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RESUMO

Este trabalho experimental visa descrever a implantagiSoc e
desenvélv:lment.q de um  laboratério de cresciment.o de
somicondutores compostos III-V pelo método de Epitaxia
Quimica em Vacuo, VCE <Vacuum Chemical Epitaxy). Diversos
mét.odos epitaxials s&c descritos em tentativa de =situar o
método VCOE no contexto geral das tecnologias de produgldo de
filmes finos monocristalinos, Enfase malor ¢ aplicada ao
métode de Epitaxia por Fase Vapor de Organometalicos,
ascendent.e direto do método VCE. Em seguida as justificativas
da escolha do =sistema material a ser crescide, GaAs/GaAlAs,
faz-se uma descrigido detalhada do método VCE, enfatizando as
principals dificuldades encontradas durante sua implantagioc e
az szolugles desenvolvidas para superéa-las., Por fim, ensaia-se
associar a optimizag8o das condigles de crescimento de
camadas com og resultados da caracterizagdo por diversas
técnicas, que levantam muitas propriedades dpticas e
elétricas das amostras crescidas. Em particular, é feita
identificagdo da impureza residual predominante em camadas
homoepitaxiais 'de GaAs, bem como wuma analise da sua
incorporagéio, @ em camadas heterceplitasrdals de GaAlAs, neste
caso sendo constatada uma maciga dopagem residual atribuida a
natureza do organometalico precursor, no caso o
trimetilaluminio. O sistema VCE acha-se apto a ser utilizado
para crescer qualsquer semicondutores compoztos III-V, a
medida que | sejam providos os correspondentes vapores

precursores e seus controles de escoamento.
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ABSTRACT

Thi= experimental work deals with the implantation and
development, of a laboratory to grow II-v compound
semiconductors by the Vacuum Chemical Epitaxy (VCE> method.
Several epitaxial methods are described aiming to locate the
VCE method in the general context of single corystal thin
filma production technologies, Major emphasis 1a given to
Organo'met.éﬂic Vapor -Phase Eplitaxy (OMVPE)>, direct ascent
method to VCE. Aftaer & Justification of the choice of the
matexrial syﬁtem GaAs/GaAlAs=s to be grown, a detailed
description i= made on VCE method emphasi=ing main
difficulties found during its implantation and solutions
developed to overcome them. At last, an association between
the optimization of the layer growth conditions and the
'results from characterization of the | layeré by a wvariety of
techniques 1is tried. These techniques give off many optical
and electrical properties of the grown samples. Particularly,
the predominant residual impurity is identified on
homoepitaxial GaAs layers, as well az an analysis of its
incorporation is made. The predominant residual impurity 'is
also identified on hetercepitaxial GaAlAs layers, in which a
heavy residual doping is measured and related to the nature
of the precursor organometallic. The VCE system is able to
grow any III-V semiconductor compound while be provided the

corresponding source vapors along with theilr mass flow rate

controls,
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CAPITULO 1 INTRODUGAO

NOSSO FUTURO COMUM depende intensamente da capacidade humana
de impedir a degradégé"o do melc ambiente e ecossistemas
planeta afora. Um easforgo concentrado da humanidade no
aperfeigoamento da qualidade de vida é uma necessidade
emergencial neste final de milénic. Esse esf orgoe abrange ndo
tdo 86 a reparagdo de estragos e degradacgdes ja& causados, mas
principalmente a busca da garantia de um desenvolvimento que
atenda as necessidades do presente sem comprometer a
capacidade de as geragles futuras atenderem também as suas.
Ou se ja, o desenvolvimento mais adequado deve ser
sustentavel®.

Um . ingrediente indigpensavel neste empenho global
consiste em dar prosseguimento a evolugdio da eletrénica, a
qual, no decurso das trés ultimas décadas, tem sido t3o
rapida, caracterizada por transformag@es tHo radicals e
profundas, que se pode 'inequivocament.e qualifica-la de
revolugdo. N3o apenas do ponto de vista quantitative, quando
produz inumeridveis componentes, cada vez menores, executando
fungBes eletrénicas crescentemente complexas, a velocidades
sempre maiores e a custos sempre mais baixos. Mas também, sob
0 aspecto qualitativo, tem havido uma verdadeira revolugdo:
desde 1948, quando fol inventado® o transistor (transfer
registord - um mindsculo amplificador de baixa poténcia que
substitulu eficientemente o3 complicados e frageis tubos de
- vacuo dissipadores de poténcia - que a tecnologia eletrénica
tem avangado consequente e velozmente, ao ponto de ser
correntemente um dos mais bem sucedidos campos da tecnologia
humana., |

A classe de materiais subjacente a este desenvolvimento
tem sido primordialmente a dos cristais semicondutores, que
ressalta como uma das mals interessantes dentre as que a
humanidade tem feito uso técnico. Hoje em dia, a eletrénica &
dominada por dispositivos «que baseiam sua operagéo nas
propriedades fisicas de semicondutores. Ogs avangos em sua

teoria e tecnologia tém se constituido em constante estimulo



a figicom, quimicos e clentistas de materiais em quase todosm
o8 campos de pesquisa da matéria condensada. Ademals, novos
dispositivos feitos de semicondutores formaram a base de uma
industria conceitualmente renovada em 4Ambito mundial e
mudaram a natureza da engenharia eletrdnica. Em particular,
uma mudanga qualitativa em tecnologia, a concepgdo e
realizaqgo*’ do circuito integrado <(CI>, desenvolvide em
1959760, deu origem a amplas possibilidades de mudangas
qualitativas nas capacidades humanas. Assim come a Revolugdo
Industrial conduziu o homem a aplicar e controlar maior
poténcia fisica do que seu prdéprio corpoe podia prover, a
revolugdio da eletrdénica similarmente  estendeu seu poder
inteleatual. A microeletrdnica, especialmente pela - sua
crescente capacidade de Iintegragio de elementos £ uncionais,
vem ampliando e estendendo ainda mails esse poder. Haja vista
a maioria dos feitos tecnolégicos deste ultimo quarto do
século XX, que dela depende profundamente.

A motivagdo da miniat..urizaqﬁ'o ¢ dupla: primariamente, o
objetivo dos métodos de fabricagiio ¢ a produgdo de chips de
mais rapida operagiic e aoc mals baixo custo por fungdo; em
segundo lugar, & medida que encolhem em tamanho, os sistemas
sletrdénicos, ﬁor sua vez, tornam-se menores e a sofigticagao
do equipamento pode ser Iincrementada. Assim, as capacidades
do= dispositivos foram amplament.e expandidas ao ser
implementada a integragic em larga escala (LSI> de elementos
funcionais (principalmente os transistores de mais recentes
geragtes) nos chips de semicondutores. Em 1959, o numero de
transistores ordenados sobre um chip era apenas um (o
primeiro transistor planard; atualment,e' Ja sSupera 10°,
Chegando nog limites, pols o2 componentes doz CI’s nAo podem
=er indefinidément-a miniaturizados, a corrida t.ende a
arrefecer, mas por volta do ano 2000 podera realisticamente
haver chips com 10° componentes. Na integragdo dos circuitos,
os padrSes microscépicos sdo feltos acs montes e gravados nos
chips porx Fotolitogra fia, um processo que filtra
seletivamente, atraveés de uma mascara fotorefrataria,

radiagéio eletromagnética <(e.g., ultravicletad delineadora do



padrido litografico s=obre cobertura de _material polimérico
fotossensivel <(photoresist), posteriormente removido por
tratamento quimico. Entretanto, Ja ha dispositivos
construtdos utilizando um método alternativoe, em que a
litografia ¢ obtida pela utilizag8ic de um feixe de elétrons
em lugar da radiagdoc, permitindo especialmente aumentar a
resolugdo. Desenvolve~se também a litografia por raios x.

A quase totalidade dos dispositivos semicondut.ores,
eletrédnicos ) optoeletrdénicos, tais como trangistores,
dispositivos de jung8o, diodos emissores de luz, lasers
semicondut.ores, fotodetetores e células fotovoltaicas, entre
outros, s30 compostos de sucessivas camadas exiguas de
espessura e composigao variaveis. Algumas dessas camadas s3o
isoladoras, outras s3o metalicas para contatos elétricos, mas
a grande maioria constitui-se mesmo de cristais
semicondutores, elementais como o silicio (S 'ou‘ compostos
como © arseneto de gallo (Gads), puros ou apropriadamente
contaminados d{dopados) com #&tomos diversos dImpurezas), e
sobrepostas de modo a propiciar a fungdo requerida. Essza
fung8o depende fundamentalmente das propriedades fisicas
(elétricas, dOpticas, etc) desses cristals, controladas, por
sua vezZ, pelas espessuras e composigﬁés, inclusive pelo tipo
o nivel de cont.aminagso (dopagem>, dessas camadas
cristalinas. A sobreposig8io de camadas diversas ¢ o principal
determinante do desenvolvimento e evolugdo de novas técnicas
de crescimento epitaxial de cristals semicondutores e outras
técnicas de fabricagSo correlatas.

Este trabalho sexperimental refere-se a implantagiic e o
desenvolvimento de um laboratério  de creséimento de
semicondutores pelo método de Epitaxia Quimica em Vacuo, VCE
{do inglés Vacuum Chemical Epitaxyd. Buscando uma introdugao
natural, descrevemos sucintamente diversos métodos epitaxails
a fim de situar o método VCE como elemento desse conjunto de
métodos. Enfase malor ¢ dada ao método de Epitaxia por Fase
Vapor de Organometalicos, ascendente direto do método VCE.
Seguem ent3o Jjustificativas da escolha do sistema material a

ger cremcido, GaAs/Gai_xAles, & uma descrigic detalhada do
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método VCE, a construgfio, montagem e operagdo do sistema
experimental, enfatizando ast principais dificuldades
encontradas & as solugSes desenvolvidas para supera-las. Por
fim, ensaia-ze associar a  optimizag8o das condigSes de
crescimento das amostreas de camadas com os resultados da
caracterizagio por uma variedade de técnicas, dentre as quais
destacamos & microscopia optica para avaliagio de acidentes
morfolégicos superficials e para estimativa da espessura; a
microzcopia eletrdnica de varredura para avaliagdo da
qualidade morfolégica da superficie e a microanalise por
sonda eletrénica para avaliag8o quantitativa da uniformidade
composicional; a difragdoc de ralos X para avaliagBc da
qualidade cristalina; as mensuractes, baseadas no efeito
Hall, de quantidades fisicas caracterizadoras das
proprisdades de transporte do material, tais como a
resistividade elétrica o e a mobilidade u dos portadores de
carga; as mensuracgles eletroquimicas de capaciténcia versus
voltagem, perfiladoras da concentragdc de portadores em
fungao da profundidade na camada crescida; e a espectroscopia
de fotoluminescéncia, que entre varias conclusBes permite uma
estimativa das impurezas = presentes nas amostras,

especialmente pela avallag3c de espectros tomados a baixas

temperaturas.
- !

o] circuito integrade . fot = inventado independentementie per
Jack - Kilby, deo Teros Insiruments Corporation, am 10150, - por
Jaan Hoerni - Robert Noyce, da Fairchild Semiconductoer
Corporation, om 1989, Kilby & usualmente creditado por ter
desenvolvido - conceito de integrar dispositivo e elementos
do ctreuito num Unico chip de |1, enquanto a Noyce & dado
crédito por ter concebide =) método para integragao de
elementos separcdos. Noyce deixou a Fairchild em 1968 para
ser cofundador da Intel, uma companhia “devotada o ternar a

integragB®o em larga escala, LSI  (Large Scale Integrationy dos
circuitos microeleirOnicos uma realidade”.



