento.

CANHAD DO RHEED
NITROGENIO LiILIDO SUBSTRATO
——
AzH3 ﬁl
. | i el s
% P<5X 0 *TORR
" e e N *\ o
X L ! SENSOR 10MCO
. £ 2| I“
e o W~ B “.. = . 7 p -
e )
TEG ® \ﬁ\r’/ ﬁ B { z=n| |ezz

so°c  atfc cﬂ:'l_fﬂ-* DBTURADOR TELA ANALISADOR
DE

Do
KNUDSEN RHEED GAS RESIDUAL

"3 MEDIDORES DE FLUXO DE MASSA

® vawvula

Figura 6 - Desenho esquemitico da cimara de crescimento.

[.2.3 - Sistema de medida de temperatura de crescimento

O sistema CBE possui dois sistemas de medida da temperatura de crescimento:
a) Um termopar situado atras do porta-substrato, mas que nfo o toca. O termopar néo
fornece a temperatura real do substrato, mas apenas dados que servem de referéncia
para o monitoramento da temperatura via computador,
b) Dois pirdmetros da Ircon. Estes medem a temperatura indiretamente através da
medida da energia infravermelha irradiada pelo objeto de interesse.

Cada pirdmetro, cujo desenho esquemdtico apresentamos na figura 7, compde-
se de urn sensor ¢ um processador/indicador.

O sensor é formado por um sistema 6tico € um detetor infravermelho que sfo
projetados para responder a uma faixa de comprimento de onda.

O processador/indicador processa o sinal e d4 uma indicagfo da temperatura.
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Figura 7 - Desenho esquematico das partes constituintes de um pirémetro.

Os dois modelos de pirdmetros que estamos utilizando sdo o V-12C05 ¢ 6-
08C15 da Ircon, aos quais chamaremos de pirdmetros A e B respectivamente,

O pirdbmetro A foi projetado e calibrado para medir temperaturas entre 450 a
1200 °C e utiliza a banda de 0,91 a 0,97 um, ¢ o pirdmetro B, 350 a 800 °C ¢ banda
de 2,0 a 2,6 ym. A precisfio de calibrag@o ¢ de 0,75% da escala completa. Isto é, 9 °C
e 6 °C respectivamente.

O pirdmetro A € calibrado frequentemente usando a temperatura de fusio do
InSb que € de 525 °C.

1.2.4 - Controle eletrénico

Um conjunto de quatro " racks ", um micro 386 e uma interface permitem o
controle eletrénico de praticamente todo o sistema. S3o controlados eletronicamente :
aquecimento de todas as células, aquecimento do forno de crescimento, abertura e
fechamento dos bloqueadores de todas as células, abertura ¢ fechamento das valvulas
dos hidretos e dos organometalicos , os fluxos dos organometalicos e dos hidretos ¢ a
sequéncia e o intervalo de tempo entre cada passo

N#o sdo controladas eletronicamente operagdes tais como: abertura de cilindros
de hidretos, organometélicos e hidrogénio, e controle de pressdo de hidrogénio da
linha dos organometalicos.



CAPITULO I1 - MECANISMO DE CRESCIMENTO NO SISTEMA CBE

O mecanismo de crescimento do CBE apresenta diferengas fundamentais dos do
MBE e MOVPE.

No MBE, o feixe de dtomos do grupo lIl, evaporado termicamente da fonte
solida, atinge a superficie do substrato aquecido onde o coeficiente de colagem
(sticking coefficient), razdo entre o nimero de moléculas que sdo adsorvidas e o que
atingem a superficie, € um. Na superficie, 0s 4tomos migram para sitios apropriados da
rede, e depositam-se epitaxialmente na presenca dos elementos do grupo V, estes,
também, advindos de um feixe molecular. A taxa de crescimento ¢ determinada pela
taxa do feixe do grupo IIL "

No MOVPE, os reagentes do grupo 111 e V sfo transportados em fluxo viscoso
¢ difundem-se através da camada estagnada até atingir o substrato, onde ocorre a
maioria das reagdes quimicas. Entfo, os constituintes do crescimento migram até um
sitio apropriado da rede e depositam-se epitaxialmente. A taxa de crescimento pode ser
limitada por um dos fatores abaixo:

1 - Transporte de reagentes para a cdmara de crescimento;

2 - Transferéncia de reagentes a superficie cristalina através de uma camada de gas
praticamente estacionada sobre o substrato, chamada de camada estagnada, e o
respecivo transporte de subprodutos para o fluxo gasoso principal;

3 - Adsorgfo ¢ dessorgfo de reagentes, e reagdes quimicas superficiais.

No CBE, o uso de um feixe molecular de organometélicos introduz maior
complexidade nas reagdes quimicas superficiais quando comparado ao MBE. Essas
reagdes quimicas sfo catalisadas pela superficie como no MOVPE. Como
consequéncia, ocorre o crescimento seletivo® . Esta ¢ uma das principais diferengas
entre os mecanismos de crescimento do CBE e do MBE, ja que neste ultimo a
superficie nfo exerce a mesma fungio e o crescimento seletivo normalmente néo
ocorre.

1.1 - MODELQO DE ROBERTSON E DONNELLY

Robertson € Donnelly'” apresentaram um modelo para explicar o mecanismo de
crescimento no sistema CBE para liga bindria GaAs a partir de trictilgélio e arsina.

Os autores tomaram como ponto de partida o modelo apresentado por
Robertson e colaboradores® ¢ incorporaram os resultados obtidos das técnicas TPD
(Temperature-Programmed Desorption ) ¢ Dessor¢fio Térmica Rapida Induzida por
Laser'®*”, Com o uso destas técnicas, muitas reagdes elementares , suas energias de
ativagio e fatores pre-exponenciais dos pardmetros de Arrhenius foram
determinados”'%3%,

O modelo de Robertson e colaboradores™ foi concebido com o intuito de
explicar a dependéncia da taxa de crescimento de GaAs em fungfio da temperatura ¢ do
fluxo de trietilgalio { TEG ) num sistema de epitaxia por feixe quimico CBE. O modo

seguido para fornecer esta explicagio foi a proposicio de um modelo de cinética
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quimica superficial. Esta proposi¢io foi possivel porque, num sistema CBE, o livre
caminho médio entre as colisbes moleculares é bem maior do que a disténcia entre o
injetor e o substrato ( a pressdo em seu regime de operagio é menor do que 10™ torr,
consequentemente o livre caminho médio ¢ maior do que 100 ¢m, para 300 K, ¢
moléculas com 3 A), e portanto o controle do crescimento é do tipo cinético. Isto &, o
processo de crescimento é limitado pela cinética da pirdlise heterogénea do TEG e
algumas interagdes superficiais.

O modelo apresentado por Robertson e Donnelly concorda com os dados
experimentais de taxa de crescimento e dessor¢do TPD/Laser.

Para os autores, a combinagfo das analises da taxa de crescimento e dados da
dessorgdo parece ser uma aproximaciio atrativa para determinar os mecanismos das
reagdes superficiais.

11.1.1 - Mecanismo das reagcbes

Supde-se inicialmente que a molécula de TEG seja intactamente adsorvida,
podendo dessorver.

Ga(CoHs)s g + V < Ga(CHs)s (aas (1)

Onde g = g4s; ads = adsorvido; V = ¢ uma vacéncia na superficie ou sitio onde
adsor¢des e reagdes podem ocorrer, que chamaremos doravante de sitios livres, Os
autores admitem a existéncia apenas de um tipo de vacancia ou sitio: aquele que nfio
possa ser ocupado por mais de uma espécie adsorvida. Sobre uma superficie de
GaAs(100) rica em arsénio, presente durante o crescimento, eles supdem que as
vacincias sdo sitios para o galio. A densidade de vacncias superficiais na auséncia de

adsorvidos precisa ser igual ao ntimero de arsénio superficial, 6,2x10" cm? para que o
modelo possa ser coerente com a composicdo estequiométrica do GaAs.

O TEG pode se decompor através da reagdo:

Ga(CoHs)s @y + V & Ga(CoHs)z aas) + CoHs aay (@)
O adsorvido dietilgalio(DEG) pode dessorver;

Ga(CzHs); ay = Ga(CoHs)y @ +V €D

Ou se decompor:

Ga(CHs)z (ags) = Ga(CyHs) (aasy + C2Hs () (4a)
Ga(C2Hs)z (as) @ Ga(CoHs) aas) + C2Ha g + H (ags) (4b)
Ga(C2Hs); gy + V < Ga(CaHs) aasy + C2Hs fads) ()

Estudos com dessorg@o térmica induzida por laser sugerem que a reagio (4a) ¢
mais rapida do que a reagio (4b)2*7°,
Monoetilgalio{ MEG ) pode reversivamente transferir C;Hs para um sitio As:
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Ga(CzHs) @iy + V © Ga gy + C2Hs qads) (6)

Ou envolver C,Hy ¢ C:Hs , sendo formada maior quantidade do produto
C2H4(13'19'20’21'28),

Ga(CoHs) qasy = Ga aay) + CoHa gy + H aay) (7a)
Ga(C2Hs) (aa9) = Ga (aas) + C:Hs (g (7b)
Produtos hidrocarbonetos podem dessorver dos sitios de arsina:

CoHsjaas) = CGHa ( + H @ay + V (8a)
CHs (aasy = C;Hs gy +V (8b)

Uma vez adsorvido, o galio (Gagag) reage imediatamente com excesso de arsina
para formar GaAs.

Ga (a5 + AsS (adg) @ GaAs+V (9)
Neste conjunto de reagdes, algumas suposi¢des so feitas baseadas em fatos
tedricos e/ou experimentais. As suposigdes mais importantes sdo:

1 - A dessorgéo de hidrogénio se dd a uma taxa maior que as reagdes que lhes dio
origem. Em outras palavras, a cobertura superficial de hidrogénio ¢ desprezivel;

2 - A recombinagfio de DEG com radical etil formando TEG ( reagfo -2 ) ¢
desprezivel;

3 - A reagdio 5 é desprezivel ( nos dois sentidos };

4 - Os pardmetros de Arrhenius das equagdes 7 e 8 séo ajustados para que a reagiio 6
nio influéncie a taxa de crescimento calculada, ja que esta reacfo nfo foi diretamente
observada e seus pardmetros de Arrhenius nfio foram determinados;

5 - A cinética das reagdes tem um comportamento tipo Arrhenius, isto é, k; (T) = A
exp (-E /KT ), onde k; € o fator de velocidade da reagfo i, A; € o fator de frequéncia
da reagdo i, e E é a energia de ativagfio; e

6 - A velocidade de bombeamento do sistema de vacuo é infinita.

O quadro do anexo 1 dd um resumo de algumas dessas suposi¢des através dos
valores dos fatores de frequéncia das reagdes. O quadro da também as energias de
ativagio das reagdes bem como a origem dos valores usados.

I1.1.2 - Expressdes para as taxas

Pela teoria da cinética das reagdes quimicas'”, ¢ considerando as suposigSes

acima, podemos escrever as taxas de formag8io de cada espécie superficial :
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d[TEG)/dt=F [V] - k, [TEG] - k: [TEG] [V]
d[DEG}/dt =k, [TEG] [V] - ks {DEG] - ks [DEG]
d[MEG}/dt = ks [DEG] - k7 [MEG]
d[C,H;s)/dt =k, [TEG] [V] - ke [C2Hs]
F é o fluxo de TEG incidente ( moléculas / s . sitio de As na superficie (100) ) ¢
{A] significa concentragfio superficial de A adsorvido. Dividindo todos os termos das

equacdes pela densidade superficial de sitios livres maximo, ¢ chamando a razfio
resultante da divisdo de [A] por esta densidade de 0, temos, no regime estacionario:

dOre/dt = F 8, - kiBrzc - koBrecd, = 0 (10)
dOpsc/dt = kzBreOy - KsOpec - KeBpsg = 0 (11)
dOpo/dt = KyOpg - kibuec = 0 (12)
dBczns/dt = kaBreBy - ksBczns = 0 (13)

A densidade de sitios de adsor¢éo disponiveis, 9., ¢ dada por:
ev=( 1 -Eaiﬁi)

Onde 6; é o numero de espécies i por sitio , 0, ¢ a densidade de sitios livres
disponiveis, e a; 0 nimero de sitios que cada espécie i pode ocupar.

Finalmente, assumindo que a reagfo entre o Ga e o As ¢ rapida comparada as
outras reagdes, tem-se entéio que a taxa de crescimento € a taxa de formag@o do Ga
que, pela reagfio (7) e levando-se em conta as aproximagdes feitas, da:

r= de(}a/dt = k7 GMEG

A resolugio numérica das equagdes no regime estaciondrio, dd os graficos das
figuras 8,9, 10 e 11..

11.1.3 - Resuitados do Modelo

Os autores compararam os resultados dos calculos baseados no modelo
apresentado para a taxa de crescimento em fungfio da temperatura e do fluxo de TEG
com dados obtidos por Chiu e outros*'®,

A taxa de crescimento de GaAs"” obtida a partir de feixes moleculares de TEG
e AsHj; ( 2,26 sccm ) em fungdo da temperatura ¢ do fluxo de TEG é apresentada na
figura 8. Acima de 380°C, a taxa de crescimento aumenta rapidamente com o aumento
da temperatura, atinge um maximo proximo a 500°C e cai entre 500°C e 600°C.