CAPITULO 2 METODOS DE CRESCIMENTO

Muitos dos oristais de ocorréncia natural s&o formados por
crescimento epitaxial, um processo pelo qual filme fino ou
camada cristalograficamente orjentada ¢ crescida como  uma
.ext,ensﬁo estruturalmente semelhante =sobre um monocristal
orientado disponivel, chamado substrato, Hoje em dia ha
diversos métodosg de sintetizan epitardalmente oS mais
variados cristais. Dentre eles destacam-se como métodos
candnicos, especialmente na produgdc de camadas epitaxiais de
materiais semicondutores, a Epitaxia por Fase Liquida, a
Epitaxia por Fasmse Vapor e a Epitaxia por Feixe Molecular.
Esses métodos e outros correlatos tém sido desenvolvidos
buscando conseguir ob jetivos materiais, relativos a
aplicagbes em dispositivos, de filmes e hetercestruturas de
compostos semicondut.ores. Ob jetivos tipicos de
qualidade-produt.o incluem baixa incorporagido de impureza n3o
intencional, variagSes abruptas Cou controlavelmente
graduadas) de composigsio através de hetero jungdes, e

uniformidade de espessura e de composigdo em filmes de ‘grande
area.

‘24 - Epitaxia por Fase Liquida
Neste método, um dos primeiros a ser desenvolvidoa_p}
designado LPE (lLiguid-Phase Epitaxy>, uma camada epitaxial &
crescida sobre um substrato monocristalino pela deposicic
ordenada de material derretido e dissolvido em solugdo
saturada na interface de crescimento. Um exemplo & o
crescimento de uma epicamada de GaAs obtida de uma soluglo
rica em galic (Gad saturada com arsénico (As)>. A saturacgio ¢
obtida por resfriamento e ¢ substrato é entio imerso na
solugdo e exposto ao mét.eria.l dissolvide a uma temperatura
controlada, A epitaxia ¢ alcangada pela precipitagio ordenada
do material dissolvide da solug@o para a superficie orientada
do substrato. Em LPE somente uns poucos pardmetros de
crescimento - orientacHo crist,élogréfica do substrato,

composigdc da solugdio, temperatura, taxa de resfriamentoc e



tempo de crescimento - podem ser variados. Devido a essa
simplicidade, LPE tem a vantagem, para os sistemas materiais
que pode ordinariamente produzir, de fornecer camadas
altamente reproduziveis - em termos c¢omposicionals e de
espessura 01 umd - quando cada um dos parametros de
arescimento é cuidadosamente controlado. Ademais, suas
epicamadas possuem densidades de deslocagBes mais baixas do
que o substrato sobre o qual elas s3o0 crescidas'® e a maior
paf-te dos lasers diodos ¢ diodos emissores de luz confiavelis
de altissima eficiéncia quantica tem sido produzida por
LPE'2

Severas limitagSes do métode LPE s3o devidas, em
primeiro lugar, & sua alta taxa de crescimento, que
praticamente impede a consecugSoc de camadas ultrafinas. Além
dissc, a problematica da remogd3o do substrato da solugdo
dificulta a obteng3c de transiglies abruptas entre materiais
distintos. S8o raros na lteratura, por exemplo, relatos da
utilizagdo de LPE no crescimento de pm;os‘ cjuént.icos (vide
Refs. 13 e as nelas contidas). E também dificil crescer
camadas que difiram em parametro de rede por mais que 1% em
relagio ao substrato, o que tem determinade o desenvolvimento
e aplicagdo de outros métodos a .formag3o das heterocestruturas
dos dispositivos modernos. Além disso, em materiais dopados e
lzas (solu;;ﬁes solidas> ha dificuldades em obter amostras
homogéneas na diregdic de crescimentoc, embora superaveis pela
utilizag8 do processo em regime estacionario. Por fim,
usualmente, as camadas resultam com superficies de morfologia
mais ou menos acidentada.

Para estabelecer e depols pér termo ac contato entre a
solugBo e o substrato trés técnicas principais tém sido
usadas em LPE : incHnag&o (t.ipping)m, imersso (dipping)“’,
e deslizamento (sliding>*®™®, Somente a  técnica de
deslizamento ¢ facilmente adaptada ao c¢rescimento de camadas
multiplas. A IlustragSoc 21 mostra esquemat.icamehte um
sistema para crescimente LPE de multicamadas de compostos
III-V e suas ligas pela técnica de deslizamento.

O processo de epitaxia por fase liquida ¢ baseado no
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fato que a solubilidade de wum constituinte d<{solutod diluido
em um solvente liquido decresce junto com a temperatura. Por
issc o resfriamento de uma solug8io inicialmente saturada em
contato com um substrato monocristalinoe pode causar deposigao

epitaxial de uma camada =zélida exigua sobre ele.
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Ilustragdio 2.1 - Aparato para crescimento epitaxial por fase
liquida CLPE> de semicondutores compost.os 1I1-V para
fabricag8o de dispositivos.C(Cf.Ref.7D.

As camadas crescidas por LPE, =e n&o forem
cuidadosamente monitoradas, podem n3o apresentar a precisdo
requerida nos valores de composigdo, espessura e dqpagém,
acarretando graves problemas de degradagiio ou mal
funcionamento nos dispositivos por elas constituidos. Apesar
do éxito relativo na produgSo de ligas semicondutoras, e
mesmo com inimeros aperfeigoamentos nas técnicas e sistemas
de crescimento, os modernos dispositivos da miﬁroeletréﬂca
de int.egrag&"d em larga escala, LSI CLarge Scale Integration),
requeram um c_ont.role muito mals acurado de compo.igao,
dopagem, espessura, uniformidade, abrupticidade de
interfaces, otc.,l do que permite a natureza intrinseca do

processo LPE.

2.2 - Epitaxia por Feixe Molecular
Como alternativas ac método LPE passaram a ser desenvolvidos,
cada vez mais enfaticamente durante os dois ultimos decénios,

diversos métodos epitaxials, os quais podem =er classificados



de acordo com o regime de fluédncla na injegSoc dos reagentes.
Podemos considerar, com efeito, que os principais métodos
constituem uma sequéncia em que cada elemento difere por pelo
menos um aspecto importante dos seus vizinhos mais préximos,
sendo assim estreitamente relacionado com estes. Os regimes
de pressBo de operagdc delimitam muilte bem esses métodos,
defininde duas categorias: uma de e.s'co&me-nto molecular,
tipificada originariamente pela Epitaxia por Feixe Molecular,
e outra de escoamento viscoso, proéprio da Epitaxia por Fase
Vapor. '

O desenvelvimento da Epitaxia por Feixe Molecular, MBE
(Molecular Beam Epitaxyd, que utiliza materiais elementais
condensados -soélidos ou liquidos~ comeo fontes, <(Elemental
Source MBE, ESMBE>, inaugurou a classe de métodos
correspondente ao regime de escoamento molecular'® ¥,
Basicamente, ¢ uma técnica de evaporagio em vacuo, uma das
mais antigas e mais largamente empregadas na deposigdic de
filmes sélidogs, mediante a qual uma ampla diversidade de
materiais-fonte pode ser convenlentemente vaporizada por
aquecimento, conduzida a expandir no espago evacuado e
recondensar sobre o substrato aquecido a uma temperatura
convenlente, ' As espécies gasosas no mét.odo MBE s&0
termicamente geradas de correspondentes elementos condensados
contidos em células de efusio do tipo Knudsen, sob condigBes
de quase—eaequilibrio, a fim de manter const.antes as
intensidades e composigles dos feixes, prediziveis pela
termodinamica, Em seguida elas s83o colimadas em feixes
atémicos ou moleculares, que podem =ser interrompidos ‘a
quédquer instante por obturadores, a fim de excluir as
correspondentes espécies do filme em deposigio. As espécies
gasosags que alcangam o substrato nele condensam realizando a
epitaxia sob condigBes cineticamente controladas. Ou melhor,
enquantc consideragSes termodinamicas podem dar indicios
sobre as condigSes de deéposigSo, os eventos que ocorrem na
superficie do substrato s3o inteiramente governados pela
cinética: adsorgdo, migragZo e difus3o superficiais,

dissociag8o e incorporagiio <nucleaglio, crescimento, etcD.



For exemplo, ¢ crescimento de GaAs é cineticamente controlado
pela adsorglo do dimero Asz, enquantc a taxa de crescimento &
determinada pelo fluxo de Ga impingente no substrato. A
obtengdo de taisz informagGes roeguer experimentos que
geralmente envolvem o uso de feixes incidentes modulados e a
detecgdo da resposta correlata das espécies dessorvidas
através de um espectré/metro de massa’ ",

A evolugdco do principio de evaporagiio em vacuo até os
modernos e relativamente sofisticados equipamentos de MBE
deu-se principalmente pelo progresso na tecnologia de ultra
alto vAcuo, pelos avangos no controle dos materiais
precursores e em design, propiciando a incorporagdo de
técnicas para analise in situ : anélise de gases residuais,
RGA (Residual Gas Analysis) utilizando espectrometria
quadrupclar de massa, QMS {(Quadrupole Mass Spectrometry);
analise espectroscéopica de elétrons Auger, AES CAuger
Electron Spectroscopy); sspect.roscopia de fotoelét.rons
excitados por raios X ou ultravioleta, XPS, UPS (X-ray or
Ultraviolet Photloelectron Spectroscopy); espectrometria de
massa de lons secundarios, SIMS (Secondary Ion Mass
Spectrometry); difratometria eletrdnica, RHEED (Rejflection
High Energy Electron Diffractiond; etc.; bem como pelo
apertfeigoamento de técnicas e procedimentos de limpeza dos

substratos. domce resgultado, alcangou-se o altoe grau de

pureza, perfeigso -] controle demandados pelos filmes
semicondut.ores. A Nustrac3o 2.2 mostra um diagrama
esquemat.ico de uma aparelhagem de crescimento MBE

incorporando equipamentos acessérios.

Caracteristicas singulares de MBE o tornam um meétodo
vantajoso em alguns aspectos no crescimento de filmes e
estruturas de semicondutores. A temperatura de crescimento é&
relativamente baixa, o que minimiza quaisquer processos
indese javeis, termicamente ativados, tals como difusSc na
interface. A taxa de crescimentc & relativamente baixa,
tornande possivel um preciso controle de espessura. A=
superficies ou interfaces de crescimento s3o atomicamente

suaves, de modo que filmes extremamente finos (espessura de 2



angstroms no estado da arted podem ser produzidos. Ademais, ¢
notavel a conveniéncia na introdugSc de varias espécies de
vapor, simplesmente pela incorporagao de células de
materiais~fonte com obturadores préprios, o que facilita a
fabricag8o de estruturas de perfis complexos em termos de.
cemposigdo e concentragdc de dopantes. MBE demonstrou-se
exequivel na produgdo de hetercest.ruturas de camadas
ultrafinas de GaAs e Ga _xAles, com espessuras na escala das

dimensBes atémicas ~ 0,

E qualquer material evaporavel pode
ser redepositado sobre o substrato selecionado: assim, MBE &
capaz de crescer grande variedade de semicondutores,
elementais do grupo IV e compostos III-V, II-VI e IV-VI, além
de isoclantes e filmes metalicos e supercondutores oxidos de

alta temperatura critica monocristalinos.

CAMARA DE CAMARA DE R .
CRESCIMENTO TROCA DE CAMARA DE ANALISES
AMOSTRAS

CaNHAD DE ELETAONS  CONEXE0 DO ANALIZADOR
110-30KeV ) P/ LXPE.  QUADAUPOLAR DE MASSA
| -
fipnTos oroyraL : . FONTE DE (ONS
AFEIXE DL LIMPEZA)
VALVULAS,
ve isgLagdo
eraLica

CRIOPAINEIS EXTEN-
305,

s
Ny LD 100
f LU
-~

Ny LITUiD0

CaNMAD 1GMeO
[ SYCEAO DIFERENCIAL)
' ESPECTATMETND

QUADAYPOL AR
DE NAS3A

HASTE DE TRAMEERENCIA

ABERTURA DEACESSO

RAPHED PARA TROCA

DE ANDSTRAS

JANELAS DE QUART2O

CELULAS DE LFusao “0AVGE" DE [ONIZAGAD NOVIVEL
COM OBTVRADOHES

INDIVIDUALS TELA FLUCRESCENTE

ANALISAQOR DE £1E TAONS

lustragdo 2.2 - Secgdo reta esquematica de um sistema
tricameral de wultra alto vacuo projetado para crescimentos
por MBE e analises in situ, incluindo técnicas de superficies
(Cf.Ref.22).