O melhor ajuste do modelo aos dados experimentais ¢ mostrado na figura 8.
Nesta figura, vemos que o modelo concorda com os dados experimentais.
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A cobertura em estado estaciondrio dos adsorvidos computada de acordo com o
modelo é mostrada na figura 9.

As taxas de dessorgdo em estado estaciondrio computadas, normalizadas com o
fluxo de TEG, s#fo apresentadas nas figuras 10 e 11.

Para temperaturas de crescimento préximas de 600°C, a figura 9 mostra que a
soma da cobertura de todos os adsorvidos é menor do que o numero de sitios de
adsorgfio disponiveis:

o9 << 8y

Isto é devido, basicamente, 4 alta taxa de dessorgdo de etileno e radical etil.
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Nestas condi¢des, pode-se mostrar que a taxa de crescimento € dada por:

(E2 - E-I)

GRF=[ 1+Ay/Are & 71! (14)

A quantidade GR/F ¢ simplesmente o coeficiente de colagem reativo sobre esta
superficie livre de qualquer molécula adsorvida (C;Hs , TEG). Neste regime, a taxa de
crescimento € uma fungdo linear do fluxo de TEG, e descresce com o aumento da
temperatura.

Entre 400°C e 480°C, o aumento na taxa de crescimento € devido basicamente
ao aumento da taxa de dessorgéo do etileno e radicais etil, liberando sitios de adsorgéio
ao TEG.

A taxa de dessorgdo apresentada nas figuras 10 e 11 suscita-nos algumas
obervagdes.

Primeiramente, as taxas de dessor¢Bes para C;Hs e C;Hs na figura 11 foram
derivadas sob suposi¢fio de que C,H; é formado somente na reagfio 4, enquanto C;H, é
o unico produto dessorvido das reagdes (7) e (8). Este procedimento é uma
simplificagéio, j& que C;H; perfaz aproximadamente 20% dos produtos hidrocabonetos
dessorvidos formados na reagdo (7) sobre uma superficie de GaAs(100) terminada em
galio"”. Além do mais, a razio C;Hs / C,Hs aumenta para aproximadamente 1 : 2
quando a superficie de GaAs(100) é terminada em arsénio.

A relativa importéncia da dessor¢éo de DEG em comparagido com TEG pode
ser vista na figura 10. A dessor¢fio de TEG é mais importante para as temperaturas
maiores do que aquela em que as curvas de dessor¢dio se cruzam ( ~ 400°C), enquanto
a dessorgiio de DEG é mais importante abaixo do citado ponto. Nesta mesma figura,
vemos que a dessorgiio de DEG tem um comportamento nio linear com relagdo ao
fluxo de TEG, ao passo que a dessorgiio de TEG tem um comportamento linear com
relagdo a0 mesmo fluxo.

A evidéncia contra dessor¢io de DEG a alta temperatura vem dos estudos da
dessorcio térmica induzida a laser’®**?®, Nagueles estudos, um excitador laser foi
usado para aquecer rapidamente a aproximandamente 1000°C um substrato de GaAs
coberto com TEG . Foi encontrado que dessor¢gdio de DEG foi contida ¢ a
decomposi¢do via reagio (4) dominou.

Assim, a dependéncia n3o linear da taxa de crescimento com o fluxo a
temperatura abaixo de 500°C ¢ atribuida aos bloqueios dos sitios de adsorgéo
disponiveis pelos radicais etil e pela dessor¢io de DEG, ambos nfo lineares aos fluxos
de TEG.

Seria interessante notar que esta explicagfo diferencia-se significativamente
daquela apresentada no modelo anterior de Robertson™, no qual o aumento da taxa
era atribuida ao aumento da dissociagdo de TEG relativamente a dessorgo.

A queda da taxa de crescimento a temperatura acima de 500°C ¢ atribuida ao
fato da dessor¢fio de TEG comegar competir com sua dissociagfo.

Talvez, esta seja a principal diferenga entre este modelo ¢ o modelo anterior de
Robertson®, j4 que neste tltimo a queda da taxa era atribuida unicamente 3 dessorgio
de DEG.

Finalmente, o modelo considera a presenga do arsénio em quantidade
estritamente necesséria para o crescimento.
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CAPITULO I - METODOS EXPERIMENTAIS

1.1 - CRESCIMENTO

Os substratos de arseneto de gilio ( GaAs ) que utilizamos em nossos
crescimentos foram retirados de ldminas do lote B2094 (¢ = 51 mm ) produzidas pela
AXT (American Xtal Technology ). Eles sio semi-isolantes (nSo dopados), com
orientacdo 100+0.1° € de aproximadamente 400 microns de espessura e polimento em
uma das faces.

Cada 15x15 mm’ de substrato é colado com indio de grau de pureza 99,999 %
num porta-amostras de molibidénio. O porta-amostras € fixado num carrinho na
cémara de introdugfio que, ap6s fechada, é bombeada por uma bomba de membrana e,
sequencialmente, por uma bomba de adsor¢Ho até a pressdo atingir 10™ torr. A partir
desse instante, o bombeamento se da por uma bomba idnica e um sublimador de titanio
atingindo a pressio de 107 torr.

Posteriormente a esses procedimentos, o carrinho é levado para a cimara de
transferéncia, onde o substrato permanece sob uma pressio de aproximadamente 107°
torr até¢ o momento do crescimento.

Os procedimentos adotados no inicio de cada dia de crescimento s3o:

a) inicio da circulagiio de nitrogénio liquido no criopainel localizado no interior da
cimara de crescimento;

b) degasagem da célula de alta temperatura { craqueador de hidretos );

¢) verificagfo e estabilizagdio da temperatura da " célula de baixa temperatura " por
onde passam os organometélicos;

d) circulagio e controle da pressio de hidrogénio que circula na linha de
organometalicos;

e) verificag@o dos zeros dos fluxdmetros de massa dos hidretos e organometalicos, e

f) ajuste do controle da temperatura do banho dos organometalicos.

No momento do crescimento, 0 porta-amostras ¢ transferido para a cdmara de
crescimento através do uso de um manipulador magnético, onde ¢ fixado no forno de
crescimento.

O passo imediatamente anterior ao do crescimento consiste no tratamento
térmico do substrato de GaAs 2 temperatura de aproximadamente 590°C por 20
minutos € sob fluxo de 5 scem de arsina. Este tratamento tem a fungfio de remover a
camada de oxido da superficie do cristal sem evaporagdo de arsénio do substrato.
Essas condigdes de desoxidaciio foram estabelecidas anteriormente ao inicio deste
trabalho através da observagéio do padréio RHEED.

Apos a desoxidag8o, o cristal ¢ mantido sob fluxo de arsina visando balancear a
perda de arsénio pelo substrato e impedir a degradagéo da superficie.

Durante os crescimentos, um computador foi utilizado para controlar
automaticamente os fluxos de arsina e trietilgalio, as temperaturas das células de baixa
temperatura, de alta temperatura, de berilio ¢ de silicio, a abertura e fechamento dos
bloqueadores de todas as células, a abertura e fechamento das valvulas da arsina e do
TEG, e a sequéncia e o intervalo de tempo entre cada passo. As temperaturas de
crescimento foram controladas manualmente via computador visando manter constante
a temperatura do forno lida no pirémetro "A".
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Os passos programados para serem executados durante os processos de
crescimentos encontram-se nos anexos 1, 1ll e IV,

1.2 - MEDIDA DE ESPESSURA DA CAMADA CRESCIDA

Para medida da espessura da camada crescida utilizamos dois métodos:

a - Substrato de GaAs coberto parcialmente com SiQO;

Por métodos fotolitograficos gravamos a seguinte estrutura no substrato:

Oxido de Silicio Substrato de GaAs

Figura 12 - Substrato de GaAs apds cobertura com dxido de silicio e sua remogio parcial por
fotolitogravagio.

Um pedago desse substrato com aproximadamente 3x3 mm’ ¢ colado com indio
no porta-amostras a uma distdncia aproximada de 5 mm do substrato principal (sem
cobertura).

O crescimento ¢ efetuado simultaneamente sobre os dois substratos.

ApoOs o crescimento, o substrato com cobertura parcial ¢ submetido a um
ataque quimico com acido fluoridrico sob vibragdio de ultra-som. O acido fluoridrico
remove a cobertura de Si0; sem efeitos visiveis sobre o GaAs. A altura do degrau
gerado entre a camada crescida e o substrato ¢ medida com a utilizagdo do sistema de
medida de textura de superficie DEKTAK da Veeco.

b - Substrato de GaAs coberto parcialmente por outro substrato de GaAs

Neste processo um cristal de GaAs com aproximadamente 5x5 mm® & coberto
parcialmente por um outro cristal de GaAs. Uma extremidade deste cristal de
cobertura esté colado com indio em um outro cristal de GaAs com aproximadamente
2x2 mm’, conforme desenho da figura 13. O conjunto é colado com indio no porta-
amostras a uma distincia aproximada de 5 mun do substrato principal (sem cobertura).

O crescimento € efetuado simultaneamente sobre os dois substratos { com ¢ sem
cobertura ).
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Ap6s a retirada da cobertura, a altura do degrau ¢ medida com o uso do
DEKTAK.

Em muitos crescimentos, os dois métodos foram usados simultaneamente. Os
valores obtidos para a espessura das camadas crescidas s80 iguais dentro da precisdo
das medidas ( £ 5 % ).

Substratos de GaAs

Figura 13 - Substrate de GaAs com cobertura parcial através do uso de outro pedago de GaAS.

111.3 - CARACTERIZACAQ ELETRICA POR EFEITO HALL

Para a caracterizagfio por efeito Hall (concentragio de portadores, resistividade
e mobilidade) , quatro pedagos de indio ou de liga indio com 2 % de zinco
{dependendo se a camada crescida € n ou p ) com dimensdes aproximadas de 0,5%0,5
mm’ sio grudados pela pressdo de uma pinga nos quatros cantos de um cristal com
aproximadamente 5x5 mm’ ( geometria de van der Pauw ).

O cristal é submetido a um aquecimento de 460°C, sob fluxo de nitrogénio seco,
durante trés minutos. A finalidade deste aquecimento ¢ a formacio de um contato
dhmico com a camada crescida'®.

Depois de efetuado o tratamento térmico, cada contato € soldado com fio de
ouro 3s trilhas de uma placa de circuito impresso conforme figura 14.

Contatos de faixa(Cu-Au)
N

Contato
elétricos
fios de Au

Cristal de GaAs

Figura 14 - Desenho esquematico da montagem utilizada para as medidas elétricas por efeito Hall,
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Esta pega ¢ colocada entre os polos de um eletroimd e perpendicularmente ao
campo.
Para as medidas de efeito Hall foi utilizado o sistema montado no laboratério 94

do LPD-IFGW, cuja descri¢iio pormenorizada estd publicada .

[11.4 - FOTOLUMINESCENCIA A 2K

As medidas de fotoluminescéncia a 2 K foram efetuadas utilizando o sistema
cxistente no laboratério de Espectroscopia IT do Grupo de Propriedades oticas (GPO)
do Instituto de Fisica.

O sistema para as medidas compde-se de um criostato de Janis, um
espectrometro Spex, uma fotomultiplicadora RCA C 310-34-RF, um eletrdmetro
Keithley 610C, um conjunto de espelhos e lentes, um laser de argénio da Coherent, um
medidor/controlador de temperatura da Lake Shore (mod. 805-controller), ¢ um micro
386 para aquisigéo de dados.

Apresentamos na figura 15 desenho esquematico do sistema utilizado.

I Espelho
Laser de Argonio 7 N . I
Prisma J/ Colimador
Filtro
Lentes
/ \IZ:
1 H #,ﬂ,& Criostato de
Monocromador 1 & hélio liquido
amostra
— > Detetor
[ ] Sinais > Computador

Figura 15 - Desenho esquemadtico do sistema utilizado para medidas de Fotoluminescéncia.

As amostras sdo imersas em hélio liquido, que por sua vez é bombeado até
atingir a temperatura de hélio super-fluido (aproximadamente 2 K). Este bombeamento
¢ mantido durante todo o periodo da medida e a temperatura da amostra é
cuidadosamente monitorada.

O laser foi ajustado na linha 5154 A ¢ a poténcia medida o mais proximo
possivel das amostras indica um valor aproximado de 10 mw.

Um prisma € colocado com a finalidade de dispersar fotons com energias
diferentes das desejadas.

O conjunto de espethos e lentes permite direcionar o feixe de laser sobre a
amostra ¢ colimar a luz emitida na entrada do espectrémetro.
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O sinal luminoso ¢ detectado pela fotomultiplicadora e convertido em sinal
elétrico. Este sinal elétrico é recebido pelo eletrdmetro ¢ pelo micro que o registra
através de um programa de aquisicdo de dados.

1I1.5 - DIFRACAO DE RAIO-X

As medidas de difra¢do de raio-X foram feitas no sistema de difratometria de
duplo cristal existente no " Laboratério de Difragdo de Raios-X " do Instituto de Fisica
da Unicamp.

O sistema usado para as medidas compde-se de um gerador de raio-X da
Rigaku, um cristal monocromador (GaAs (100)) de boa perfeigio cristalografica que
produz um feixe altamente colimado com divergéncia angular da ordem de 8 segundos
de arco, um detector, um colimador com fenda, um suporte para cristal, um motor de
passo que conectado ao micrdmetro permite a rotagdo da amostra, € um
microcomputador.

Apresentamos na figura 16 um desenho esquematico do sistema.

Colimador
\/ | Monocromador
A : N
Gerador de raio-X |
T Detetor
Mﬁ:’&&‘u
Amostra

Figura 16 - Desenho esquematico do sistema de Raio-X utilizado.

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

O gerador de raio-X possui dnodo de cobre (Cu) e foi ajustado para 35 kve 1,2
mA.

As medidas de difragfo foram efetuadas utilizando-se a linha Ko, do cobre.

O microcomputador permite, com uso das interfaces, controlar o difratrémetro e
coletar as medidas efetuadas.
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CAPITULOQ IV - RESULTADOS EXPERIMENTALIS : APRESENTACAO E
DISCUSSAO

Para atingirmos os nossos objetivos de calibrar o sistema CBE e fornecer
subsidios para o crescimento de ligas terndrias e quaternarias, nos realizamos sessenta
¢ sete crescimentos homoepitaxiais de GaAs, sendo cinquenta e quatro em diferentes
condigdes de crescimento, quatro repetigdes de crescimentos e nove com dopagens de
silicio € de berilio.

As condigdes dos crescimentos realizados sdo apresentadas de forma suscinta no
anexo V. Nele podemos encontrar os fluxos de arsina e de TEG utilizados, as
temperaturas do substrato { T¢ )}, do craqueador ( Tyr ), da célula de baixa temperatura
( Tir ) € do banho térmico dos organometalicos ( Tg ), as pressdes da cAmara ( Pc ) ¢
da mistura TEG + H; e o tempo de crescimento.

Para os crescimentos efetuados sem dopagens intencionais, utilizamos o
programa de computador BGAAS4 ( anexo IT ).

Para os crescimentos com dopagens de silicio ou berilio, utilizamos os
programas BGASI7 ( anexo III ) e BGABE7 ( anexo IV ) repectivamente. Antes de
cada crescimento com dopagem, as células com silicio ou berilio foram degasadas a
1150°C e 850°C respectivamente com o objetivo de eliminar eventuais depésitos na
superficie da célula.

Dividiremos a apresentagio e discussdo dos resuliados experimentais em duas
partes:

IV.a - caracterizagdo dos crescimentos;

IV.b - caracterizag@o das camadas crescidas.

Na parte 1V.a, estaremos discutindo o comportamento da taxa de crescimento ¢
na parte 1V.b, analisaremos a morfologia, as caracteristicas elétricas e 6ticas e os
resultados de raio-X das amostras crescidas.

IV.1 - CARACTERIZACAQ DOS CRESCIMENTOS

Em nossos crescimentos utilizamos basicamente fluxos de arsina de 5%, 7% e
10%, correspondendo a 2,5 , 3,5 e 5,0 sccm respectivamente, que sfo os fluxos
normalmente utilizados para crescimentos de GaAs em CBE. Para exemplo, as taxas
de crescimento obtidas por Chiu e colaboradores'” ¢ constantes do grafico da figura 8
foram obtidos utilizando 2,26 sccm de fluxo de arsina.

Os fluxos da mistura TEG + H; usados estfio entre 2 e 12 scem dependendo das
caracteristicas das camadas crescidas que serfio discutidas na parte IV.b.

A partir do fluxo da mistura TEG + H, , podemos calcular ,aproximadamente, o
fluxo real de TEG.

Dreat = Priq)m
PTEG + H2
onde Dy = fluxo real
Preg = pressdo de vapor do TEG na temperatura do
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Banho
Preg + w2 = presséio da mistura TEG + H»
O, = fluxo medido.

Assim, para um fluxo medido de 2 sccm da mistura TEG + H; com o banho
térmico a 30°C, temos:

PreG

(Dreal= e —
PreG + H2

Dm

Dreai= 2.2 =0,6sccm
30

Onde fizemos uso da pressio de vapor do TEG a 30°C, ou seja 9 torr!'®).

Para um fluxo de 3 sccm de mistura, teremos 0,9 sccem de TEG e assim por
diante,

As temperaturas de crescimento estdio entre 520°C ¢ 580°C , e portanto dentro
da faixa em que o modelo de Robertson ¢ Donnelly descreve uma taxa de crescimento
linear com o fluxo de TEG. A escolha desta faixa de temperatura est4 baseada em dois
fatores :

a) E a regifio em que , normalmente, se consegue camadas com caracteristicas 6ticas ¢
elétricas de interesse na fabricagfo de dispositivos; e

b) A facilidade na previsiio do fluxo de TEG a ser utilizado no crescimento para
obtengéio de determinada espessura, ji que a taxa de crescimento, segundo o modelo, é
linear com o fluxo de TEG.

Para o fluxo de 2,5 scem de arsina, crescemos trés séries:

1%) mantendo a temperatura do substrato fixa em 522°C |, fizemos trés crescimentos :
com (0,6, 0,9¢e 1,2 sccm de TEG ;

2%) com 533°C, usamos 0,6 , 0,9, 1,2 e 2,4 sccm de TEG;
3%) com 533°C, fizemos uso de 0,6, 0,9 ¢ 1,2 sccm de TEG .

As espessuras das camadas crescidas foram medidas como descrito em 1I1.2 e a
taxa de crescimento obtida pela divisdo da espessura da camada pelo tempo de
crescimento. O erro no processo de medida da espessura é de aproximadamente +5%.

Apresentamos na figura 17 os resultados obtidos para as taxas de crescimento
das trés séries acima em fungdo do fluxo de TEG .

Observando o gréifico da figura 17, vemos que as taxas de crescimento, para
uma mesma temperatura do substrato e mesmo fluxo de arsina, variam linearmente
com o fluxo de TEG.

Estas taxas s#o plotadas em fungio da temperatura de crescimento para cada
fluxo de TEG utilizado no grafico da figura 18.

Para os fluxos de TEG utilizados , vemos que as taxas de crescimento ndo
variam significativamente com a temperatura.
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Para o fluxo de 3,5 sccm de arsina, construimos trés séries:

1* e 2%) com a temperatura do substrato fixa em 522°C e 533°C , utilizamos 0,6 , 0,9 ,
1,2 ¢ 1,8 sccm de TEG; e
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3%) para 543°C , usamos 0,6 , 0,9, 1,2, 1,5 e 1,8 sccm de TEG.

As variagOes das taxas de crescimento em fungio do fluxo de TEG para cada
série ¢ em fungHo da temperatura de crescimento para um fluxo de TEG constante
podem ser vistas nos graficos das figuras 19 e 20.
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Figura 19 - Taxa de crescimento de camadas de GaAs crescidas com 3,5 scem de arsina e diversas
temperaturas de crescimento (T¢) em fungiio do fluxo de TEG.
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Figura 20 - Taxa de crescimento de camadas de GaAs crescidas com 3,5 scom de arsina e diversos
fluxos de TEG em fungio da temperatura de crescimento (T¢).
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Novamente, as taxas de crescimento para wma mesma temperatura de
crescimento € mesmo fluxo de arsina variam linearmente com o fluxe de TEG. E para
um mesmo fluxo de TEG e mesmo fluxo de arsina, as taxas de crescimento nfo variam
significativamente com a temperatura para os fluxos de TEG usados.

Por fim, para o fluxo de 5,0 sccm de arsina, crescemos cinco séries:

1*) mantendo a temperatura do substrato fixa em 522°C , usamos 0,9 ¢ 1,2 scem de
TEG;

2%) para 533°C , utilizamos 0,9, 1,2, 2,4 ¢ 3,6 sccm de TEG ;
3%) para 543°C, fizemos uso de 1,5, 1,8, 2,1 ¢ 2,4 sccm de TEG;
4% ¢ 57) para 553°C e 573°C, utilizamos 0,9, 1,5, 2,1 € 3,6 sccm de TEG;

Novamente, a variag30o das taxas de crescimento é linear com o fluxo de TEG
para cada série, como pode ser visto na figura 21.
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Figura 21 - Taxa de crescimento de camadas de GaAs crescidas com 5,0 sccm de arsina e diversas
temperaturas de crescimento (T} em fungio do fluxo de TEG.

A variagdo das taxas de crescimento em fungHo da temperatura de crescimento
para os fluxos de TEG usados pode ser vista no grafico da figura 22.

Pelo grafico, vemos que para baixos fluxos de TEG, a taxa de crescimento ndo
apresenta uma variagfio significativa com a temperatura. Mas, para os maiores fluxos
de TEG, vemos que ela apresenta uma ligeira queda.
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Figura 22 - Taxa de crescimento de camadas de GaAs crescidas com 5,0 sccm de arsina e diversos
fluxos de TEG(scem) em fungfio da temperatura de crescimento (Tc)

Portanto , em nosso trabalho obtivemos taxas de crescimento que:
1°) sfio lineares com o fluxo de TEG, mantidas as demais condigdes constantes;

2°) ndo variam significativamente com as temperaturas de crescimento para os menores
fluxos de TEG utilizados, quando mantidas constantes as demais condi¢des; e

3°) apresentam um decréscimo de aproximadamente 8% no seus valores nominais entre
533°C e 573°C para os maiores fluxos de TEG usados, quando mantidas constantes as
demais condigdes.

Para uma comparagdo direta com os resultados do modelo de Robertson e
Donnelly, reapresentamos na figura 23 o grafico da figura 8, onde estéio consolidados
os resultados do modelo, com a inclusfio de nossos resultados para fluxo de arsina 5,0
sccm.

Vemos que nossos resultados concordam qualitativamente com as previsdes do
modelo e com os resultados de Chiu e colaboradores''®.

Assim, concluimos que o modelo de Robertson ¢ Donnelly pode ser usado para
explicar o mecanismo de nossos crescimentos homoepitaixais de GaAs.
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Figura 23 - Gréfico com resultados do modelo de Robertson e Doneelly® (fluxos de TEG em sccm:
1920, ), 128 (x.. . ..), 0,64 (0—e—), 0,32 (A, - - -), 0,16 (Cl—es—) ) com insergio de
nossos resultados para fluxo de 5,0 sccm de arsina e fluxos de TEG de: ® (0,9 scem), @ (1,2 scem)
@ (1,5 sccm), @ (3,6 scem) .

IV.2 - CARACTERIZACAO DAS CAMADAS CRESCIDAS

Nés efetuamos crescimentos homoepitaxiais de GaAs sem dopagens intencionais
¢ com dopagens de silicio e de berilio.

Durante nosso trabalho, houve uma troca do craqueador dos hidretos do
modelo HTG 5 da Riber para um modelo da série RB-Ta-GS da Epi-MBE Products
Group, os quais , doravante, chamaremos simplesmente de craqueador da Riber e
craqueador da Epi respectivamente. Nesta mudanga, a temperatura do craqueador
passou de 950°C para 1050°C. A troca do craqueador foi motivada pela constatag#io
de uma fuga interna nas conexdes do craqueador da Riber. A mudanga de temperatura
do craqueador de 950°C para 1050°C foi efetuada devido & menor eficiéncia no
craqueamento da fosfina verificada nos crescimentos de InP/InP com o uso do
craqueador da Epi a 950°C em comparagio ao craqueador da Riber & mesma
temperatura. Neste trabalho de calibragio, estaremos utilizando a temperatura do
craqueador em 1050°C para que os resultados possam ser utilizados nos crescimentos
de heteroestruturas envolvendo GaAs ¢ ligas com fosforo.

A mudan¢a de craqueador e da temperatura de craqueamento influenciou a
qualidade das camadas crescidas. Os crescimentos CBE#232 a CBE#350 foram feitos
com o craqueador da Riber a 950°C e os crescimentos CBE#378 a CBE#471 foram
feitos com o craqueador da Epi a 1050°C.
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Assim, estaremos dividindo a caracterizaciio das camadas crescidas em
crescimentos homoepitaxiais sem dopagens ¢ com dopagens intencionais, Qs primeiros
serdo subdivididos em crescimentos efetuados com craqueador da Riber a 950°C ¢
crescimentos efetuados com craqueador da Epi a 1050°C.

I1V.2.1 - Crescimentos homoepitaxiais sem dopagens intencionais

IV.2.1.1 - Morfologia

O estudo da morfologia das camadas crescidas foi feito através de um
microscopio de interferéncia Nomarsky da Olympus e a "otho nu".

A olho nu. todas as camadas crescidas sdo igualmente espelhadas.