Enfim, operande num ambiente de ultra alto véacuo ¢ < 10 °

torr>, € possivel estudar estrutura e propriedades da
superficie sob condigBes bem definidas e controladas®® ",
Assim, ¢ método MBE tem contribuido significativamente para a

pesquisa basica e a geragd3oc de novas classes de dispogitivos
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eletrénicos e fotdnicos de caracteristicas inéditas, e.g.,
transistores de alta mobilidade eletrénica (HEMT=s) e
fotodetetores de pogos quanticos maltiplos MQWs). Algumas
limitagSes, tais como o crescimento de compostos contendo o
elemento fésforo (P) e a balxa produtividade um wa feor de
Area lmitada ponr veé) vém gendo enfrentadas com alguma
perspectiva de superagio. )

Finalmente, delinelam-se como perspectivas concretas de
aperfeigoamentce do método MBE o processamento in situ,
incluindo plasma etching, metalizag3o, passivag3o,
implantag3oc iénica, modificag8io sequencial da superficie <{(por
feixe de fons, inclusive quimicamente assistido) e
recresciment.o; a élevag8c da produtividade via automatizacio

das operagtes de crescimento; e a eliminagao de
materiais-fonte de alta toxicidade.

2.3 - MBE com Materiais-Fonte Gasosgos
Mét.odos diretamente derivados do MBE original pela
suhstittiic;&”o dag fontes sélidas por gases (Gas Source MBE,
GSMBE)> foram posteriormente desenvolvidos ainda mantendo o
regime de escoamento molecular, n3c obstante a elevagdo da
pressgo. de operagdo. Por exemplo, no crescimento de compostos
III-V foram substituidas as fontes elementals do grupo V por
seus hidretos, arsina (AsHa) e fosfina (PHS), popularizados
pela utilidade e adequagiic ac método de Epitaxia por Fase
Vapor, elevando a . press3o de operacgio para < 10°¢ torr.
Nease método, identificado por HSMBE (Hydride Source MBE), os
hidretos sio decompostos em dimeros do grupo V (Asz, Pz) e
hidrogénico molecular, Hz, por uma célula de dissociagdo ou
craqueador térmico (thermal cracker). Neste caso, nenhum
obturador & necessario, pois o sistema de manuseio dos gases
é¢ projetado para ativar e desativar a efusSo dos hidretos por
valvulas pneumaticas Inseridas nos dutos de iIn Jeg8o. Os
feixes dos elementos do grupo III continuam sendo gerados
pela vaporizagBo dos metais liquidos quentes contidos nas
células de efusBic e sujeitos & agSo de obturadores.
A substituigio adicional das fontes elementais do grupo
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II1 por suas alquilas metalicas - compostos organometalicos -~
por sua vez trazidas do método de Epitaxia por Fase Vapor de
Organometalicos (Sec.25), originou o métode conhecido pela
sigla MOMBE (Metalorganic MBE>, em que a press3do de operagdo
se eleva_ ainda mais, para = 10°° torr, e no qual esses
compostos s80 dissoclados somente ao impingirem sobre a
superficie aquecida do substrato. A Ilustrag@o 2.3 revela
esquematicamente as principais distingBSes existentes entre os
métodos MBE. Tanto no caso do usoc de hidretos, como no de
organometalicos, as fontes dopantes podem ser mantidas
elementais sdélidas <(ou liquidas), como em ESMBE, ou podem ser
providas.j Por gases,  tals como =ilano (SiH‘) & sulfqt.o de
hidrogénio (l-le). Nesse . dltimo caso nao ha nenhuma

necessidade de obturadores de feixes de efus3o.

MOLECULAR BEAM EPITAXY

¢ RHEED GUN
’MBE GROWTH CHAMBER \<

| SUBSTRATE
EFFUSION CELLS

suum-:ns
A:T
—_ A:‘ -—i- i
............. \:\
N THERMAL
CRACKER
. =

i
RHEED'II

sl .
Mé&/\ SCREENY, AsHy PHL

ESMBE

RHEED 4
SCREEN§

MOMBE

AsHy,PHy7]

Ry TIT /

llustrag@o 2.3 - Configuragdes das fontes na camara de vécuo
para ESMBE, HSMBE e MOMBE. RsIII designa uma alquila do grupo
I, por exemplo, trimetilgalic (TMGa).C(Cf.Ref.32).

2.4 ~ Epitaxia por Fase Vapor
A Deposigio Quimica de Vapores, CGCVD <(Chemical Vapor
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Deposition> compreende ampla diversidade de processos de
deposig8io, todos caracterizados pela ocorréncia de reagSes
quimicas envolvende os materiais-fonte e a superficie do
substrato. A Epitaxia por ' Fase Vapor, VPE (Vapor-Phase
Epitaxy> constitul uma classe especial desses processos, que
se mostra altamente vantajosa do ponte de vista comercial,
porque permite crescimento de compostos semicondut.ores em um
ambiente de pressdc atmosférica <(ou press3o reduzidad. Como
vimog na SecgSoc 22, pelo método MBE o processc de
crescimento é levado a efeito em um ambiente de ultra alto
vacuo. VPE apresenta baixo custo relativo e assegura alto
grau de reprodutibilidade e elevada produtividade. Propicia
boas uniformidades de espessura e composgigBo e permite
controle flexivel da composigdo de ligas. O método VPE supera
LPE em termos da morfologia de superficie e controle de
defeitos porque somente a fase vapor contacta a superficie da
camada em cresciment.o sobre o substrato aquecido.
Essencialmente, trés métodos basicos tém side concebidos
para sintetizar semicondut.ores, especialmente compostos
ni-v, a partir da fase vapor. Doi= desses métodos,
esquematizados na Ilustrag@ico 2.4, de fato constituem o que se
conhece come VPE convencional, sendo distinguidos t30 somente

I: H :
De comum em

pela natureza do vapor agente do t.-ransportea
ambos ha, principalmente, a utilizag8v de um reator de duas
zonas Inserido em forno de multielementos, projetade para
atingir a temperatura requerida em cada =zona. O reator é
geralmente construidoc de um tubo de quartzo com as devidas
adaptagSes para permitir a injegdo e exaustio de gases e para
~ impedir a ocorréncia de deposigSoc antes da regiSo do
substrato. Ha necessidade de um agente de transporte para os
elementoz do grupe III porque estes apresentam pressic de
vapor muito baixa,

Um dos métodos envolve o uso de haletos, especialmente
(tridcloretos, que propiciam fontes de grau eletrénico. O gas
portador usual dos haletos é¢ o hidrogénio molecular, Hz. Na
chamada =zona das fontes, mantida a uma temperatura de
750-800°C, o haleto do elemento do grupe V (e.g., AsC.la,

13
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PCIS) flui sobre In ou Ga elemental, ou sochre laminas
binarias contendo o elemento-fonte do grupe III, formando
monoaletos metalicos gasosos e volateis <(GaCl, InCl, etc.) e

servindo assim, também, como agente de transporte para esse

elemento™®:
HX /sz
{ } + AT o AT} & } i X = ClLBr,lL
1-2H -

2

A reagd3o de crescimento se da na superficie do substrato,

colocado na zona de deposigio, a uma temperatura escolhida no
trecho de 650-760°C:

szl + AYIX 2 BY mem> ATBY &+ X

a4

Sintetiza-se GaAs usando, As;(.%.la € Ga em atmosfera de H2 .

Uma limitagdc do transporte por haletos reside na dificuldade
de variar a raziio V/III, entre os percentuais atémicos dos
elementos-fonte. A Ilustrag3o 2.4a esquematiza o sistema VPE

por haletos.

I | =
H SOURCE ZONE DEPOSITION ZONE
750- 850°C 650-760°C ,A_’;“g_@_...__
A Exhaust
Etching line ﬁ PH,
T P
-l ——— ,
o Sy 4

= i ——
Source Substrate
holder

== m

.
Sources Baflle Substrate '

AsCl, bubbler ' i Flowmeter Mass flowmetess

and thermostat — . -
H; HCI H, HC)I10%

(a) . Principle of trichloride VPE system, - ¢b)- Principle of hydride VPE sysiem.

Ilust-raqao' 24 - Esquema do aparato de crescimento pelo
método VPE convencional, mostrando as duas possibilidades de
transporte dos vapores: tricloretolad e hidreto <¢bD.

0 segundo método wusa hidretos, especificamente do
element.o do grupo V <Ceg., arsina, AsH‘,' fosfina, PHa’ et.c.D

em uma reagi3ic com haletos metalicos gasosos, formados pela
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passagem de vapores de Acido <cloridrico, H(Gl, sobre o=
elementog-fonte, para servirem, também neste método, como
~agente de transporte de elementos do grupo m*. 0 controle
de corﬁposiggo e da razSo VWIII ¢ enormemente facilitado neste
método pela utilizagdo dos modernos  controladores de
escoamento de massa inseridos nas linhas de injeg3o, nSoc so
dos gases agentes de transporte, Hz ¢ HClL, mas também nas dos
hidretos. Todavia, a pureza das fontes, mesmo no estado da
arte, na&c se equipara & dos haletos. A IlustragSoc 2.4b
corresponde aoc esquema do sistema VPE por-. hidret.os.
A conjun¢gio de mecanismos tipicos de CVD ocorrentes na
superficie cristalogralficamente orientada do substrato,
aquecide a uma temperatura conveniente, resulta na epiﬁa:da.
Entretanto, sérios inconvenientes desses métodos de VPE
convencicnal, assoclados ao uso dos compostos halogénicos,
residem na sua inadequagdo para crescer camadas homogéneas e
ligas contendoe Al, especialmente Gai_xA.les, devide grande
diferenga em temperatura de crescimento dos componentes
binarios separados, GaAs <750°C> e AlAs <1100°CD.