Através do microscopio de interferéncia, podemos observar:

1 - camadas com morfologia lisa, sem ondulagdes, ¢ com morfologia "casca de
larama";

2 - defeilos “ovais” orientados (110), também chamados de "hillocks”.

A quase totalidade das amostras crescidas apresentam morfologia lisa.

A relagfio entre o aparecimento de morfologia "casca de laranja” e as condigdes
de crescimento diferem para os dois craqueadores usados. O mesmo ocorrendo com o
formato, tamanho ¢ densidade dos defeitos “ovais™.

a - Crescimentos efetuados com cragueador da Riber a 950°C

Na figura 24, apresentamos foto mostrando os defeitos “ovais™ encontrados.

Figura 24 - Fota polaroid da amostra CBLE#309 tirada com aumento de 1000 vezes num microscopio
de interferéncia Nomarsky da Olympus .
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A densidade de defeitos ““ovais™ variou de 10 a 10" cm™, sendo que na maijoria
das camadas este niimero ¢ menor do que 500 em™. Esta densidade parece nfio guardar
uma relagdo univoca ¢ simples com qualquer uma das condigdes de crescimento
usadas.

b - Crescimentos efetuados com cragueador da Epi a 1050°C

Nestes crescimentos, a relacdo entre as condigdes de crescimento e o
aparecimento da morfologia "casca de laranja"aparece com nitidez.

Para o fluxo de 2.5 scem de arsina e temperatura de crescimento de 533°C,
constatamos o aparecimento desta morfologia para os crescimentos efetuados com
fluxo de TEG superior a 2,4 scem. Isto ¢, para razio V/III menor do que
aproximadamente 1.0.

O aumento da razdo V/III para valores tais como seis ndo levou ao
aparecimento da morfologia "casca de laranja”.

Vemos na figura 25 foto dos defeitos “ovais” encontrados .

Figura 25 - Foto da amostra CBE#451 tirada com aumento de 1000 vezes num microscopio de
interferéncia Nomarsky da Olympus.

Notamos pela foto que os defeitos “ovais™ sdo aparentemente maiores e mas
arredondados.

A densidade de defeitos “ovais™ variou entre 100 e 500 cm” e portanto, ela ¢
menor do que a observada com o craqueador da Riber.

A densidade. novamente, parece ndo guardar uma relagdo univoca e simples
com qualquer uma das condigdes de crescimento usadas. Esta constata¢iio concorda



com as conclusbes obtidas por Bafleur e colaboradores” para crescimentos de GaAs
no sistema MBE.

A origem de defeitos “ovais™ é atribuida na literatura a diferentes fatores.

Fujiwara e colaboradores® demonstraram  experimentalmente  que
contaminagGes macroscopicas sobre a superficie do substrato podem gerar defeitos
“ovais™ do tipo "hillocks" com dimensdes normalmente maiores ou iguais a 10 pm em
crescimentos de GaAs por MBE.

Bafleur e colaboradores” demonstraram que a contaminagio da superficie com
carbono originado durante limpeza do substrato influencia o aparecimento de defeitos
“ovais” orientados (110) na superficie de GaAs crescido por MBE.

Van der Ven e colaboradores'” estudaram a origem de defeitos “ovais”
orientados (110) com dimensdes aproximadas de 3 pm para camadas com 1 um de
espessura em crescimentos de GaAs por MOVPE ¢ concluiram que a origem destes
defeitos reside, principalmente, nas impurezas adsorvidas na superficie do substrato.
Eles mostraram que o circulo central destes defeitos é constituido de material
policristalino.

Acreditamos que, no nosso caso, a origem dos defeitos estd nas condigdes de
limpeza do substrato. Eles sfio retirados de uma ldmina pelo processo de clivagem.
Este processo causa um espalhamento de micro-pedagos do cristal onde a l&mina de
clivagem € apoiada. Como tanto o cristal quanto estes micro-pedacos sio semi-
isolantes, os micro-cristais que caem na superficie da lamina ficam ligados & ela por
forga eletrostatica. Sobre eles ocorre entdio a formag3o dos defeitos “ovais” uma vez
que nossas ldminas ndo passam por nenhum processo de limpeza apds clivagem.

IV.2.1.2 - Cristalinidade
Para avaliar a natureza epitaxial das camadas crescidas, vamos analisar as
medidas de difragiio de raio-X, conhecida como varredura @ ou "rocking curve" ,

realizadas em nossas amostras.

a - Crescimentos realizados com craqueador da Riber a 950°C

Apresentamos na figura 26 quatro tipicos espectros de raio-X das amostras
crescidas com o craqueador da Riber. Incluimos, também, o espectro de raio-X do
substrato utilizado nos crescimentos.

Nos graficos da figura 26 , constatamos que todas as amostras crescidas
apresentam dois picos separados.

A comparagdo dos espectros das camadas crescidas com o do substrato levou-
nos a identificar o pico da esquerda como sendo o do substrato e o da direita como
sendo da camada crescida.

Com esta informagfo e utilizando um programa de computador, calculamos os
descasamentos de pardmetros de rede envolvidos, os quais apresentamos na tabela 1.
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Figura 26 - Espectros de raio-X de quatro amostras crescidas com craqueador da Riber a 950°C ¢ do

substrato usado nos crescimentos. Nos graficos acima a varredura omega ¢ dada em segundos de arco
e CPS sfo contagens de fotons por segundo.

Como o sistema também € usado para crescimentos de ligas envoivendo fosforo
¢ indio ( InGaP, InGaAs, InP, etc...), a primeira suspeita de contaminag#io recaiu sobre
estes elementos. Assim, tomamos as amostras CBE#296 ¢ CBE#238 e realizamos
medidas de detecgio de elementos quimicos através da técnica SIMS, Os resultados

apresentados apontam a presenca de fosforo e indio, como pode ser visto nas figuras
27 ¢ 28.
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Amostra A (diferenca em segundos Descasamento
CBE# de arcos) entre os centros dos | Aa _ G —QGads
picos a QGads
232 21,2 -1,6E-4
238 29,7 224
296 15,0 _1,1E-4
312 15,8 -1,2E-4

Tabela 1 - Tabela de descasamentos de parimetro de rede de quatro amosiras crescidas com

craqueador da Riber a 950°C, onde ac € o parimetro de rede da camada crescida.
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Figura 27 - Medidas SIMS da amostra CBE#238.  Figura 28 - Medidas SIMS da amostra CBE#296.

E importante lembrar que os valores de contagens apresentados nas medidas nio
podem ser comparados para os diferentes elementos quimicos, pois a quantidade
presente no material analisado depende de comparagfio das medidas efetuadas com um
padréo de calibragéio e este padréio ¢ diferente para diferentes elementos quimicos. Para
estas medidas, nfio pudemos determinar quantitativamente as concentragdes de indio ¢
fosforo nas camadas de GaAs porque ndio dispunhamos de padrio na época ¢ logo
apos, o sistema tornou-se inoperante por problemas técnicos. Estes mesmos
problemas, também impediram a realizagio de outras medidas que permitiriam detectar
a presenca de outros elementos oriundos do préprio material de que ¢é feito o
craqueador.

Porém. algumas constatagdes parecem indicar o fosforo como principal
contaminante, dentre elas:

a) o descasamento € no sentido de menor pardmetro de rede;

b) pelas medidas de raio-X, a amostra CBE#238 possui menor parimetro de rede do
que a CBE#296, concordando com as medidas SIMS que a indica com maior
quantidade de fosforo.

Para concluir, podemos afirmar que , apesar da contaminagfo, o pico relativo as
camadas crescidas ¢ simétrico com largura de meia altura suficientemente pequena
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{aproximadamente 15 segundos de arco) para que possamos considerd-las de boa
qualidade cristalina.

b - Camadas crescidas com craqueador da Epi a 1050°C

Apresentamos na figura 29 dois tipicos espectros de raio-X de camadas
crescidas com craqueador da Epi.
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Figura 29 - Espectros de raio-X de duas amostras crescidas com craqueador da Epi a 1050°C. Nos
graficos acima, a varredura omega ¢ dada em segundos de arco e CPS sio contagens de fétons por

segundo

Para estes crescimentos observa-se um tnico pico simétrico com largura de meia

altura proximo a 15 segundos de arcos.
Novamente, as camadas crescidas sdo de boa qualidade cristatina.

Para uma melhor avaliagio da influéncia da troca do craqueador e da
temperatura de craqueamente sobre a estrutura cristalina, vamos tomar uma série de
cinco crescimentos : CBE#238, CBE#439, CBE#538, CBE#541 e CBE#542,
efetuados com 3,5 scem de arsina, 1,5 scem de TEG e temyperatura de crescimento de
522°C. A escolha destes parimetros de crescimento esti relacionada ao fato da
amostra CBE#238 ter apresentado o maior descasamento no paradmetro de rede dentre
todas as amostras crescidas.

Todos os crescimentos da série foram feitos conforme descrito em III.1 , sendo
que:

1 - no crescimento CBE#238, utilizamos o craqueador da Riber a 950°C. O
craqueador também era utilizado a 950°C para crescimentos de ligas com fésforo e

32



indio (InP, InGaP, etc...). O crescimento é o segundo do dia e o anterior é um
InGaP/GaAs.

2 - No crescimento CBE#439, usamos o craqueador da Epi a 1050°C. O craqueador
também ¢ usado a 1050°C para crescimentos de ligas com fosforo e indio ( InP,
InGaP, etc...). O crescimento CBE#439 é o primeiro do dia, o anterior é um
GaAs/GaAs.

3 - No crescimento CBE#538, baixamos a temperatura do craqueador da Epi de
1050°C para 950°C imediatamente antes do crescimento. O crescimento CBE#538 é o
segundo do dia, o anterior € um InGaP/GaAs.

4 - No CBE#541, usamos o craqueador da Epi a 950°C. Porém, passamos fosfina
(PH;) durante trinta minutos com o craqueador a 950°C . O objetivo deste
procedimento € simular o uso do craqueador a 950°C em crescimentos de ligas
contendo fosforo, como era feito até CBE#355. O crescimento CBE#541 € o segundo
do dia, o anterior é¢ um InAs/InP.

5 - No CBE#542, utilizamos o craqueador da Epi a 950°C. Mas, antes do crescimento
efetuamos uma degasagem de trés horas do craqueador a 1100°C, do forno de
crescimento a 350°C ¢ da célula de baixa temperatura a 150°C. O crescimento
CBE#542 € o primeiro do dia, o anterior é o CBE#541. O objetivo desta degasagem ¢
diminuir a presenga de contaminantes resultantes de outros crescimentos.

Os espectros da amostra CBE#238 e do substrato ja vimos anteriormente.
Mostramos na figura 30 os espectros dos outros crescimentos da série.

Resumindo as larguras de meia altura, temos:

Amostra | Quantidade de picos largura de meia altura
CBE# (segundos de arco)
238 2 14,81 + 11,08 (camada + substrato)
439 1 19,52
538 1 15,80
541 1 12,20
542 1 11,42
substrato 1 10,33

Tabela 2 - Tabela de largura de meia altura dos picos de raio-X de cinco amostras crescidas nas
mesmas condigdes , porém diferentes craqueador e/ou temperatura de craqueamento.

Uma vez que todos os crescimentos da scrie foram efetuados sob mesmas
condigBes de crescimento, excetuando-se a mundancga do craqueador e/ou temperatura
do mesmo, podemos relacionar as alteragdes observadas na qualidade estrutural das
camadas com as mudancas realizadas,

Neste sentido, as medidas de raio-X das amostras da série nos permite tirar
varias conclusdes:

1 - A utiliza¢Bo do craqueador da Epi sob mesmas condi¢des do craqueador da Riber
(CBE#238 e CBE#541) permite eliminar ou reduzir significativamente o problema da
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contaminagdo e melhorar a estrutura cristalina da amostra. Isto vem indicar que a fonte
de contaminacfio geradora do descasamento de rede estd situada no craqueador da
Riber. Assim, o fésforo s6 poderia ser o contaminante caso houvesse, no craqueador,
um depdsito de fosforo decorrente do uso somado & degasagem incompleta;

2 - A redugfio da temperatura do craqueador da Epi de 1050°C para 950°C (CBE#439

¢ CBE#538 respectivamente ) ajuda a melhorar a estrutura cristalina da camada de
GaAs;

3 - A redugdo da temperatura do craqueador para 950°C (CBE#542) com a
degasagem efetuada no sistema, permitiu a obtengdo de camadas com estrutura
cristalina de qualidade muito proxima a do substrato.
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Figura 30 - Espectros de raio-X de quatro amostras crescidas com craqueador da Epi a 1050°C ou a
950°C.

1V.2.1.3 - Caracterizacgio elétrica

Um fendmeno que ocorre em crescimentos de GaAs num grande nimero de
sistemas MOVPE ¢ a mudanga de tipo p < n . Nos sistemas onde ocorre, a mudanga
de tipo depende fundamentalmente da razio V/III ( fluxo de arsina/fluxo de TMG ou
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TEG ) e pode ser influenciada por inimeros fatores, entre os quais a pureza dos
organometélicos'” e a temperatura de crescimento''.