2.5 - Epitaxia por Fase Vapor de Organomsetdalicos
A evolugBo natural desses dois métodos implementadores de VPE
convencional conduziu a concepgdc de um novo®’ mét.odo, que
combina o uso de hidretos, como fonte e agente de transporte
de elementos do grupo V, com compostos organometalicos (OMs),
também conhecidos por alquilas metalicas, como fonte e agente

de transporte de elementos do grupo 1117922

Por definigao,
a Epitaxia por Fase Vapor de Organometalicos, OMVPE
Organometallic Vapor Phase Epitaxy) requer gque pelo menos um
dos constituintes do semicondutor resultante, invariavelmente
os elementos de baixa pressSo de vapor do grupo III, seja
transportado por um OM. Interesses pela seguranga, todavia,
tém resultade no desenvolviment.o de OMs que substituam também
os hidretos téxicos. Mesmo assim, muito cuidade deve =er
tomado no manuseio dos cllindros de OMs, pois constituem
liquidos volAteis extremament_.e reativos, inflamaveis e, em

sua maioria, plroféricos. Sao0 acessiveis ] disponiveis
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catalogos que trazem ampla diversidade de propriedades
fisicas de OMs utilizados em OMVPE. Esses compostos s3io
escolhidos pela relativa facilidade, inclusive em escala
industrial, de serem sintetizados e purificados a um grau
eletrdnico (99.999% ou melhord. 0O uso de OMs da flexibilidade
ao processo, mas sob o risco de tornar o crescimento uma
fungdo complicada dos processos de transporte combinados com
reagdes quimicas na fase gasosa e ha superficie do substrato.
Reages represent-a‘bivéus do crescimento de semicondutores

compostos por este método s3o:

4> OM mais hidreto:
CCH > da + AsH mmmd> GaAs + 3CH
3’9 -] 4
{ii> OM mais OM:
CCHDO>Ga + (CHD) Ag =m=d> GaAs + 3CH
39 8’9 2 s
dii> OM mais elemento:
(Gsz>zT° + Hg memd HgTe + G‘Hm
dv> OM mais OM mais hidreto:
C1=3xX{CCH > Gal + x{CCH > All + AsH === Ga Al As + 3CH
: 83 E - | k- § 1-x x 4
ou ainda, . :
(1=30[CCH_> Gal+xi<C H > All+AsH mm=>3a Al As+3CH +3C H
. 39 253 9 1-x x 4 2 s

Este método reune todas as ~vantagens dos métodos de VPE
convencional do haleto e do hidreto e mais a capacidade de
crescer sem problemasz ligas ternarias e quaternarias contendo
Al e Sb. Suas desvantagens incluem a possivel formacgdoc de
compostos de adigldo <(aductos), especialmente no crescimento
de compostos contendo In, a possibilidade de contaminagio
organica <{(carbono, 5, o que depende, em certa medida, da
natureza dos OMs precursores, e a ainda n3o alcangada
reprodutibilidade deszas fontes,

Muite do trabalho pioneiro wutilizando OMs foi publicado
por HMManasevit. «ar, Refs.40), que criou o termo
metalorganico e a gigla MOCVD (Metalorganic CVD) para
enfatizar o proceaso de t.ransporta de metais usando compostos
organicos, e para salentar gue seus resultados constituiam
verdadeoiras deposigles quimicas de vapores, mas nao
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necessariamente epitaxias, sobre os substratos isolantes
utilizados. De fato, MOCVD lato sensu compreende deposigdo
amorfa, policristalina ou epitaxial (dependendo das condigSes
e parametros de operagio) para formar filmes
multiconstituido=s (e.g., ligas multinarias) utilizando pelo
menos uma das fontes de elementos constituintes selecionada
entre diversos OMs. Hoje em dia constata-se na Hteratura uso
tic disseminado da sigla MOGVD quanto da mais representativa
OMYPE, ambas aplicadas stricto sensu ac mesmo método
epitaxial, o0 que adotaremos.

Todos os processos OMVPE  partilham _algumas
caracteristicas comuns. Assim, a= reagBes si8o Irreversiveis,
sem evidenciar autodopagem durante a epitaxia. Dal poder-se
mudar subitamente dopagem e/ou composgigi8o do=s filmes
menocristalinos, definindo interfaces ao nivel de poucas
monocamadas de crescimento (t.ransiqﬁes abruptas). Ademais,
todas as reagdes ocorrem a temperaturas bem abaixo das
correspondentes em VPE convencional, minimizando a
interdifusdo entre camadas, Finalmente, usando OMs
apropriados, as temperaturas de crescimento de compostos
binarios podem equiparar-se, propiciande o c¢rescimente de
¥ Haja

vista um marco no desenvolvimento deste método, que muito

ligas ternarias como Gai_xAles sem compncaqﬁes‘

contribuiu a sua rapida aceitagdo, a f abricagioc de wum dos
mais importantes componentes optoeletrénicos, o laser de
hetercestrutura dupla GaAs/GaAlAas*®. Uma grande quantidade
de compostos semicondut.o;res II1-V, II-VI, etc., e suas ligas
ternarias e quaternarias, tem sido crescida por este método
CCf.Refs.40). '

Progressos recentes em MOCVD té&m demonstrado =sua
versatilidade abrangendo uma ampla diversidade de materiaisg,
que incluem adicionalmente compostos I-III—VIZ‘S’ e filmes
Y Em
particular, para compostos III-V e suas ligas correlatas Ja &
possivel crescer camadas de alta qualidade-dispositivo,
compardveis 4s que sHo produzidas por MBE em termos de
qualidade da = superficie, = pureza, controlabilidade de

supercondutores éxidos de alta temperatura critica®*
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espessura e composigdo, e abrupticidade da hetercinterface.
Recentemente tem sidc; demonstrada a viabilidade de sistemas
para produgdo em massa, capazes de crescer simultaneamente
varios wafers, cada de 2" ou 3" 1"=2.54cmd em didmetro, com
alta uniformidade <de 1-2%> na espessura e concentragdoc de
portadores, inclusive entre wa fers de um crescimento

+55)
comparades aos de outro

A formagdc de pogos quanticos e
superredes - por MOCVD compete no estado da arte com
correspondentes resultados obtidog por métodos MBE.. As
potencialidades de MOCGVD té&m propiciado desenvolvimentoe de
novos dispositivos eletrénicos ¢ optoeletrénicos, tais como
transistores a efeito de campo (FETs) e de alta mobilidade
eletrénica C(HEMTs), lasers e fotodetetores*. Diminuindo as
taxas de escoamento dos OMs & possivel crescer filmes
ultrafinos por MOCVD, o que tem sido extensivamente
demonstrado na literatura, tanto a pressdo atmosférica quanto
a presgio reduzida. Espessuras e transigSes interfacials ao
nivel de monocamada s3o plenamente exeqtliveis“’_s”, bem como

material de alta pureza >. Resultados recentes > o0

sao
notavelmente enfaticos ao demonstrar a capacidade de MOCVD de
producgdo de digpositivos extremamente estaveis de
heteroestruturas de confinamento quéintico em uma dimens3o -
pogos quanticos, superredes - ¢ que habilita o método a
trilhar caminhos da produgao de fios quanticos e
pontosscaixas quanticas, heteroest;vuturas de confinamento

quantico em duas e trés dimenstes, respeqtivamente.

254 - Camaras de Reagdo
Reatores para crescimento OMVPE sSo construidos complet.amente
vedados, interconectados por meio de flanges aos dutos de ago
inoxidavel, através dos quais s&oc in Jetados e exauridos os
reagentes. A major parte <(95% a 99%) do fluxo total que
atravessa a camara de reagdo constitui-se de hidrogénio
molecular, Hz’ purificado a 99.9999% em célula quente de Pd,
¢ comumente usado como gas portador e como diluente das
espécies reagentes. Hidretos, tais como arsina (Asl—la> e

foafina (PH9>, devem ser providos em forma gasosa, diluidos
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por Hz em concent,rag?ies especificadas ou puros, Os vapores
dosg OMs s3o comumente obtidos passando Hz- gasosoc por um
borbulhador provide pelo fabricante nos seus préprios
cilindros,os quals devem ser mantidos, durante a epitaxia, a
uma temperatura precisamente (+/~0.1°C> controlada. Todos os
gases s3o injetados através de controladores de escoamento de
massa <com uma precisdo na medida do fluxo Ctaxa de
escoamento) de massa de +/- 1% do fundo de escala. OMs,
hidretos e gés' portador sdo todos postos a fluir
simultaneamente através dos respectivos dutos que os conduzem
a0 reator. As pressSes de vapor dos OMs durante o crescimento
devem ser mantidas extremamente baixas, da ordem de 0.1 torr,
a fim de evitar formagSes de protuberéncias ou aglomerados

inomogéneos espﬁriossw.

A pressdo para os hidretos ¢é cerca
de 10-100 vezes este valor, de modo que a taxa de crescimento
neste método é usualmente limitada pelas espécies
organometalicas, 0 transporte de vapores precursores de
organometalicos e hidretos é¢ uma caracteristica do método
OMVPE que, junto A& ocorréncia de reagBes quimicas, tanto
ainda na fase gasosa de transito quanto Ja& na interface de
crescimento, constituem dois aspectos de extrema relevancia a
compreensio dos eventos que conduzem A epit,axiado’.

O reator tipico para MOGVD. consiste de wum tubo de
quartzce em cujo interior se aquece um susceptor de grafite,
sobre o qual se posicionam o8 substratogs. A fonte de calor é
geralmente provida por uma bobina envoltéria, indutora de
radiagdc eletromagnética na gama de radio~frequéncia, mas
outras formas de aquecimento <(e.g., resistivo) s30 também
usadas. A temperatura do substrato & aproximada pela medida
da temperatura obtida por meio de um termopar implantado no
susceptor. O crescimento epitaxial efetivo do composto sélido
dese jado ocorre como um resultado do transporte de massa das
espécies reagentes para a zona de deposigdoc onde se acha o
substrato, da subsequente pirdélise (decomposigic térmicad
destas, seguida da recombinagSo das espécies atdmicas ou
moleculares, inclusive envolvendo processos de superficie

tais como adsorgdo, migragico e dessorgdo, e de fatores
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cinéticos tals como taxas de decomposigBo dos OMs e hidretos.
Nas temperaturas de crescimento tipicas o fator limitante ¢é o
transporte de massa das espécies organometalicas, de sorte
que, para a maioria dos dompostaos, o controle de temperatura
do substrato ndio carece ser t3o preciso quanto o controle da
pressdo de vapor dos reagentes. O processo pode ser bem
controladoe fixando as taxas de escoamento e, por conseguinte,
as presses parclais dos diversos reagentes. 0s gases n3o
utilizados ¢ residuais das reages, apdés exauridos do reator,
devem ser queimados ou reagidos antes de serem liberados ao
ar ambiente, a fim de inibir sua ag8o poluente. Queimadores
(e.g., resistivos)>  ou reatores de residuos £AN0OS0S
{zcrubbers> e exaustores eficientes devem compor
indiépensavelment.e o aparato de crescimento.

A pressdc no reator pode ser usada como um parametro
varidvel. O crescimento a baixa pressso, LPMOCVD (Low
Pressure MOCVD> ¢ interessante pois oferece vantagens
significativas no crescimento de semicondutores compost..os“’
Com frequéncia, inclui-se recurso de bombeamento a fim de
operar o sistema entre 1 e 041 atm, propiciando rapida
remogéo de reagentes e sendo desejavel quando transigSes
altamente abruptas =s3o requeridas. Alguns sistemas OMVPE
experimentais operam a presstes bem abaixo desse interwvalo.
Primeiro, pressSes mais baixas dos gases reagentes,
precursores dos elementos constituintes, inclusive dos
dopantes, implicam em taxas de corescimento menores, sendo
entdo possivel abaixar as temperaturas de crescimento.
Também, pressioc maig baixa do gés portador do OM permite
utilizagdo mals eficiente deste, pela expansfic da regiso,
ad jacente - ao substrato, propicia a sua difus3o até a
interface de crescimento, Nesta regifo ocorre uma suave
diminuigdo da velocidade da mistura fluida ao se ir de um
valor representative na regific de fluéncia principal até =zero
no substrato™. Por issc ela & chamada de =zona estagnante.
Sua caracterizagdo - conseguida mediante observagao
experimental utilizando tragadores de fumaga ou holografia

por laser (Cf., e.g., Refs. 63 e 60>. Ademais, para produzir
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variagBes abruptas de dopagem ¢ necessario minimizar dois
efeitos indesejaveis: a difus3o no estado s6lido®™ e a
autodopagem, que ¢ a dopagem de uma epicamada em crescimento
por impurezas volateis que se originam em camadas precedentes
ou no préprico substrato, Ambozs efeitom podem ser reduzidos
por abaixamento da temperatura de crescimento. Crescimento a
baixa press3c tem a vantagem de péop:lciar material de boa
qualidade a uma temperatura mais baixa do que ¢ possivel a
pressso atmosférica. Como previsto, variages de dopagem
resultaram também mais abruptas em camadas crescidas a baixa
pressaoc e temperatura ' maisg ba:_lxaa).- Isso permite o
aperfeigoamento da abrupticidade composicional das
heterointerfaces, por exemplo, propiciando a epitaxia de
camadas pouco dopadas sobre substratos altamente dopados,
conforme requerido am certos dispositivos. Além de
aperfeigoar a uniformidade de espessura e composmigio, o
crescimento a baixa press@o atenua a segregacdo superficial

de dopant.esﬁ> -] elimina, nosg processos de epitavda

66,87
seletiva =,

a indosejével deposgigdo pelicristalina que
usualmente ocorre sobre areas cobertas com mascaras de smz,
SiNx ou outros filmes isolantes. Finalmente, a baixa pressio
também serve para reduzir a incidéncia de decomposictes
parasitarias na fase gasosa. Entretanto, o importante efeito
de incorporagdo de impurezas nas camadas crescidas,
especlalmente carbono G como recept.or residual, é

incrementado monotonicamente com a redugfo de pressio®®.

A realizagao‘”’

de OMVPE a baixa pressio requer que os
vapores precurzsores sejam misturados ao escoamento principal
do hidrogénic <e.g., 10 L/min) no duto de injegBo do reator,
Um escoamento pequeno (cerca de 100 _cms/min),mas precisamente
medido,de hidrogénio purificado é passado através de cada OM,
em seus borbulhadores de ago inoxidavel sob banhos térmicos
de temperatura controlada para que n3o seja perturbada a
condiglio de saturagBoc da press3co de vapor dentro do
borbulhador. A forma de vapor dos OMs & assegurada pela
diluigSio do vapor saturado, emergente do borbulhador, por uma

maior fluéncia do Hz purificado (fluéncia de di luigdod,
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evitando sua condensagSo nos dutos. No duto de injegSo logo
antes do reator deve haver uma valvula tipo agulha, que se
ajust.a para manter uma pressio constante (cerca de 1 atm) a
montante, assim assegurando reprodutibilidade nas mensuragles
das taxas de escoamento, A jusante da valvula agulha, a baixa
presssSo do reator <(e.g., 03 atm ou menosd & estabelecida
pela sucgdo de uma bomba rotativa de grande capacidade. As
presses no painel de manuseio de gases e no reator s3o
monitoradas independentemente por mandSmetros de ago
inoxidavel. Obviamente, o escoamentc viscoso é tanto mais

laminar (menos turbulento) quanto mais baixa a press3o.

I/CONTROLADORES DE ESCOAMENTO DE MASSA (CFM)
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Ilustraqgd@o 25 =~ Desenho esquematico de um sistema reator
MOCVD de GaAlAs enfatizando o usc de controladores de
escoamento de massa (CFM) e valvulas pneuméaticas de controle
remoto para manuselo automatizado dos gases.

O esquema da llustragdic 2.5 corresponde a um sistema de
cresciment.c  MOGVD  incluindo reator, dutos de injeg3o,

valvulas pneumaticas, controladores de escoamento de massa e



cilindrog do gé&s portador, de  hidretos e de OMs, dos
constituintes ma joritarios e dopantes dos compostos
semicondut.ores a serem crescidos.

Um reator horizontal tipico, conveniente para pronto
crescimento sobre um ou dois substratos, ¢ mostrado no
esquema da Ilustragdo 2.6a. Reatores verticais, capazes de
crescer muitos substratos por vez, Ja sio pr-oduzidos'
comercialmente. A Ilustragdo 2.6b mostra um reator deste
tipo. Ambos s8o de usc disseminado. Em ambos os casos, um
cuidadoso controle das condigBes de escoamento de fluidos -
envolvendo ajuste do angulo e da altura acima do susceptor,
distancias de entrada e <condigdes de fluéncia de gas
(especialmente a completa eliminagdo de "volumes mortos") -

permite cresciment.o uniforme sobre o substrato.
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llustragBio 2.6 - Reatores horizontal (ad e vertical (b) para
MOCVD convencional. A fonte de calor em ambos ¢ uma bobina
envolt.éria, indutora de radio-frequéncia <(rd.

A necessidade de um controle severo dos parametros de
crescimento tem motivado extensiva modelagem matematica de
reatores, desde que ¢ Iirrealizavel projeta-los na base de

tentativa e erro. O objetivo dos modelos ¢é correlacionar
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medidas de performance (taxa de crescimento, uniformidade de
espessura e composigio e abrupticidade das interfaces) as
condigBes de operag@io (pressdes; temperaturas, concentragdes
de reagentes) e geometria do reator. Além das vantagens
praticas, os modelog também propiciam insights ac amago dos
processos fisico-quimicos subjacentes. Consistem de equagles
diferenciais parciais ‘nSo-lineares . e acopladas, representando
a conservagdo de momentum, energia, massa total e das
espécies individuais. Uma equag8oc de estado, no minimo a lei
do gas ideal, & necessaria para relacionar temperatura,
pressdo e densidade. Por desempenhar um papel relevante no
comportamento da fluéncia, os efelitos de expans3do do gas
causadog pelo aquecimentoc devem sor incluides, bem como am
variacBes dos parametros fisicos com a temperatura. Por fim,
condiges de contorno especificas a configurag3c do reator
devem ser aplicadas as equagBes para especificar criticamente

¢ comportamentc de fluéncia e deposig8o. Empregam-se técnicas
70-72)

analiticas , sob a premissa de escoamento lanﬁ naxr,
numéricas”'?s’, para calaular oS campos de velocidade,
temperatura e concentragio no  volume do reator, e
computacionais, incluindo  efeitos de convecgdio natural,

perturbadores das condigBes de escoamento laminar. Seu uso
tem resultado em projetog avancados de reatores, que ndoc sé
aperfeicoam a qualidade das camadas, mas também contribuem
muitas vezes para aumentar a compreensdoc da fisica de

, ?6)
aregcimento

25.2 - Aspectos Fenomenoldgicos
MOCVD de semicondutores compostos III-V realiza-se em geral
sob excesso de hidretos-fonte de elementos do grupe V,
enquanto os OMs-fonte de elementos do grupo III servem como
limitantes de taxa. Caso contréario, resultam fllmes de
morfologia indesejavel. GaAs GaAlAs s&Bo tipicamente crescidos
em ambiente rico em As a fim de evitar evaporagio de Asz do
substrato. Isto significa que a raz8o do fluxo (taxa de
escoamento) de massa dos hidretos para o correspondente dos.

OMs, dita razio V111, um importante parametro de
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crescimento, deve ger necessariamente maior (as wvezes muito
maior> que a unidade. Nessas condigSes, a taxa de
¢rescimento, Rg’ (medida, por exemplo, em ym/hin) resulta
diretament.e proporcional ao fluxo de massa (ie., a pressio
paxrcial> dos OMs-font.e e independente da orientacdo
cristalografica do si.:bstra‘t.o ou do fluxo de massa dos
hidretos-fonte. Além disso, Rg & praticamente constante num
amplo espectro de temperaturas ( 550-800°CY>, onde .o

transporte de massa do OM & o fator limitante do crescimento.
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Ilustragdo 2.7 =~ Taxa de crescimento como uma fungl3o da
temperatura em MOCVD de GaAs. Energias de ativagdo, Ea, em
kcal/mol.CCf Ref . 77). o .

Este efeito, observado para todo x (0Sx<1> em Gaﬁ_xAles,
indica predominaéncia de controle do crescimento pela difus3o
das espécies Ga e Al sobre as reagfes resultantes da cinética
superficial. As Ilustragtes 2.7 e 2.8 mostram est.es
resultados para GaAs. A energia de ativagSio aparente varia
com  a orientagso cristalografica do substrato 1.5-2.4

kcal/mol)>, como esperado para o crescimento de um filme

26



controlado por difusSo e limitado pelo transporte de massa. A
linearidade de Rg com a pressdo parcial do OM também &
relativamente independente dos indices de Miller <h,k,1D  dos
planos na superficie do substrato.

A baixas temperaturas (S 550°C)> o crescimento se realiza
‘no  regime controlado cineticamente, com uma energia de
ativag@o variando de 16-22 kcal/mol, dependendo da orientacgao
cristalografica do substrato. Nestas temperaturas, a taxa de
crescimento decresce sublinearmente com a press3do parcial do
TMGa, ¢ limitada pela taxa de liberag3c dos constituintes via
pirdlise e, também, depende do fluxo de massa da arsina. No
extremo das altas temperaturas <z 850°C> a taxa de
crescimento também decai, por efeito de diversos processos,
inclusive reagles prematuras na fase gasosa, causando
nucleagtes espontineas, o eofeitos de dessorgdoc na superficie
do substrato resultantes da diminuiqéu"o do coeficiente de

H

aderéncia As/GaAs ™. Por resultar geralmente em cristais de

baixa qualidade, pduco se conhece sobre este regime.
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Ilustragdc 28 - Taxa de crescimento como uma fungdo da
pressdio de vapor do TMGa em MOCGVD de GaAs. CARg/Rgdman © 20%.
(Cf.Ref.77).. '

A variagdo linear de Rg com a pressdo parcial do OM &
graduada por dois fatores que, juntos, compSem a area

atravessada pela unidade de massa da corrente gasoza por
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unidade de tempo (cmz/g.s):
4> a eficiéncia da reagSo, que depende da temperatura;
(ii> a constante geométrico-fluidodindmica, caracteristica
da geometria e da velocidade total dos gases fluentes pelo
reat.op.
Isto quer dizer que, sob condigdes de crescimento fixas, Rg é
realmente linearmente dependente da pressio parcial do
OM-fonte do elemento do grupo III. Portanto, a consecugdo de
crescimento uniforme e o controle de Rg depende de conseguir
uma taxa de escoamento de massa uniforme para o OM sobre o
substratoe, o qual deve ser inteiramente mantido no regime de

temperatura em que a eficiéncia de Rg & maxima (unitariad.

2523 - Tendéncias e Perspectivas
Crescer materials semicondutores a temperaturas reduzidas tem
sido um objetivo cada vez mais intensivamente perseguido.
Utilizando métodos de MBE, alguns SuUcessos t.ém sido
alcangados, mas sofisticag8o e custos motivam a busca de
solugSes alternativas. A redugdo da temperatura minimiza
efeitos de interdifus3io, propiciando o crescimento de
estruturas de multicamada=s extremamente abruptas. Também,
reduzindo as concentragles de vacancias e intersticios,
crescer a temperaturas mais baixas resulta em material de
qualidade aperfeicoada. As tentativas de utilizaqﬁo de OMVPE
convencional no coresciment.o a temperaturas reduzidas resultam
em tLaxas de crescimento prolbitivas, extremamente baixas,
devido a limitagSes cinéticas (Sec.2.5.2>. Dai, o crescimento
na presenga de estimulos externos, tais como plasma e luz de
lasers ou lampadas, passou a ser objetc de¢ muitos trabalhos
recentes.

No processo estimulado por plasma, designade PEMOCVD
(Plasma-Enhanced Motalorganic Chemical Vapor Deposition),
elétrons de alta energla no plasma dissociam e ionizam os
reagentes gasosos, formando fons e radicals quimicamente
ativos. Issoc pode ajudar a superar as limitagBes cinéticas do
crescimento a baixa temperatura, Em MOCVD de GaAs, ha um

potencial para a quebra da ligag8o dos radicais metil, os
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quais, sujeltog & poténcia do plasma, resulta em alta
concentragdo de carbono 'incorpor-ado ao filme, Ademais, devido
ac  bombardeic iénico e radiativo, podem ocorrer danos
excessivos ao substrato. Para evitar estes problemas, somente
o hidreto (AsHa) é sujeitoc ao plasma e os radicais ativ_os
assim formados =3o transportados & =zona de deposigdoc para
intengificar a taxa de crescimento.