Nakanisi e colaboradores’® estudaram a influéncia da pureza do TMG na
mudanga de tipo através da utilizagBio de quatro cilindros de TMG sintetizados
experimentalmente, que chamaram de TMG#1, 2, 3 e 4, e fornecidos pela Sumitomo
Chemical Co., Ltda. . As fontes TMG#3 e 4 foram sintetizadas em ambiente mais
puros do que as fontes 1 ¢ 2. Uma anilise de tragos de impurezas metalicas foram

realizadas por espectrofotometria de absorgfo atdémica e € apresentada abaixo:

METAIS/TMG 3 1
#
Al nAo medido 0,1
Ca <0,05 <(),05
Cd nio medido 0,1
Cr <{,1 <0,1
Fe 1.7 2,0
Mg 0,06 0,10
Mn <0,05 <0,05
Si 11 37
Zn 0,1 0,2

Tabela 3 - Andlise da presenga de metais em dois cilindros de TMG efetuados por Nakanisi e
colaboradores'?, Vaiores em partes por milhio em peso.

Os resultados dos crescimentos obtidos com a utilizagdo das fontes pode ser
vistos no gréfico da figura 31.

Pode-se ver na figura 31 que existe uma clara relagio entre a pureza das fontes e
a razdo V/l em que ocorre a mudanga de tipo. As amostras crescidas com fontes mais
puras passam do tipo n a p com menores fluxos de TMG, considerando o mesmo fluxo
de ASH3 .

Para uma visualizagio da mudanga de tipo em relagio a temperatura de
crescimento, apresentamos na figura 32 um grafico da concentragiio de portadores
versus razio V/III para duas temperaturas de crescimentos 706°C e 726°C obtido por
Nakanisi"¥ mantendo o fluxo de TMG constante.

Vemos pelo grafico que o aumento da temperatura de crescimento deslocou a
regifio de mudanga de tipo para menores razio V/III.

Nakanisi e colaboradores”” utitizaram também diferentes cilindros de arsina
fornecidos em diferentes datas e nesses casos nfio encontraram nenhuma mudanga
significativa nas propriedades elétricas das camadas crescidas.

Em nossos crescimentos, utilizamos a arsina de um unico cilindro. O mesmo
ocorrendo com ¢ TEG. Portanto, esta questdo da mudanga de propriedades elétricas
em fungio da mudanga de cilindro de arsina ou de TEG nfo sera abordada.

Quanto a ocorréncia ou nfio de mudanga de tipo e a influéncia da temperatura de
crescimento sobre esta mudanca serfio discutidas separadamente para os dois
craqueadores usados.
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a - Crescimentos efetuados com craqueador da Riber a 950°C

Para os crescimentos efetuados com o craqueador da Riber, verificamos o
fendmeno de mudanga de tipo como ocorre num grande nimero de sistemas MOVPE.

Apresentamos na figura 33 os graficos relativos a mudanga de tipo para os trés
fluxos de arsina utilizados 2,5 , 3,5 e 5,0 sccm. Cabe esclarecer que néio foi possivel
tragar os gréficos da concentragio de portadores versus razio V/III como
normalmente se faz . O motivo desta impossibilidade reside no fato de muitas amostras
serem praticamente isolantes ou apresentarem uma concentragio de portadores
préxima de 10'‘cm™. Neste 1ltimo caso, para podermos efetuar medidas de efeito Hall
seria necessario que a camada crescida tivesse pelo menos 4 um de espessura, j& que a
zona de deplegfo estaria entre 2,2 um e 3,5 pm, dependendo do tipo (p ou n) e da
temperatura de medida (300 K ou 77 K). Para muitas condi¢bes de crescimento
utilizadas seria necessario crescimentos com duragio de até 12 horas, o que
demandaria um tempo excessivo para a realizacio deste trabatho e frustaria o principal
objetivo de calibrar o sistema para crescimentos de GaAs. Assim, para determinagfio
do tipo destas amostras , usamos o sistema de quatro pontas, modo retificador ¢ modo
ponta quente,

Pelos dois primeiros graficos da figura 33, vemos que o aumento da temperatura
de crescimento desloca a regido de mudanga de tipo em direcéo a maior razdo V/IIL.

Para uma comparagio direta com os resultados de Nakanisi””, tragamos dois
novos graficos, figuras 34 e 35, onde se mantém fixo em 0,9 e 1,2 sccm o fluxo de
TEG para as temperaturas de crescimentos 522°C e 533°C.

Vemos pelos graficos que o aumento da temperatura de crescimento desloca a
regifio de mudanca de tipo em diregfio a maior razéio V/III, confirmando a constatagéo
obtida anteriormente.

Assim, nos crescimentos homoepitaxiais de GaAs efetuados com craqueador da
Riber , 0 aumento da temperatura de crescimento deslocou a regifio de mudanga de
tipo no sentido contrario ao obtido por Nakanisi"* no sistema MOVPE.

No MOVPE, o aumento da temperatura de crescimento melhora o
craqueamento da arsina®’, j4 que este sistema ndo utiliza craqueador. Esta melhora
acarreta uma diminui¢io de vacéncia de arsénio ¢ por conseguinte da inclusfio do
carbono como impureza aceitadora®”, deslocando a regifio de mudanga de tipo para
menor razio V/TII.

O sistema CBE utiliza um craqueador de hidretos, e o deslocamento da regifio
de mudanca de tipo para regido de maior razfio V/IIl, por nés obtida, provavelmente
esta relacionado ao aumento da evaporagdo de arsénio pelo aumento da temperatura
do substrato. Isto porque, para uma mesma raziio V/III, o aumento da evaporagfio de
arsénio pode propiciar o aumento de vacéncia de arsénio e o aumento da incorporagéo
de carbono no lugar do arsénio ¢ portanto o aumento de impureza
aceitadora®” Embora em menor escala, é bem provavel que este processo de
incorporagio ocorra também para outras impurezas, inclusive o f6sforo.

37



T T T T T T T T T
570 - 2.5 30 arsina & Tpon 4
4 Tpop
560 | N
— A A L ]
O 50 4
(-]
hrd ]
l_
540 4 .
A 'y [ )
530 4
A L] L ]
=20 T T+ 1 1 1T ' [ " 77T 1 T T
10 15 20 25 30 35 40 45 B0 65 6D
RAZAOMIII
m T 1 T T T T T T T ™
570 . J
3.5 acom arsna b Tlpo n
A Tipop
830 - 4
O 0] |
“
= A A A e [ ]
540 J
I Y A A @
530 - u
[ . L ) ®
520 T Tt T ' T ' T v 7 ™ 1 T
10 t5 20 25 30 35 40 45 50 55 a0
RAZAO VI
fm T T T T F T T T T T T
A [ [ ]
5104 1
580 ;
— F' Y [ ] ®
O 550 4
o
o
A A A o
540 - 4
.0 i
5.0 scom arsina » °
80 ® Tpon -
1 A Ti
pap e ®
=0 — 1 v T * 1. T 1T 1 T+ T 7 1 7
180 15 20 25 30 35 40 45 5D 45 60
RAZAOMAI
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com o craqueador da Riber a 950°C.
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Figura 35 - Variagdo do tipo (p ou n) das amostras crescidas com 1,2 scem de TEG , temperatura de
crescimento (T¢) 533°C e craqueador da Riber a 950°C em fungiio da razfio V/1I1.
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b - Crescimentos efetuados com cragueador da Epi a 1050°C

Para estes crescimentos, nio verificamos o fendmenc de mudanga de tipo para
as temperaturas de crescimentos e os fluxos de arsina ¢ TEG em valores como os
usados nos crescimentos com o craqueador da Riber (razéio V/III 2 2),

A mudanga de tipo com a utilizagiio deste craqueador s6 foi verificada para
razdo V/III < 0,4 para 2,5 sccm de arsina e temperatura de crescimento 533°C, como
pode ser visto no grafico abaixo.
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Figura 36 - Variagfo de tipo (n ou p) das amostras crescidas com 2,5 sccm de arsina , temperatura de
crescimento (T.) 533°C e com o uso do craqueador da Epi a 1050°C em fungdo da razfio V/IIT .

Uma discussfio da dependéncia dos comportamentos da mobilidade e da
concentragio de portadores obtidas a partir de medidas de efeito Hall a 77K
(temperatura do nitrogénio liquido) ¢ a temperatura ambiente ( aproximadamente
300K, ) com relacfio a temperatura de crescimento e razdo V/III, como normalmente
s#o feitas, nfio serd possivel. Isto porque, como ja foi anotado anteriormente, um
grande mimero de amostras crescidas sfio praticamente isolantes ou apresentam
concentragio de portadores préximas a 10" em™.

As medidas de efeito Hall das camadas crescidas possiveis de serem realizadas
com nosso sistema de medida, foram feitas como descrito em HI.3 e os resultados
estdo no anexo VII. A densidade de portadores foi corrigida com relagéio a zona de
deplegdo existente na interface camada crescida-substrato com a utilizagdo do
programa de computador descrito no anexo VI, Neste programa foram utilizadas as
equacdes e aproximagdes constantes do capitulo 1 de "Electrical Characterization of
GaAs Materia! and Devices" ©”.

Passemos, agora, a avaliar a influéncia da mudanga do craqueador e respectiva
temperatura de craqueamento sobre a concemtragio de portadores € mobilidade das
camadas crescidas . Para tal vamos tomar a série: CBE#238, CBE#439, CBE#538,
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CBE#541 ¢ CBE#542, cuja descri¢iio das condigBes de crescimento constam no ftem
Iv.2.1.2.

Os valores da mobilidade e da concentragiio de portadores sdo:

CBE# waoe{em’/v.s) | ppr (em’v.s) | Maoolem™) | naslem™) | Tipo
238 4,8E3 1,2E4 6,3E15 6,3E15 n
439 4,1E3 6,0E3 5,9E16 4,6E16 n
538 4,6E3 1,2E4 1,5E16 1,1E16 n
541 5,6E3 1,5E4 6,3E15 6,8E15 n
542 5,3E3 1,6E4 7T,4E15 7,5E15 n

Tabela 4 - Tabela contendo a mobilidade e concentragfio de portadores das amostras CBE#238, 439,
538, 541 e 542.

Estes dados estdo indicados no gréafico da figura 37 para comparagdo direta com
resultados obtidos por outros pesquisadores.
Observando a tabela 4 e o grafico da ﬁgu'ra 37, vemos que:

1 - Com as medidas da mobilidade e da concentragdo de portadores ¢ o grafico da
Np + Na )#® das camadas
Np - Na

epitaxiais. Com este procedimento, verificamos que apesar do aumento da
concentragdo para amostras do tipo n com o craqueador da Epi a 1050°C, a taxa de
compensacio diminuiu ( comparar CBE#238 ¢ CBE#439),

figura 37, podemos avaliar a taxa de compensagéio (y =

2 - A diminuigdio da temperatura de craqueamento para 950°C no crescimento
CBE#538 produziu o efeito de reduzir a concentragdo residual de portadores. O fator
de compensagdo aumentou ligeiramente;

3 - A passagem de fosfina pelo craqueador a 950°C por 30 minutos ( amostra
CBE#541 ) diminuin a concentragio de portadores de 1,0x10'® para 6,8x10"° c¢m”,
atingindo os valores da CBE#238. Ainda em relagfio a0 CBE#538 , houve um aparente
aumento da razdio de compensagiio, embora este aumento esteja dentro da faixa de erro
das medidas.

4 - O processo de degasagem de trés horas ndo mudou significativamente os valores de
mobilidade e concentragfio de portadores.

Com estas constatagdes, nds concluimos:

a) O craqueador da Epi, mantida as mesmas condigdes de uso do craqueador da Riber
(amostra CBE#238 e CBE#541), permitiu obter camadas com melhor mobilidade e
menor raziio de compensaglo. Esta diminuicfio da razio de compensagiio é um forte
indicio da melhoria do craqueamento da arsina j4 que o aumento da quantidade de
arsénio favorece a diminuigdo de vacdncia do mesmo, e portanto a diminui¢io da
inclusdo do carbono como impureza aceitadora®;
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Np +
razio de compensagio( Y = N—D——I%).Curvas empiricas obtidas por Stillman e Wolfe®",
D - Na

dados experimentais sdo: /\ (47), & @1) V' (48) ¥ 49) I 39) B (52), C (46) @ (51),
Nossos resultados sio: @ ( CBE#238) , @ (CBE#439), ® (CBE#538), @ (CBE#541),
O (CBE#542).

b) A diminuigdo da temperatura de craqueamento aparentemente aumentou
ligeiramente a razdo de compensagdo (CBE#439 e CBE#538), o que pode indicar que
a eficiéncia do craqueador a 1050°C é maior do que a 950°C. Neste caso, o
craqueamento da arsina a 950°C nfio seria completo para o craqueador da Epi;

¢) A utilizag8o do craqueador da Epi a 1050°C, propiciou o crescimento de camadas
com menor razio de compensagdio quando comparadas ds amostras crescidas com
mesmos pardmetros de crescimento ¢ com craqueador da Riber a 950°C. Esta
diminui¢do da razio de compensagiio estd ligado a redugfio da incorporagio de
impurezas aceitadoras, provavelmente carbono.

Assim, para todas as demais amostras tipo n crescidas com craqueador da Epi a
1050°C, além da influéncia dos parimetros de crescimento tem que se considerar a
redugdio de incorporagdio de impurezas aceitadoras quando da comparagio com
crescimentos efetuados com o craqueador da Riber a 950°C. A influéncia desta
diminuico, pode ser vista no anexo IV através do aumento da concentragfio de
portadores em até uma ordem de grandeza sem a respectiva diminuig&o da mobilidade.
Neste mesmo sentido, amostras anteriormente do tipo p foram crescidas com o
craqueador da Epi a 1050°C e apresentaram caracteristicas elétricas do tipo n.
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1V.2.1.4 - Caracterizac3o dtica

Nés realizamos medidas de fotoluminescéncia em quase todas as amostras
crescidas. Apresentamos na figura 38, espectros de fotoluminescéncia de trés camadas
crescidas que so tipicos dos crescimentos efetuados.

Nos espectros das trés amostras, podemos constatar a presenga de quatro picos:

P, = A posigio em energia esta em torno de 1,514 e¢v (8189A). Esta linha pode ser
atribuida a processos de recombinagio envolvendo complexos formados por exciton
ligados a niveis doadores rasos (D°,X);

P, = A sua posi¢io em energia estd em torno de 1,512 ev (8200A), e est4 associado ao
complexo ligado a impurezas aceitadoras neutras (A°,X). A presenca de linhas ligadas
a transi¢do envolvendo carbono como impureza aceitadora (picos P; € Py )} sugerem
que a impureza aceitadora envolvida na linha P; € o carbono;

P; = Sua posigio em energia é de aproximadamente 1,494 ev (8299A) ¢ pode ser
atribuida a processos de recombinagfio de banda- aceitador neutro carbono (e,C%;

P, = Com posigio em energia em torno de 1,490 ev (8320A) pode ser relacionado &
recombinagdo através de par doador-aceitador carbono (D°,C").

Para identificar as linhas, utilizamos os resultados apresentados por llegems e
colaboradores®®, Shimanoe e colaboradores®” e Ilegems®®.

O fato da regido excitonica ndo ter ficado bem resolvida somado a presenga
predominante de linhas ligadas a impurezas aceitadoras ¢ doadores reforcam a
indicagdo da presenga de grande quantidade de impurezas, ji constatadas em medidas
de caracterizago elétrica.

As medidas de fotoluminescéncia também podem auxiliar na elucidagdo do
problema da contaminagfio envolvendo o craqueador. Para tal, mostramos na figura
39, dois graficos. Cada um dos quais apresenta dois espectros de fotoluminescéncia.
No primeiro, temos 0s espectros de duas camadas crescidas com mesmas condigGes :
3,5 scem de arsina, 1,5 scocm de TEG e temperatura de crescimento 522°C. Porém, o
CBE#238 foi crescido com craqueador da Riber a 950°C e o CBE#439 com
craqueador da Epi a 1050°C . No segundo, temos os espectros das camadas crescidas
com 2,5 sccm de arsina, 1,2 scom de TEG , e temperatura de crescimento 533°C.
Sendo, CBE#312 crescida com craqueador da Riber a 950°C e CBE#386 com
craqueador da Epi a 1050°C.

Podemos verificar pelos graficos que os picos na regidio excitOnica das camadas
crescidas com o craquador da Riber a 950°C estdo deslocados para menor
comprimento de onda com relagio aos picos das camadas crescidas com craqueador da
Epi a 1050°C. Aqui, estamos tomando as camadas crescidas com craqueador da Epi
como referéncia em virtude das mesmas terem apresentados um unico pico de raio-X.

Podemos verificar também que o deslocamento ¢ maior para a amostra
CBE#238 do que para a CBE#312. Este resultado concorda com medidas de raio-X
que apontam maior descasamento para amostra CBE#238 do que para CBE#312.

O deslocamento do pico da regifio excitdnica para menor comprimento de onda
e portanto para maior energia de "gap"é outro resultado que reforga a suspeita de que
o fosforo é o contaminante gerador dos descasamentos de parimetro de rede
verificados.
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Figura 38 - Seis tipicos espectros de fotoluminescéncia a 2 K de trés amostras de GaAs, sendo que DO
indica o nimero do filiro neutro, F = fenda, E = sensibilidade do eletrémetro e AL = passo do
espectrémetro.
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Figura 39 - Cada gréfico compde-se de dois espectros de fotoluminescéncia a 2 K de camadas de GaAs
crescidas com os craqueadores da Riber a 950°C e da Epi a 1050°C.

IV.2.2 - Crescimentos homoepitaxiais com dopagens de silicio e de berilio

Para os crescimentos com dopagens de silicio e de berflio, escolhemos como
pardmetros de crescimento 2,5 scem de arsina, 1,2 scem de TEG , temperatura de
crescimento 533°C , com taxa de crescimento de 0,8 um/hora. O motivo desta escolha
estda no fato destas condigdes proporcionarem amostras, quando crescidas com
craqueador a 950°C, com uma concentragiio de portadores préxima de 5 x 10" cm”, o
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que representa uma das menores concentragdes possiveis de serem medidas para os
crescimentos efetuados com os fluxos de arsina € TEG usados e com duragio de duas
horas. Além do mais, a razfo de compensagéo esta dentro dos niveis obtidos em outros
crescimentos de nosso trabalho.

IV.2.2.1 - Crescimentos homoepitaxiais com dopagens de silicio

Em nosso trabaltho com dopagens de silicio, utilizamos a temperatura da célula
de silicio em 950°C, 1000°C, 1100°C e 1150°C.

Apresentamos na figura 40, as concentragdes de portadores medidas a 300 K
por efeito Hall em fungfio do inverso das temperaturas da célula de silicio usadas.

Podemos constatar pela figura que a concentragfo de portadores varia
exponencialmente com o inverso da temperatura da célula de silicio.

Na figura 40 apresentamos também a variagfio da pressio de vapor do silicio em
fungdo do inverso de sua temperatura. Neste caso, a posigdo da escala foi ajustada
para coincidir com pontos experimentais.

O fato da curva dos resultados experimentais ter o mesmo comportamento da
curva da pressiio de vapor do silicio, sugere que, dentro das dopagens estudadas, a
concentragiio de portadores é simplesmente proporcional a taxa de evaporagio de
silicio.

Estes resultados concordam com os obtidos por Ploog e colaboradores™ e
Shimanoe e colaboradores®” que também obtiveram uma boa concordincia entre a
curva da concentragfio de portadores € a curva da pressdo de vapor do silicio, ambas
em fungfio do inverso da temperatura da célula de silicio.
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Figura 40 - W : Concentragio de portadores livres medida por efeito Hall a 300 K em fungfio do
inverso da temperatura da célula de silicio (Ts)), @ : Pressiio de vapor do silicio em fungiio do inverso
de sua temperatura®®.
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Mostramos na figura 41 as medidas de mobilidade a 300 K em relagéo a
concentragio de portadores para as dopagens efetudas.
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Figura 41 - Mobilidade Hall a 300 K versus concentragiio de portadores livres para amostras dopadas
com silicio. A linha que liga os pontos sfio apenas guias para os olhos.

Para uma comparagdo direta com referéncias bibliograficas, marcamos os nosso

resultados no grafico apresentado por Iiegems®®,
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Figura 42 - Mobilidade Hall a 300 K em fungio da concentracio de portadores. As linhas sdlidas sio
valores calculados por Rode™®, Linha tracejada representa um ajuste a resultados empiricos obtidos
utilizando equagdo de Hilsum™”. Dados experimentais sio: 2> (47 M @) V @8) V¥ (39)
| @9 Cw@s5ca6) @ (37). Os circulos coloridos representam nossos resultados.
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Podemos ver pelo grifico que para concentragio de portadores acima de 10"
cm”, os nossos resultados concordam com os melhores resultados obtidos com a
utiliza¢3o de outras técnicas de crescimentos por diversos pesquisadores®*". A razdo
Np + Na -
Np - Na

Para concentragbes menores do que 10'" cm”, vemos que nosso resultado
experimental desvia da curva teérica da mobilidade calculada por Rode"” para razéio
de compensagiio 2. Este aumento da razio de compensagiio pode ser entendido pelo
fato da amostra ter sido crescida com o craqueador da Riber a 950°C e em condigdes
em que o crescimento sem dopagens intencionais seria uma camada do tipo p. com
concentragiio residual da ordem de 5x10"° cm™. Este mesmo comportamento também

foi obtido por Ploog e colaboradores®™ para sistema MBE.

de compensagio para estas amostras estio em torno de y =

1V.2.2.2 - Crescimentos homoepitaxiais com dopagens de berflio

Utilizamos em nossos crescimentos as temperaturas da célula de berilio em
600°C, 650°C, 700°C, 750°C e 800°C.

Apresentamos na figura 43 as concentragfio de portadores medidas a 300 K por
efeito Hall e a presso de vapor do berilio em fungdio do inverso das temperaturas da
célula de berilio usadas.
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Figura 43 M : Concentragio de portadores livres medida por efeito Hall a 300 K em fung#o do

inverso da temperatura da célula de berilio (Ta.), @ : Pressiio de vapor do berilic em fungfio do
inverso de sua temperatura®®.
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Novamente, a posi¢io da escala da presséio de vapor do berilio foi ajustada para
coincidir com nossos resultados.

Na figura 43, vemos que a concentragdo de portadores e a pressdo de vapor do
berilio variam exponencialmente com o inverso da temperatura da célula de berilio.

Neste caso, também, o fato da curva de concentragdio de portadores ter
praticamente 0 mesmo comportamento da curva de pressio de vapor do berilio sugere
uma dopagem aproximadamente proporcional a taxa de evaporagfo do berflio.

Nossos resultados concordam com os obtidos por Ilegems™®® que também
obteve uma boa concordéncia entre a curva de concentragéio de portadores € a curva
da pressfio de vapor do berilio, ambas em fungfo do inverso da temperatura da célula
de berilio.

Vemos na figura 44 os resultados das medidas a 300 K da mobilidade em fungéo
da concentragiio de portadores.
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Figura 44 - Mobilidade Hall a 300 K versus concentragiio de portadores livres para amostras dopadas
com berilio.A linha que liga os pontos sfio apenas guias para os olhos.

Para uma comparagiio com dados bitbiograficos, marcamos os nossos resultados
no grifico apresentado por Ilegems®® | figura 45.

Novamente podemos ver que para concentragdo de portadores acima de 10"
cm”, 0s nossos resultados concordam com os da curva compilada por Wiley™" através
dos melhores resultados experimentais obtidos com utilizagdo de outras técnicas.

Para concentragio de portadores menores do que 10" cm”, vemos que nossos
resultados para mobilidade sio menores do que os previstos por Wiley™?.

Para entendermos este desvio devemos lembrar que houve uma mudanca de
craqueador e da temperaiura de craqueamento no intervalo enire o término das
dopagens com silicio e inicio das dopagens com berilio. Esta mudan¢a provocou um

aumento da concentragiio de portadores em até uma ordem de grandeza para amostras
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do tipo n e mudanga de tipo para amostras que eram do tipo p quando crescidas nas
mesmas condigdes com o craqueador da Riber a 950°C.

Assim, o motivo do desvio de nossos resultados € provavelmente o fato da
incorporagdo de dopante do tipo p ter que compensar a dopagem residual do tipo n, ja
que as mesmas foram crescidas com craqueador da Epi em condigdes em que o
crescimento sem dopagens intencionais seria uma camada do tipo n com concentragéo
residual de 5x10'® cm®. Resultado parecido foi obtido por Ilegems™?, porém, ele

atribuiu a queda da mobilidade a uma possivel contaminagio com impurezas
origindrias da propria fonte de berilio.
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Figura 45 - Mobilidade Hall a 300 K em fungfio da concentragio de portadores. A linha sdlida
representa os valores calculados por Wiley™”, A linha tracejada sfio resultados obtidos com uso da
equaciio de Hilsum“? com pardmetros p, = 430 cm’ V' 57, p, = 6 x 10" om™, m = 0.45 Dados
experimentais sio: 2> 42,38) V() Lsoy W @n  C 39) @ 46). Os pontos coloridos
representam nossos resultados.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

Realizamos crescimentos homoepitaxiais de GaAs sem dopagens intencionais
em vérias condigdes, privilegiando as temperaturas de crescimento préximas a 520°C
que ¢ a temperatura em gue se tem conseguido com maior estabilidade o crescimento
da liga InGaP/GaAs.

Determinamos as respectivas taxas de crescimento e verificamos que elas variam
linearmente com o fluxo de TEG para um mesmo fluxo de arsina e temperatura de
crescimento.

Constatamos, também, que para maiores fluxos de TEG ocorre uma ligeira
queda desta taxa com o aumento da temperatura de crescimento.

Mostramos que estes resultados estdo em concordincia com os previstos no
modelo de Robertson ¢ Donnelly®, Portanto, concluimos que o modelo pode ser
usado para explicar 0 mecanismo de nossos crescimentos.