Muitos métodos distintos té&m sido adotados para a
geragdo do plasma necessario aoc processo de PEMOCVD. Por
exemplo, para crescer GaAs a baixa temperatura (< 350°Q)> tem
sido usada > °% uma descarga elétrica cc entre dois
eletrodos <(300-350 V> para confinar o plasma numa regiio
exclugiva da arsina, a montante do orificio de efusSo. Tem

d de cinética dé crescimento,

sido observade em estudos®
usando técnicas similares, que abaixo de 450°C o crescimento
s6 & pdssivel sob estimulo do plasma, e que, acima de 500°C,
esse  estimulo tem efeito negligenciavel sobre a taxa de
crescimento. Entretanto, é ai onde a presenga de plasma
altera drasticamente a cinética de incorporagdo de dopantes.
Geralmente, camadas crescidas sem o plasma resultam de maciga

dopagem ¢ >10*7 cm °

> tipe p devida ao carbono, enquanto o
crescimento estimulado por plasma resulta numa redugdo da
incorporagdo por 2-3 ordens de magnitude. Com efeito, esta
caracteristica pode ser usada para obter perfis de dopagem
abruptos simplesmente ativando e desativande o plasma.

Plasmas também podem ser gerados por descargas.z’
radiativa eletromagnética de microondas ou por acoplamento
indutivoe de »radio-f requéncia <(rf), sem necessidade de contato
entre eletrodos e reagentes. Diversos filmes epitaxialsy tém

sido crescidos seguindo estes = procedimentos® %,

Em geral,
o crescimento estimulado por plasma, embora efetivamente
ocorra a temperaturas mais baixas, resulta em filmes de baixa
qualidade comparados a camadas obtidas por OMVPE
convencional. ‘

Utilizando luz ultravioleta ou infravermelha de lasers
ou lampadas também & possivel conseguir crescimento

eatimulado. Muitas moléculas absorvem fortemente numa banda
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espectral relativamente ampla na regifo do  ultravioleta,
As=zim, muitas fontes tém =sido usadas para dissociar
fotoliticamente as moléculas. Entre elas, lasers eoxcimer de
ArrF®® an 8144 nmd, lasers
Nd:YAG®® <265 nmd, e lampadas de Hg®™ > <250 nmd. A

densidade de poténcia comumente usada é cerca de 1-2 W./cm’.

193 nmd, lasers de ifons de Ar

MOCVD intensificadoe por lasers adequa~se melhor a
deposgigles localizadas, sem mascaragens, ou seja, a gravagio
direta de padr8Ses sobre o substrato. Estimulo por laser
também pode ser usado para alterar signif icativamente a
incorporagdico de impureza a temperaturas de crescimento mais
altag ¢ > 600°C >. Esse aspecto tem sido usado para gerar
perfis de dopageﬁs abruptos ou laterais. Ligando e desligando
rapidamente o laser, hetercestruturas com largura de
. interface ao nivel de monocamada podem ser crescidas sem

' £1,86,07)
mudar a compogigdc na fase gasosa @ = .

Estas técnicas,
se suficientemente desenvolvidas, podem ser usadas em
esquemas de fabricag8io que dispensam © uso de mascaras para
integrar dispositivos é6pticos e eletrdénicos num unico chip.
Interessantes variagBes nos processos de deposigio MOCVD
e MBE tém levado ao desenvolvimento de métodos epitaxiais de
caracteristicas préprias que vém se firmando como
alternativas relevantes, especialmente no crescimento de
compostos III-V. Assim, buscandc combinar a potencialidade de
MBE para crescer a baixa temperatura com o sistema de
manuseio das fontes gasosas de MOCVD, foi concebido'®” por
L. M Fraas um método para crescimento epitaxial de
multicamadas de semicondutores compostos III-V, que consiste
basicamente na realizag8ic de deposig3o quimica de vapores de

organometalicos e hidretos sobre um substrato em um ambiente

de vacuo moderado. 0 método tornou-se conhecido por Epitaxia.

Quimica em Vacuo (VCE>, para realgar sua distingiio em relag3o
aoc métoedo convencional de MOCVD a baixa pressioc (LPMOCVDD.
Enquanto este ¢ tipicamente um método da classe de escoamento
viscoso, ainda que laminar, pois opera a pressSes (1 ou 0.1
atm> e velcocidades de fludncia do gas bastante altas, VCE

opera em eéscoamento molecular quase livre sob pressiio cerca
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de 1 mtorr e com uma cémara de reagdoc de paredes quentes
contida no interior da caémara de vacuo principal, aumentando
notavelmente a eficiéncia de utilizagBo dos materiais
precursores. E justamente a implantacio e desenvolvimento de
um sistema VCE o ob Jﬁ?{gwgfsta t_eser,r a ser descrito a partir
do Cap.5. '
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Hustragdo 2.9 - Diagrama esquematico de um sistema MOCVD

consistindo de uma rede de distribuigdio de gases e uma camara
de reagdo. CGomo mostrado na insercgdZio, pode-se troca-lo por
uma cémara de crescimento CBE. Notar bem a separagio das
linhas de injegSo entre oz feixes do grupo III e do grupo V.

Finalmente, um método recente dentre os derivados de
MOCVD e MBE ¢ denominado Epitaxia por Feixe Quimico, CBE
(Chemical Beam Epitaxy). Desenvolvido por W. T. Tsangpz'pm,
busca essencialmente combinar a natureza de feixe propria de
MBE com o uso e controle das fontes todas gasosas como em
MOCVD. Na pratica, CBE tem se revelado como um método
altamente adequado para o cresciment.o de filmes
semicondutores compostos III-y*°°% 4 Nustragdo 29 traz
um diagrama esquematico de um sistema MOCVD com suas fontes
todas gasosas e a rede de controle e fornecimento de vapores
ao reator, também mostrado. A possivel troca do reator pela
camara de crescimento CGBE indica a base de operagio deste

método, onde ¢ realgada a separagio dos injetores de gas para
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os feixes das fontes do gfupo II1 e do grupo V., |

As caracteristicas do método CBE que lhe tém dado st.ét.us
de assunt.o especifico para Conferéncia Internacional™’, como
MBE e OMVPE, =30 alta taxa de crescimento, uniformidade
superficial de boa qualidade e féacil controle composicional
de ligas multinarias, as gquais s8o preferiveis na fabricagdo
de wafers para lasers.

_ "Nao devemos deixar de mencionar um interessante aspecto
evolutivo dos métodos epitaxdais, que &6 o desenvolvimento de
um modo especial de. implefnent-é-'—los, aplicavel tanto aos
métodos do tipo MBE quanto aoé de tipo VD, Trata-se da
Epitaxia por Camada Atdmica, ALE <(dtomic Layer Epitaxy),
patenteada por T. Suntola & Antson em meados dos anos
1970'°°7'°Y A idéia baésica por tras de ALE & garantir um
crogscimento controladoe na superficie do substrato em vez de
nas fontes, como & feito nag técnicas convencionais. Em ALE
se coloca a questloc do crescimento de material ao invés da
quest.3c da transferéncia de material. '

.ALE é baseada em reagles quimicas na superficie sélida
de um substrato, para o qual os reagentes =s3o transportados
alternadamente como pulsos de atomos ou moléculas neutras,
se jam como feixes modulados em alto vacuc ou como correntes
chaveadas de vapor, possivelmente levadas por um gas portador
inerte. O pulso incidente reage direta e quimicamente apenas
com a camada atdémica mais externa do substrato. Porﬁanto, o
filme cresce passo a passo - uma tnica monocamada por pulso -
deosde que pelo menos uma cobertura de monocamada completa de
um elemento constituinte, ou de um composto quimico cjue o
contenha, =meja formada antes do préximo pulso ser permitido
reagir com a superficielE dado que qualquer excesso de atomos
ou moléculas impingentes sobre o filme ndo adere se a
temperatura do substrato for propriamente escolhida, e
portanto se obtém precizamente cobertura de uma monccamada em
cada ciclo.A formagdo de wma camada por ciclo é a caracteris-
tica especifica que distingue o modo ALE de outros modos de
deposigdo da fase vapor; estes todos dio uma taxa de cresci-

mento, enquanto ALE d4& um cresciment.o por ciclo.
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CAPITULO 3 METODOS DE GARACTERIZAGAQ

A necessidade de optimizar e reproduzir a qualidade das
amostras crescidas por dqualquer método epitaxial impBe a
utilizagdo de diversos métodos de caracterizacio, os quais
podem ser clagsificados em dois grupos conforme seu uso

ocorra éx sittu ou in situ,

31 -~ CGaracterizagdo In Sttu
Os métodos de caracterizagdo in situ acham-se mais evoluidos
e difundidos nos sistemas MBE e correlatos, devido a
- adequagcdo ao ambiente de ultra alto vacuo, propicio ac estudo
e controle do processo de crescimento de diversas maneiras.
Em particular, a Difz;aqac de Elétrons de Alta Energia por
Reflexdo, RHEED (Reflection High Energy Electron
Diffractiond, uma técnica de andlise de superficie utilizavel
mesmo durante © crescimentco, permite n&o apenas mensuragles
diretas da estrutura da superficie do substrato e da camada
epitaxial crescida, mas também a observagdo da dinamica de
cre’scimen't..o. A geometria de espalhamento frontal de RHEED
torna-se muito apropriada para MBE e métodos correlatos pela
possibilidade de incidénc:la_ rasante (vide Ilugtragdo 2.2> do
feixe de elétrons, enquanto os feixes moleculares impingem
quase perpendicularmente sobre o substrato.

Duas outras facilidades de diagnéstico sensiveis a
superficie que podem ser Iincorporadas aos sistemas MBE como
técnicas de analise in situ - utilizaveis durant.e .o
crescimento sic a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Radiagsio . Ultravioleta, UPS -(Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy) e a eLiPSometria d{(que denotaremos LPS). Em
ambas, nem o feixe de sondagem (feixe incidente), nem os
elementos da aparelhagem usada, perturbam o© escoamento de
feixes moleculares na camara de deposigS8c. Em ambas, também,
a luz é direcionada sob angulos rasantes com o substrato,
interceptando pois os feixes = moleculares quase
perpendicularmente, por conseguinte sem perturbar o processo

de crescimento, mas fornecendo informagdc Gtil acerca dele.
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Nas modernas multicAmaras de sistemas MBE e correlatos
cutras técnicas de analise in situ da superficie da camada Jja
crescida {caracterizag8o pés-cresciment.o) s&o também
frequentemente incorporadas <(vide Nustragdo 2.2>. As mais
usadas s3o;

(l>Espectroscopia de Elétrons Auger, AES C(Auger Electron
Spectroscopy), para determinagdc da composigi3o quimica da
superficie do substrato ou da epicamada crescida, e para
determinag8o da composigSo quimica interna das estruturas
crescidas no caso de um procedimento de perfilagdo. em
profundidade. Esta técnica pode ser usada nos sistemas MBE
num modo mails simples de andlise pontual ou num modo mais
sofisticado de Microscopia Auger de Varredura, SAM (Scanning
Auger Microscopyd.

(ii)Es;:ectrometria de Massa de Ifons Secundari-::s, SIMS
(Secondary Ion Mass Spectrometry), para determinagioc da
composigac quimica das camadas mais externas da estrutura
crescida. As principais vantagens de SIMS comparada com AES
sdo alta sensibilidade absoluta para muiltos elementos e alta
resolugio nas medidas de massa. SIMS, assim comoc AES, serve
também para caracterizagiio ex situ pés-epitaxia.

CifidEspectroscopia de Fotoslétrons Excitados por Raios
X, XPS <X-ray Photoelectron Spectroscopy? e Espectroscopia
Resolvida em Angulo de Fotoelétrons Excitados por Radiag3o
Ultravioleta, ARUPS (Angle~Resclved UPS), principalmente para
estudar a estrutura eletrdénica da superficie da epicamada, ou
a distribuigio das bandas de energia nas heterointerfaces.

{ivdMicroscopia Eletrénica de Varredura, SEM (Scanning
Electron Microscopy), para mostrar a estrutura morfoldgica da
superficie da camada (ou do substrato)d.