Efetuamos medidas de efeito Hall, raio-X e fotoluminescéncia em praticamente
todas as amostras crescidas.

Através das medidas de efeito Hall ¢ com o auxilio de um sistema de
determinagdo do tipe de portador (p ou n), pudemos constatar, em virtude da mudanga
do craqueador e da temperatura de craqueamento, um aumento da concentragiio de
portadores em até uma ordem de grandeza para amostra do tipo n, uma redugfio da
razio de compensacdo e um grande deslocamento da regifio de mudanga de tipo para
menor razdo V/III.

As medidas de efeito Hall permitiram ainda constatar que as amostras crescidas
sdo bastante compensadas.

As medidas de raio-X permitiram detectar uma contaminagéo relacionada com o
uso do craqueador da Riber. Relacionamos esta contaminagfo ao fésforo em virtude
das razdes ja apresentadas.

Apesar da contaminagéio, as medidas de raio-X indicam que as camadas crescidas
apresentam boa qualidade cristalina.

Nas medidas de fotoluminescéncia em que o pico na regifio excitdnica “ abriu *,
vimos a predominéncia de linhas ligadas a impurezas, confirmando a alta compensag&o
detectada em medidas de efeito Hall.

Por fim, constatamos que a diminuigéio da temperatura de craqueamento tem o
efeito de reduzir a concentraglio de portadores residuais para amostras do tipo n
aumentando a razfio de compensagso.

Efetuamos também, crescimentos com dopagens de silicio e de berilio.

Nestas dopagens, constatamos uma concentragfio de portadores proporcional a
taxa de evaporagfo de silicio e de berilio.

Com a utilizagiio de temperaturas dentro da faixa possivel para as células dos
dopantes, conseguimos atingir os niveis de concentragio de portadores de interesse na
fabricagdo de dispositivos.
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Anexo I

Tabela dos parimetros de Arrhenius para decomposicio do TEG sobre
GaAS{100] usados no modelo de Robertson ¢ Donnelly?.

REACOES QUIMICAS Eq.n® | E(kcal/mol) | A (s1) Ref,
Ga(C:Hs)ag + V « Ga(CaHs)sag -1y [136 1X10" [13]”
Ga(C;Hs)sasn + V—> Ga(CoHslriaan + (CoHs)asn | (2) | [6.61” [2.22x10"1” | b)
[2.6]” [4.15x10°17 | )
Ga(CaHs)3aas) + V < Ga(CoHs)aas) + (C2Hs Yads) (-2) - 0 d)
Ga(C:Hs)s ey = Ga(CoHs)ogy + V 3 |9 5x10° [20]
Ga(CyHs)aasy = GaCoHspaq + CoHis
— GaCaHsiats) + CoHaggt Hiaas) ) 36 1.58x10" [20]
Ga(CyHs e + V = GaCoHsqus + CoHsgaag (5) - 0 d)
Ga(CoHs)yass; + V € GaCrHsgaas) + CrHisa) -5) |- 0 d)
Ga(CaHs)ads) + V = Gagay + CoHsas (6) . ' €)
Ga(CoHs)ads) + V = Gags) + CrHs s (-6) - - €)
Ga(CoHs)azs) = Gaway + Collagg + Hiagg)
— Gagey + CoHsg (7 36 7.9x10" [20]
CoHsaas) > Colag) + Haag +V
— CoHe + V (8) 36 7.9x10" [20]

a) E., foi ajustado tomando por base A, =1x10" s'. Murrell ¢ colaboradores"”
utilizam o valor A_; = 6x10' s

b) Parémetro variavel no modelo, derivado para taxas de crescimento acima de 480°C.

¢) Pardmetro variavel no modelo, derivado para taxas de crescimento acima de 480°C
e ajustado aos resultados do coeficiente de colagem de Buchan e Yu [23].No uso
desse parametro, o fluxo medido tem que ser multiplicado pelo fator de corregéio de
0.79.

d) Ajustado para ser infinitamente pequeno.

e) O modelo nfio depende da taxa dessa reagdo.

f) B3(0,:>0.32) = 27.4[1+0.154(8; - 0.32) - 0.978 (8, - 0.32)’]
Es(0.<0.32) =27.4
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Anexo H

Programa BGAAS4

TEMPO (hh.mm.ss) 00.00.00 | 00.01.00 | 00.01.03 | 02.01.03 | 02.41.03.
DURACAO (hh.mm.ss) 00.01.00 | 00.00.03 | 02.00.00 | 00.40.00

OM (Temp Obturador) 100 C 10) C

OM (Fluxxo Vg Vc) ff OV R ff C V
Craqueador (Temp Obturador) | TT O

Hidretos(Fluxo Vc) i d R

Berilio (Temp Obturador) T C

Silicio (Temp Obturador) T C

Onde :

hh.mm.ss = indica horas.minutos.segundos;
OM = organometélico (TEG+Hz);

Temp = temperatura em graus Celsius;
Obturador : C = fechado ou O = aberto;
Vi = vélvulas que permitern a passagem do hidrogénio pelo cilindro de organometalico

1. O = aberto.
2. F = fechado.
V¢= valvula comutagiio ; permitindo os seguintes caminhos :
1.R = Céimara.
2.V = Exaustio.
ff= fluxo em percentagem do fluxo total (50 sccm para arsina, 20 sccm para TEG+H;);
TT= temperatura em graus Celsius.
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Anexo ITT

Programa BGASI7

TEMPO  (hh.mm.ss) 00.00.00 | 00.01.00 | 00.01.03 | 00.02.03 | 02.02.03
DURACAQ (hh.mm.ss) 00.01.00 | 00.00.03 | 00.01.00 | 02.00.00

OM (Temp Obturador) 100 C 0 Cc
OM (Fluxo Vy Vg) ff OV R fCV
Craqueador (Temp Obturador) | TT O

Hidretos(Fluxo Vc¢) ft R

Berilio (Temp Obturador) T C

Silicio (Temp Obturador) T C O|TT C

Onde :

hh.mm.ss = indica horas.minutos.segundos;
OM = organometalico (TEG+H,);
Temp = temperatura em graus Celsius;

Obturador : C = fechado ou O =

aberto;

Vy = valvulas que permitem a passagem do hidrogénio pelo cilindro de organometalico

1. O = aberto.
2. F =fechado.

Ve= valvula comutagio ; permitindo os seguintes caminhos :

1. R = Camara.
2.V = Exaustio.

f= fluxo em percentagem do fluxo total (50 sccm para arsina, 20 scem para TEG+H,);
TT= temperatura em graus Celsius.
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Anexo IV

Programa BGABE7

TEMPO (hh.mm.ss) 00.00.00 | 00.01.00 | 00.01.03 | 00.02.03 | 02.02.03
DURACAO (hh.mm.ss) 00.01.66 | 00.00.03 1 00.01.00 | 02.00.00

OM (Temp Obturador) 100 C O C
OM (Fluxo Vu Vc) ff OV R ff CV
Craqueador (Temp Obturador) [ TT O

Hidretos(Fluxo V<) ff R

Berilio (Temp Obturador) T C O|TT C
Silicio (Temp Obturador) T C

Onde :

hh.mm.ss = indica horas.minutos.segundos;

OM = organometalico (TEG+H,);

Temp = temperatura em graus Celsius;

Obturador : C = fechado ou O = aberto;

Vi = vélvulas que permitem a passagem do hidrogénio pelo cilindro de organometalico

1. O = aberto.

2. F = fechado.
Vc= valvula comutagfo ; permitindo os seguintes caminhos :

1.R = Cémara.

2.V = Exaustio.
ff= fluxo em percentagem do fluxo total (50 sccm para arsina, 20 sccm para TEG+H,);
TT= temperatura em graus Celsius.
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Anexo V

Tabela das condi¢cbes de crescimento utilizadas.

CBE# AsH; TEG Tc Tar Ts Pc PCI‘EGH-IZ) Tempo
232 3.5 1,2 522 | 950 | 3G.2 | 3.0E-5 30.1 2
238 3,5 1,5 522 | 950 | 30.1 | 2.8E-5 30.1 2
243 3.5 0,6 522 | 950 | 30.1 | 2.6E-5 30.1 2
244 3,5 0,6 522 | 950 | 30.1 | 2.5E-5 30.1 2
2353 3.5 1,2 533 950 | 30.1 | 2.5E-5 30.3 2
255 3.5 1,2 522 | 950 | 30.1 | 2.5E-5 30.1 4
260 3,5 0,6 533 950 | 30.1 | 24E-5 30.1 2
261 3.5 0,6 533 950 [ 30.1 | 1.9E-5 30.1 2
264 3,5 1,5 533 | 950 | 30.1 | 2.7E-5 30.1 2
267 3,5 1,2 542 | 950 | 30.1 | 2.5E-5 30.1 2
268 3,5 0,6 543 | 950 | 30.1 | 2.4E-5 30.1 2
271 3.5 1,5 543 | 950 | 30.1 | 2.6E-5 30.1 2
273 3,5 0,6 543 | 950 | 30.1 | 2.1E-5 30.1 2
274 5,0 1,2 522 1 950 | 30.1 | 34E-5 30.1 2
275 5,0 0,6 522 1 950 | 30.1 | 3.1E-5 30.1 2
277 5,0 1,2 533 950 | 30.1 | 3.2E-5 30.1 2
279 3,5 1,8 543 | 950 | 30.1 | 2.8E-§ 30.2 2,
280 5,0 0,6 533 950 30.1 | 3.0E-5 30.1 2
283 3,0 1,5 343 | 950 | 30.1 | 3.4E-5 30.1 2
285 5,0 1,8 543 | 950 | 30.1 | 3.8E-5 30.1 2
288 5,0 2,1 543 | 950 | 30.1 | 3.9E-5 30.1 2
289 5,0 1,5 553 | 950 { 30.1 | 3.8E-5 30.1 2
290 5,0 2.4 543 | 950 { 30.1 [ 4.0E-5 30.1 2
292 5,0 0,6 553 | 950 | 30.1 | 3.0E-5 30.1 2
295 5,0 2,1 553 950 30.1 | 3.8E-5 30.1 2
296 5,0 1,5 573 { 950 | 30.1 | 3.8E-5 30.1 2
297 5,0 0,6 573 { 950 | 30.1 | 3.2E-5 30.1 2
299 5,0 2,1 573 950 30.1 | 3.5E-5 30.1 2
300 3,5 1,5 543 | 950 | 30.0 | 2.0E-5 30.1 2
302 2,5 0,6 522 | 950 | 30.1 | 1.5E-5 30.1 2
304 2,5 1,2 524 | 950 ] 30.1 | 1.8E-5 30.1 2
305 2,5 0,6 523 | 950 | 30.1 | 1.5E-5 30.1 2
309 2,5 0,6 533 [ 950 | 30.1 | 1.3E-5 30.1 2
312 2,5 1,2 533 | 950 | 30.1 | 1.8E-5 30.2 2




315 2,5 0,6 535 | 950 | 30.1 | 1.2E-5 30.2 2
318 2,5 0,6 553 | 950 | 30.1 | 1.5E-5 30.1 2
321 2,5 1,2 552 | 950 | 30.1 | 1.9E-5 30.1 2
324 2,5 0,6 553 | 950 | 30.1 | 1.5E-5 30.1 2
337 2,5 1,2 533 | 950 | 30.1 | 1.8E-5 30.1 2
386 2,5 1,2 533 | 1050 | 30.0 | 1.7E-5 30.1 2
396 2,5 2,4 535 | 1050 | 30.0 | 2.3E-5 30.2 2
398 2,5 2.4 533 | 1050 | 40.0 | 2.0E-5 30.0 2
399 2,5 2.4 533 | 1050 | 40.0 | 1.6E-5 20.5 2
400 2,5 3,6 533 | 1050 | 40.0 | 1.9E-5 20.5 2
401 2,5 1,2 533 | 1050 | 40.0 | 1.4E-5 20.5 2
402 2,5 3,6 533 | 1050 | 40.0 | 1.9E-5 20.5 0.5
418 5,0 2.4 533 | 1050 | 30.0 | 3.6E-5 30.0 2
439 3,5 1.5 522 | 1050 | 30.0 | 2.4E-5 30.0 1
448 7.5 1,8 543 | 1050 | 30.0 | 4.7E-5 30.0 2
449 5,0 3.6 533 | 1050 | 30.0 | 4.5E-5 30.0 1
450 5,0 3,6 553 | 1050 | 30.0 | 4.5E-5 30.0 1
451 7.5 1,8 573 | 1050 | 30.1 | 4.6E-5 30.1 2
452 5,0 3,6 573 | 1050 | 30.1 | 4.5E-5 30.1 1
453 10,0 1,8 543 | 1050 | 30.0 | 6.0E-5 30.1 2
471 10,0 1,8 573 | 1050 | 30.1 | 6.0E-5 30.0 2
538 3,5 1,5 522 1 950 | 30.0 | 2.4E-5 30.0 2
541 3,5 1,5 522 | 950 | 30.1 | 2.3E-5 30.0 2
542 3,5 1,5 522 1 950 | 30.1 | 2.3E-5 30.0 2
Onde:

AsH; = fluxo de arsina (sccm);

TEG = fluxo de TEG (scem) ;

Tc = temperatura de crescimento em graus Celsius;

Tur = temperatura do craqueador (célula de alta temperatura) em graus Celsius;
Tg = temperatura do banho dos organometélicos em graus Celsius;

P¢ = pressiéic da camara de crescimento em torr;

Pirec+nzy = pressio da mistura em torr;

Tempo medido em horas.

Obs: A “célula de baixa temperatura” foi mantida em aproximadamente 100°C.
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Anexo VI

Programa para corregdo da concentracfo de portadores’

Na medida da concentragfo de portadores, efetuada como descrito em I11.3, o
sistema de caracterizagdo por efeito Hall utiliza a espessura da camada crescida medida
como indicado em III.2. Esta espessura niio apresenta as corregdes relativas a zona de
deplegdo existente entre a camada crescida e o substrato.

Este programa de computador toma o valor da concentraciio de portadores
medida e calcula a zona de deplegdo entre a camada crescida ¢ o substrato a partir das
informagdes do tipo da camada p ou n e da temperatura em que foi efetuada a medida
Hall (informagdes solicitadas ao usudrio).

A partir do valor da zona de deple¢do, calcula a nova espessura ( espessura
medida menos a zona de deplegdo ).

Com o novo valor de espessura, recalcula a concentragio de portadores. Com
este novo valor da concentragio, o programa recalcula a espessura da zona de
deplecgéo € a espessura da camada, e assim por diante.

Este processo se repete até que a razfio entre a nova concentragdio e a anterior
seja maior do que 0,999 ¢ menor do que 1,001. Este “loop”garante que o célculo seja
feito até que a diferenga entre a nova concentragio € a anterior seja menor do que
0,1%.

PROGRAM CORCON;
VAR Wn3, n3, en3, en3r, A, F, T, V, temperatura :real,
B,.C,D,U,L, W, Y, K, X :real;
Wp3, p3, ep3, ep3r, H, Wn7, n7, en7 :real;
en7r, G, Wp7, p7, ep7, ep7r, J:real;
resposta, tipo, nome :char;

PROCEDURE DEPL300n (VAR Wn3, n3, en3, en3r, A, F:real;

BEGIN
WRITELN ('Qual a concentragio medida em cm™?);
READLN (n3);
WRITELN ("Qual a espessura medida em micron?);
READLN (en3);
V:=en3;
REPEAT
A:=(3.6481E13/n3)*(21.8322 - LN ((4.12E17/n3)) +
(n3*8.5813E-19))
Wn3:=SQRT(A);
en3r:=(V) - (Wn3);

! Devido a zona de deplegio originada na interface entre a camada crescida e o substrato.
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T:=(n3)*(en3/en3r),

F:=n3;

n3:=T;

en3:=en3r;

UNTIL ((n3/F)<(1.001)) AND {(n3/F)>(0.999));

WRITELN ('Espessura corrigida:',en3, ‘microns”);
WRITELN ("Concentragéio de portadores corrigida:',n3, ‘om™);
END;

PROCEDURE DEPL77n (VAR Wn7, n7, en7, en7r, B, G:real);

BEGIN
WRITELN ('Qual a concentragiio medida em cm™?);
READLN (n7);
WRITELN ('Qual a espessura medida em micron?');
READLN (en7);
U:=en7;
REPEAT
B:=(6.7963E13/n7)*(19.8612 - LN ((5.74E16/n7)) +
(n7 * 6.1595E-18));
Wn7:=S8QRT(B);
en7r:=(U) - (Wn7);
L:=(a7)*(en7/en’r);
G:=n7,
n7:=L;
en7:=en’r;
UNTIL ((n7/G)<(1.001)) AND ((n7/G)>(0.999));
WRITELN (‘Espessura corrigida:',en7, 'microns’);
WRITELN ("Concentracio de portadores corrigida:',n7, 'em™);
END;

PROCEDURE DEPL300p (VAR Wp3, p3, ep3, ep3r, C, H:real);

BEGIN
WRITELN ('Qual a concentragiio medida em cm™?);
READLN (p3);
WRITELN ('Qual a espessura medida em micron?);
READLN (ep3);
Wi=¢p3;
REPEAT
C:=(5.5576E13/p3)*(24.9560 - LN ((9.31E18/p3)) +
(p3*3.7975E-20));
Wp3:=SQRT(C);
ep3r:=(W} - (Wp3);
Y:=(p3)*(ep3/ep3r),
H:=p3;
p3=Y;
ep3:=ep3r;
UNTIL ((p3H)<(1.001)) AND ((p3/H)>(0.999));
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WRITELN ('Espessura corrigida:', ep3, 'microns’);
WRITELN (‘Concentragfio de portadores corrigida:',p3, 'cm™);
END;

PROCEDURE DEPL77p (VAR Wp7, p7, ep7, ep7r, D, Jireal);

BEGIN
WRITELN ('Qual a concentragfio medida em em™7);
READLN (p7);
WRITELN ('Qual a espessura medida em micron?’);
READLN (ep7);
K:=ep7,
REPEAT
D:=(7.8673E13/p7)*(22.9260 - LN ((1.23E18/p7)) +
(p7*8.5813E-19));
Wp7=SQRT(D);
epTr:=(K) - (Wp7);
X:=(p7) * (epT/ep7n);
J:=p7,
p7=X;
ep7:=epTr;

UNTIL ((p7/1)<(1.001)) AND ((p7/7)>(0.999));
WRITELN ('Espessura corrigida:’,ep7, 'microns');
WRITELN ( ‘Concentrgio de portadores corrigida:', p7, 'em™ ');
END;

BEGIN
REPEAT
CLRSCR;
WRITELN (‘nome da Amostra:");
READLN (nome);
WRITELN ("Amostra tipo N ou P7);
READLN (tipo);
WRITELN ('Qual a temperatura (K) da medida Hall?(300 ou 77):");
READLN (temperatura);
IF (temperatura=300) AND (tipo="N") or (temperatura=300) AND
(tipo="n")
THEN BEGIN
DEPL300n (Wn3, n3, en3, en3r, A, F);
END;

IF (tempertura =300) AND (tipo="P") or (temperatura=300) AND
(tipo="p)
THEN BEGIN
DEPL300p (Wp3, p3, ep3,ep3r, C,H);
END:;



IF (temperatura=77) AND (tipo="N’") or (temperatura=77) AND
(tipo'n’)
THEN BEGIN
DEPL77n (Wn7, n7, en7, en’r, B, G);
END;

IF (temperatura=77) AND (tipo="P') or (temperatura=77) AND
(tipo=p)
"THEN BEGIN
DEPL77p (Wp7, p7, ep7, ep7r, D, I);
END;
REPEAT
WRITELN ('Voce quer continuar?');
REALDN (resposta);
UNTIL (resposta='S') or (resposta='s'} or (resposta=n") or
(resposta="N'");
UNTIL (resposta='n') or (resposta+'N");

END.
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Anexo VII

Resultados das medidas de efeito Hall das camadas crescidas.

(CBE#) TR P77 300 M7 N300 * nn* Tipo
232 nm nm nm nm nm nm n
238 48E3 | 1.2E4 | 5.1E15 | 4.7E15 | 6.3E1l5 6.3E15 n
243 nm nm nm nm nm nm n
244 4,1E3 | 9.7E3 | 7.8E15 | 7.3E15 1.2E16 1.3E16 n
253 nm nm nm nm nm nm P
255 44E3 | 1.3E4 | 1.4E15 | 1.3E15 1.7E15 1.8E15 n
260 nm nm nm nm nm nm p
261 nm nm nm nm nm nm n
264 2.6E2 | 3.3E3 | 43E15 | 2.9E15 | 5.7E15 43E15 p
267 nm nm nm nm nm nm p
268 53E3 | 19E4 | 3.7E14 | 1.6E15 | >1.0E15 | 3.7E15 n
271 3.3E2 | 4.1E3 | 2.0E15 | 1.5E15 | 2.8El5 2.5E15 p
273 nm nm nm nm nm nm n
274 49E3 | 1.5E4 | 4.4E15 | 5.2E15 | S5.8E15 7.3E15 n
275 nm nm nm nrn nm nm n
277 nm nm nm nm nm nm n
279 34E2 | 34E3 | 2.0E15 | 1.0E15 | 2.7E15 1.8E15 p
280 50E3 | 2.1E4 | 3.9E14 | 1.8E15 | >1.0E15 | 3.93E15 n
283 nm nm nm nm nm nm P
285 nm nm nm nm nm nm n
288 2.8E2 | 29E3 | 4.0E15 | 2.4E15 | 5.0E15 3.2E15 p
289 45E3 | 1.5E4 | 3.1E14 | 6.7E14 | 6.5E14 1.3E15 n
290 44E3 | 8.0E3 | 3.0E16 | 2.6E16 | 3.2El6 2.8E16 n
292 5.0E3 | 1.3E4 | 7.4E15 | 8.7E15 1.0E16 1.3E16 n
295 29E2 | 2,7E3 | 5.7E15 | 3.3E15 | 6.7E15 4.3E15 p
296 51E3 | 1.3E4 | 22E15 | 24E15 | 2.9E15 3.6E15 n
297 4.6E3 | 1.3E4 { 3.6E15 | 4.5E15 | 5.5E15 7.5E15 n
299 3.0E2 | 3.2E3 | 6.1E15 | 4.6E15 | 7.9E15 6.1E15 P
300 2582 | 28E3 | 6.3E14 | 3.5E14 | 1.2E15 9.0E14 D
302 nm nm nm nm nm nm n
304 nm nm nm nm nm nm p
305 nm nm nm nm nm nm n
309 nm nm nm nm nm nm P
312 nm nm nm nm nm nm p
315 nm nm nm nm nm nm n




318 nm nm nm nm nm nm

321 nm nm nm nm nm nm
324 nm nm nm nm nm nm
337 nm nm nm nm am nm

386 4.5E3 | 6.9E3 | 4.0E16 | 3.1E16 | 4.4E16 3.6E16

396 42E3 | 7.8E3 | 7.5E15 | 5.1E15 | 8.2El5 3.9E15

398 4.5E3 | 7.4E3 | 1.1El6 | 7.2Ei15 | 1.2E16 8.1E15

399 40E3 | 6.2E3 | 1.7E16 | 1.1El16 | 1.7E16 1.2E16

400 2.6E2 | 1.1E3 | 1.4E16 | 4.7E15 | 1.4E16 5.1E15

401 4.5E3 | 7.0E3 | 4.5E16 | 3.6E16 | 4.8E16 3.9E16

402 r r T r r r

418 4.2E3 | 6.0E3 | 7.0El16 | 5.5E16 | 7.2El6 5.8E16

439 4.1E3 | 6.0E3 | 5.3E16 | 3.8E16 | 5.9E16 | 4.6E16

448 44E3 | 6.4E3 | 5.7E16 | 4.7E16 | 6.0El6 5.0E16

449 4.5E3 | 6.4E3 | 49E16 | 3.9E16 | 5.2E16 42E16

450 4.5E3 | 7.1E3 | 3.9E16 | 3.1E16 | 4.2El16 34E16

451 47E3 | 9.5E3 [ 2.0E16 | 1.6E16 | 2.2E16 1.8E16

452 49E3 | 9.5E3 | 1.1E16 | 89E15 | 1.2El16 1.1E16

453 3.7E3 | 44E3 | 1.2E17 | 1.0E17 | 1.2E17 1.0E17

471 4.7E3 | 9.8E3 | 2.4E16 | 1.9E16 { 2.6El6 2.2E16

538 4.6E3 | 1.2E4 | 1.3E16 | 9.2E15 | 1.5El6 1.1E16

541 5.6E3 | 1.5E4 | 5.2E15 | 5.3E15 | 6.3E15 6.8E15

sBlirigislan|pisslp|EEIRIRRrRB(EIRIERIEBECR

542 53E3 | 1.6E4 | 6.2E15 | 5.9E15 | 7.4EI15 7.5E15

Onde:

Ha00 = Mobilidade medida na ternperatura ambiente, valores em cm?/v.s;

Li77 = Mobilidade medida na temperatura do nitrogénio liguido, valores em cm’/v.s;
T300 = Concentracio de portadores medida na temperatura ambiente, valores em cm”;
ny; = Concentragio de portadores medida na temperatura do nitrogénio liquido,
valores em cm'3;

Moo * = Concentragiio de portadores(em cm™)medida na temperatura ambiente,
valores corrigidos com programa do anexo VI.

1 * = Concentragdo de portadores(em cm™) medida na temperatura do nitrogénio
liquido, valores corrigidos com programa do anexo VI

nm = n#o foi possivel a medida de efeito Hall;

r = repeti¢io para determinagfo da taxa de crescimento.

Observaglo: O tipo(p ou n) das amostras para os quais nio foi possivel efetuar
medidas de efeito Hall foram determinadas utilizando sistema de quatro pontas.
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