A Ref102 fornece um panorama geral das técnicas de
caracterizag8o in situ incorporavels aocs sistemas MBE e
correlatos, enfatizando especialmente fundamentos e
utilizagéio de RHEED ¢ Elipsometria.

A utilizag8o de métodos de caracterizagSio in situ em
sistemas MOCVD busca colossalmente abranger n3o apenas a

analise das propriedades fisicas das camadas e estruturas
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crescidas, mas também a optimizagdo de parametros de design
dos reatores, bem como o estudo da cinética e mecanismosg das
reagdes quimicas envolvidas, Neste ultimo caso, s3a0
utilizadas, para o estudo dos fendmenos de transporte, desde
a Modelagem Mat.ematica até a Holografia por Laser
(Sec.25.1>, incluindo também Velocimetria Doppler  por
Laser'®® e Espectroscopia Raman‘o‘,; e para pesquisar a
dginética e o mecanismos quimicos de dissociagsio e
incorporagdoc de precursores, bem como as propriedades das

camadas e suas interfaces, tém sido utilizadas mensuragdes de
105,106

Elipsometria > Absorqgio de Radiag8o Ultravioleta <(UV
Absorption)‘ow, Ezpalhament.o Raman Anti-St.okes Coerente
CCARS>10840 e, recentemente, Espectroscopia de
Reflectancia Fotoelasticamente Modulada'!®/#44 ou

simplesmente Anisotropia de Reflectancia <RA>?,

: 3.2 - CGaracterizacdo Ex Situ
O ato continuo a qualquer processo de crescimento consiste na
aplicagao de mét.odos de caracterizagdo para detectar
parametrog figicos auja quantificagdo & estreitament.e
relacionada a qualidade das amostras crescidas, O
aperfeigoameto dessa qualidade & c:onse'guido pela optimizagio
desses parametros. Essas quantidades fisicas s3o selecionadas
fundamentalmente em base de sua relag8c com a perfeigdo e
pureza cristalina de epicamadas individuais, = dist.ribuigdo
de defeitos e perfis de dopagem no interior das camadas, os
parametros estruturals e as propriedades elétricas das
interfaces e a= barreiraé de potenciais entre as camadas.
Assim tais quantidades . correspondem a propriedades dos
materiais tais como concentragio e mobilidade de portadores,
compensagio, distribuiglio de niveis energéticos de impurezas,
comprimento de difusSio e tempo de vida de ‘portadores.
Obviamente, ha interesse especial pelos mét.odos de
caracterizagioc n3o-destrutivos, particularmente adequados a
camadas muito finas (espessurés t < 1 umd. A seguir,
reproduzimos <(CfRef.102> na Tabela 31 abaixo, um guia a
variedade de t.écnicas experimentais disponiveis A
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caracterizagdo ex situ, Hstando a propriedade material sob

investigacso.
Tabela 3.1 - Aspectos caracterizaveis o possiveis técnicas.
!B:ﬂ"ﬂﬂu-aﬂﬂ---‘wﬂﬂz---‘-'-ﬂ_ﬂ----'-’ﬂ-----’--ﬂ-‘-----ﬂ---—
Propriedades materiais ' Mét.odos
-------------------------'---------—---------'---ﬁﬂ---------
Estruturais Morfologia da Superficie SEM RHEED TEM
Qualidade Cristalina XRD TEM RBS
Densidade de Deslocagdes TEM PL EPD
Inabrupticidade (Roughness>
de Interfaces ' TEM PL EPD
Espessura de Camada <(PQsD IRS PL LPS
Propriedades Mecanicas XRD PL RBS
Composigdo de Camada EPM LPS XRD AES SIMS
Abrupticidade de Interfaces IxV CxV TEM PL
Elétricas Densidade e Mobilidade de Portadores HEM CxV
Distribuigdo de Defeitos Profundos DLTS
Descontinuidade Interfacial
de Bandas © EBIC UPS IxV XPS PL
Grau de Compensagio HEM PL
G4z de Elétrons Bidimensional HEM PL
Opticas - TranwigBes Radiativas PL
Hiato de Banda(Bandgap)&Composigﬁo Absorg¢aoc PL
Indice de Refracio Complexo LPS

3.3 = Principais Métodos de Caracterizagdo Utilizados
No presente  trabalho foram utilizados sistematicamente
diversos métodos de caracterizagic para monitorar a qualidade
das amostras crescidas no sistema VCGE. Como método de
caracterizagdo in situ podemos considerar a utilizagsioc
sistematica de um Espectrédmetro Quadrupolar de Massa QMS)
incorporado A camara principal, cuja f ungdc mais frequente &
a monitoragdo qualitativa e dos gases residuals nessa camara

antes e depois das operagSes de crescimento.

3.3.1 - Fotoluminescéncia
Como caracterizagio ex situ pos-epitaxia, um dos métodos n3o-
destrutivos mais sensiveis para andlise de propriedades
semicondutoras tanto intrinsecas quant.c extrinsecas & a
Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)“S), utilizada em um

numerc apreciavel de amostras crescidas no sistema VCE. A
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irradiagdc de um =semicondutor por uma fonte de excitacSo
optica de energia maior que a largura da banda proibida ou
hia’oo de banda (bandgap> Eg do material resulta na criagfo de
pares elétron-lacuna. Estes pares eventualmente se recombinam
via um entre diversos processos possiveis de recombinagio
radiativa. PL  envolve o estudo da luminescéncia opticamente
estimulada emitida radiativamente de uma amostra. Com efeito,
este método serve para caracterizar n3o somente propriedades
opticas de semicondutores, mas também algumas propriedades
elétricas e estruturais (Cf.Tabela 3.1'**™? Josses e de
outros materiais. PL é particularmente conveniente para
caracterizagao dos centros responsaveis pelas espécies
doadoras e receptoras rasas, as quais controlam ag
propriedades elétricas das camadas, bem como da luminescéncia
de energia proéoxima a Eg. Pode também ser aplicada a certos
niveis profundos, desde que a troca de portador com estes
centros ndo envolva tanta relaxagdc da rede que as transicdes
associadas tornem-se n3o-radiativas. Na maioria dos casos,
mensuragdes a baixas temperaturas <Cabaixo de 77°K> s3o
necessarias & obtengdo da informagio espectrométrica mais
completa possivel, a qual é frequentemente necessaria para
caracterizar um dado tipo de transigio .e para discriminar
entre espécies dentro de ‘uma dada classe. PL tem a vantagem
da capacidade de poder digcriminar entre espéciés envolvidas
em recombinagBes e poder fornecer informagio simultinea sobre
muitos tipos de centros de recombinagfo. Contudo, comparada a
t.écnicag elementares de caracterizacao elétrica, ¢ menos
adequada a determinagdc de concentragBes de impurezas,
particularmente para as esgpécies eletricamente ativas.

A IustragSc 8.1 esquematiza os possiveis processos de
recombinagdo radiativa em um semicondutor de banda proibida
direta tal como GaAs (vide Cap4). A temperatura ambiente o
mecanismo primario é a recombinagio banda a banda, e~h <(ou
avd: par elét.ron-lacuna gerado decai para o est.ado
fundamental, ou seja, um elétron livre excitado na banda de
condugdo se recombina com uma lacuna livre gerada na banda de

valéncia, resultando em emissZo de radiagdo. A Dbaixas
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temperaturas, entretanto, um par elétron~lacuna criado se
individualiza ligando-se Por atragic coulomblana para formar
um  exciton, que pode mover-se livremente como uma

quase-particula através do material.

? banda de condugao

-9 __ _3E ~ nivel
e :i: ng doador
eh FX BX - eAl DA pr
(Cv) | (FE) (BE) (ca)
' A\
Ahw
4 4 _ nivel
receptor
X y \ :

banda de valencia

llustrag@io 3.1 - Transigbes radiativas mais comuns observadas
pela Espectroscopia de Fotoluminescéncia, PL.

Os valores de energia permitidos ao exciton podem ser
determinados da equagso de Schrédinger. Seu .estado
fundamental acha-se somente on = 4.2 mev'® (EOK- energia
de ligagSo do exciton) abaixo da banda de condugdio, pelo que
se explica por que seu raio efetivo & relativamente grande
106 nm em GaAs, cf.Ref.115>. As temperaturas ordinarias asg
vibragSes térmicas da rede dest.roem .completaménte a fraca
ligagdc do exciton.

‘ O par elétron-lacuna que compBe o exciton aniquila-se
rapidamente no estado fundamental através de recombinagdo de
exciton livre, FE <ou FX>, emitindo luminescéncia de energia
Eg-on' Entretanto, a pres.e:nqa de def eltos e impurezas na
rede cristalina incrementa a energia de Mgacieo do exciton
por uma quantidade E . A luminescéncia emitide de tais

b

- excitons ligados, BE Cou BX), sera ent3o EgFon-Eb.
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Outros processos de recombinag@c luminescentes s3o0 o
decaimento de um elétron livre da banda de condug&o para um
‘nivel receptor neutro, transigﬁesl eA® Cou CA>, @ o decaimento
de um elétron de um nivel doador para um receptor, transi¢les
D°A° <¢ou DAd>. Uma analise dessas duas transigBes (CA e DA)
pode fornecer informagdo wvaliosa concernente a ident.-ificaqﬁo
e concentrages relativas de impurezas receptoras rasas em
uma amostra de GaAs. Istoc é pbssivel porque as senergias de
ligagio 1‘.‘:A variam consi@eravelmente para os receptores
comuns. Infelizmente, doadores rasos n3o podem ser assim
identificados, pois suas energias de ligagso ED em GaAs s3o
s

pequenas variagles em En 86 podem sger observadas quando

indistinguiveis em torno de tipicamente 5.9 meV

maedidas por Fotocondutividade no Infravermelho Longinguo,
FIRP (Far-InfraRed Photoconductivity>*'”. Em uma transicSo
DA a energia do féton emitido ¢ ligeiramente maior que a
dif erenga entre a banda proibida Eg @ a soma das energias de
ligagdo envolvidag, pois deve incluir a parcela
correspondente a atragd3o coulombiana entre elétron e lacuna

ligados as 1mpurezas£zo}:

v = E_ - E 4ED + o’ ur, €3.1>
onde » & a constante dielétrica do semicondutor @ r ¢ a
separagdo doador-receptor. )

Picos subsidiarios, chamados réplicas de fénons (prd,
s8o medidos algumas vezes quando f Snons, além de fétons, s3o
emitidos na transigic PL. Um grande pico de receptor raso
pode exibir pico réplica de fénon longitudinal optico (L0, a
uma energia de 36 mevii® menor que a do pico relacionado ao
receptor, ‘

Além das transicSes descaritas na Hustracg3o 3.1,
processos de recombinag3io envolvendo niveis profundos podem
ocorrer com frequéncia. Tai= niveis =e originam de impurezas
profundas, e.¢., defeitos @ O ou Cr em GaAs e Fe em InP,

Em sua forma mais simples PL requer uma fonte

conveniente de excitagdo déptica, um  espectrémetro e um
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detector adequado a u=z emitida. A HNustragso 3.2
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Iustragiio 3.2 - Esquema da montagem experimental para
mensuragSes automatizadas de PL.CCf.Ref. 121).

(Cf Ref 121> most.ra um desenho esquematico da aparelhagem
ingtalada. na Unicamp ¢ usada na tomada de espectros PL das
amostras crescidas por VCE. As fontes de excitagio s3o o=
lasers. de  ions de Ar- G148 nmd> e de He-Ne <6328 nmd,
embora este Gltimo  disponha de mais baixa densidade de
poténcia. O criostato é inserido a fim de prover as condi¢Ses
adequadas as mensuragSes a baixas temperaturas, e.g. 2°K,
produzidas via bombeamentoc de hélio liquido <(LHe>, as quais
s30 necessarias primeiro porque reduzem dramaticamente as
larguras das linhag espectrais devidas a processos

vibracionais e, mais importante, inf ormagac especifica acerca
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dos centros promotores de condutividade elétrica, as
impurezas doadoras e receptoras, pode =ser obtida somente
quande os portadores ~ elétrons e lacunas - sHo congelados
nesses centros. Unma vez que esmes portadores =3o termicamente
liberados, as impurezas ou defeitos de onde provém revelam
Sua presenga somente as custas de alguma inibigdio <(forgadad
da correspondente mobilidade. As tensdes mecanicas devem ser
evitadas na fixagdo das amostras, pois  elas alteram a
estrutura de niveis de energia do semicondutor. O feixe do
laser deve incidir a 45° com a superficie da amostra a fim de
que seu feixe refletido siga o mesmo caminho optico do =inal
PL emitido, facilitando e alinhament.o do sistema e a
focalizagBio desse sinal para 6tima detecgdo. Filtro de
frequéncia colocade & entrada do espectrémetro encarrega-se
de transmitir exclusivamente o© sinal PL para analise, O
ezpectrdémetro duplo tem resolugdc 0.1 meV adequada a
monitoragBio de rotina de materiais a base de GaAs. Um tubo
fotomultiplicador resfriado por LN2 ¢ usado para intensificar
© sinal PL (hy > 1.0 eV, A abrangéncia de comprimentos de
onda interessante para GaAs (800.-860.nm> conduz a escolha de
um tubo fotocatodo de GaAs como detector. O tubo de resposta
51 utilizado, embora de mais baixa ef iciéncia, tem a vantagem
de detectar niveis profundos, com picos PL até 1.4 um. O
sinal de saida do tube ¢ normalmente amplificade e processado

poxr computador,

3.3.2 - Caracterizag8o Eiétrica
Cada digpositivo produzido a partir de camadas epitaxiais de
semicondutores requer uma especificagdo exata da sua fung3o,
incluindo abrangéncia das quantidades fisicas envolvidas na
sua operagHo. Tal especificag8ic ¢ conseguida exclusivamente
pela especificag8c individual de cada uma das camadas
epitaxiais constitutivas, especialmente em termos de
espessura, composigso, concentragio de impurezas e mobilidade
dos portadores, informacSes basicas a avaliag&o e controle da
pureza do msemicondutor. Mensurages em fungdo da temperatura
T <despecialmente a 77° e B300°K> da Resistividade Elétrica
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P<T> o do Coeficiente Hall RH(T) s80 extremamente comuns para
extrair a concentragdo no(‘.?‘) ou p (T> e a mobilidade w(T> de
pertadores, engquanto a distribuigio espacial das impurezas
pode seor investigada, como descrito abaixo, = pela
Espectroscopia de Transiente de Niveis Profundos, DLTS <(Deep

Level Transient Spectroscopy)d.

Mobilidade e Densidade de Portadores.
Os dados simples de mensurages de efeito Hall, HEM <(Hqil
Effect Measurements) podem fornecer excelente informacgio
quantitativa concernente asm impurezas eletricamente ativas em
um semicondutor, Todavia, certos critérios simples mas
importantes precisam ser satisfeitos a fim de que possam ser
~obtidos dados experimentais confiaveis, Procedimentos
cruciais envolvem a geometria da amostra e a colocagao dos
contatos elétricos, escolha dos campos magnético e elétrico,
efeitos ‘'de deplegc de dopantes e uniformidade na
concentrag8o de portadores. Todas as técnicas experimentais
pertinentes as HEM s@o resumidas na Ref.122 e det.alhadas nas
Ref=s.123 o 124. o

O meio eficiente de raaliéag?a“o das HEM é a utilizagSo do
método de wvan der Pauw, que fornece expressSes analiticas
simples para p e RH em termos da espessura da camada,
intensidade do campo magnético perpendicular a esta, e
valores medidos de veltagens correspondentes a correntes
elétricas impingidas a pares de contatos. Especificamente,
para uma amostra retangular, forma aceitavel apenas para
répida monitorag3o da qualidade do material e que deve ser
substituida pela “folha de trevo" no caso de estudos
fundamentais, o= contatos devem ser os menores possiveis e
colocados identificadamente sobre a. superficie da camada
préximo aos vértices, como mostrade no destaque, IHlustragso

3.3. Definem-se ent3o ag "Registéncias"

R =V /1 =V -V >1 3.2>
MN,OP PO TMN P o”" "MN

e similares ciclicos. A fesist.ividade elétrica e o
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coeficiente Hall =30 calculados a partir das expressdes
bagicas de wvan der Pauw"zs'izw, ligeiramente modificadas
para incluir corregdes nos valores medidos de voltagens, os
quais podem apresentar desvios causados por flutuagles
composicionais (inomogeneidades) e efeitos de natureza termo-
elétrica (o.g., efeito Seebeck) e geométrica (fixaglo
assimétricad dos contatos. Essas modificagles consistem em
congiderar adicionalmente a contribuiglo, aocs valores médios
das quantidades fisicas medidas, proveniente de parcelas que
incorporam as mesmas correntes das expressdes originais de
van der Pauw, s6 que aplicadas no sentido oposto para cada

7

par de contatos'?’”. Temos assim para a resistividade:

NG, PM

o = 1/4>%
{M,N,O,P) MN,OP

(3.3>
onde a soma se estende sobre as quatro parcelas similares

ciclicas e

ntf |Vrol iVro | jVMep | | Vmp |

NO,PM
uN,opf 4ln2)t Ian  © Inm T Ino ' Tom 4>

A obtanggo do coeficiente Hall Ru pressupde a utilizagdo de
contatos alternados para correntes e voltagens, bem como a
agao adicional do campo magnético em uma diregdo oposta (-B>
& original <(B): ~

R = (RMONP , pNFROM, a5
H H
onde
¢ VNPC(B)~VNP(~B) VNP (B)-V¥NP(-B)
RMONF o — + ] €8.6>
H B 2IM0 2IomM )
. NP,OM
e expressac similar para Ru . De posse de p e RH obtém~se
n {ou pd e
na= r7eR; u =R /p. 3.7

Nestas equaqaes' t € a esbessura'da camada <e.g., em um) e B a
intensidade do campo magnético aplicado perpendicular a esta.

A constante T, 6 conhecida como fator de espalhamento Hall e
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¢ da ordem da unidade. O fator f é uma fungSo exclusiva das

razdies do tipo RMN'OP/RNO’PM, responsaveis por corr_eqaes de

assimetria nas linhas de corrente, conforme sua representagdo

grafica na llustracdo 3.3, que corresponde a saguinte relagdo
analitica:

An2>/f -
e =2cosh{lUn2>/ IR, /R >=111 Ry or”Ruomd 1

0,8 \\\ - '/
f - |
Toﬁ ' ~ M Z N
04 F
-_-_'-’-.—_—_'—q
0,2
0 3
1 2 5 0. 2 s J0? 2 5 10
" Funor
Ryo, M

Ilustragiio 3.3 -~ Representagdo grafica da relagdo existente
entre a razdo RMN,0P/RNOPM e a fungdo fF usada para determi
har a resistividade o de uma camada epitaxial. No destaque, a

dispomig@ic dos contatos sobre uma camada retangular.(Cf.Ref,
125,126,

Assim, para determinar p, primeiro caiculamos a razdo de
"resisténcias", lemos no grafico o valor correspondente de F
e entido achamos p da Eq.(3.3) acima. Ac;emais, o sinal obtido
para RH indicé, para a diregdc apropriada do campo B, o tipo
de condutividade do material:

RH > 0: tipo p

RH £ 0: tipo n.

A preparagio das amostras e as medidas de o e RH em amostras
crescidas no sistema VCE foram todas realizadas no
Laboratério de CaracterizagSio Elétrica do LPD.
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Espectroscopia de Transiente de Niveis Profundos (DLTS).
A aplicagdo de uma voltagem reversa em um contato retificador
metal-semicondutor cria uma regiSio de carga espacial no
semicondutor. A largura ‘da camada de deplegdo, sendo uma
fungde da voltagem reversa, dA origem a uma capacitacia
dependente dessa voltagem. TransigBes eletrénicas entre
defeitos localizados e a banda de condugdo alteram a
densidade de carga espacial e podem ser detectados como uma
variagic na capacitancia da amostra {o.g.,dispogitivao).

DLTS utiliza o aprisionamento de portadores majoritarios
em uma regido selecionada da camada de deplegdo, sendo a
capacitancia monitorada durante a reemissSo térmica da carga
aprisionada. Assim, a taxa de relaxagic da capacitancia
depende fortemente da temperatura. A caracteristica essencial
deste método ¢ a implementagio de uma “janela de taxa" para
monitoragdo de um dado tempo de relaxagSo como uma f ungio da
temperatura. Os elétrons aprisionados s3o termicamente
eémitidos a uma taxa  caracteristica, exponancialment.e
decadent.e.Portanto, também o transiente de capacitancia decal
éxponencialmente e, a medida que a temperatura ¢ elevada, a
taxa de emissioc de elétrons de cada nivel de defeito cresce
exponencialmente. Pela “janela de taxa" mede-se, para cada
temperatura, o decaimento de capacitancia nos instantes t.1 e
tz ap6s preenchimento dos niveis assegurado por pulso gerado
externamente. A investigagSo da distribuicZo espacial das
impurezas é possivel através dos perfis da dist.ribuigdc de
niveis profundos, que podem ser determinados porque a janela
de observag8o pode =mer posicionada na camada de carga
espacial variande a voltagem reversa <{campo local constante
na janela para larga abrangéncia de variagdo da voltagem
reversa). Os fundamentos, implemenﬂagao e aplicagBes desta
técnica - aoc estudo de semicondutores acham-se descritos nas
Refs.128-130. A caracterizagiio por DLTS foi feita em algumas

amostras crescidas no sistema VCE.
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Polaron.

E um sistema perfilador eletroquimico da concentracgio
(densidade> de portadores eletricamente ativos, Nele, o
perfil dessa concentrag@io ¢ obtido em fungdo da profundidade
nas camadas crescidas e constituem um modo conveniente de
aferigdo desse perfil O sistema opera pondo a amostra em
contato com uma area definidav de eletroélito e aplicando uma
pequena voltagem polarizante através da interface
semicondutorseletrélito. Como este contato ¢é basicamente
equivalente a um contato Schottky metalico, caracterizado por
uma barreira de potencial ¥, pode-se obter inf ormagfes acerca
da  concentragio de portadores ma joritarios analisando
diretamente os dados de capacitancia versus voltagem da
regido depletada. Pela escolha adequada do eletrélito, uma
reagdo de dissolugde eletroquimica do semicondutor pode ser
induzida, pela qual a 4rea 4 do material em contato com o
eletrélito sera gradualmente consumida, e em cu Jjas etapas
serfio tomadas medidas sucessivas da capacitaéncia C  da
interface em fung3c da tens3c polarizante aplicada V. Como
estas quantidades se relacionam em uma expressioc analitica
envolvendo a concentragﬁo de portadores N,

, 191)
especificamente s

c? o= dec_c /2¢C0 - VOIN,

a qual pode ser diferenciada e reescrita para fornecer N

. explicitamente,
Na= (1/es°arAz)Ca/(dC/dV),

ent3o €& possivel construir um perfil da concentragdo de
portadores em fungdo da profundidade: na camada. Outras
equagBes basicas usadas no sistema s830 a do capacitor de
placas paralelas, que no aaso relacicna =a capacitancia com a
profundidade de deplegdo w 9

w -a:sA/C','
d o r
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e a lei de Faraday da eletrdlise, usada para exprasgsar a
profundidade de dissolugS3o Cetch depthd, w

w o= M7ZF AddsIde.

Nessas equagles, e €& a carga eletronica, €€, © a
permissividade elétrica do semicondutor, I é a corrente
efetiva, t o tempo, M, &, e Z, respectivamente o peso
molecular,a densidade ¢ a wvaléncia atémica do semicondut.or, e
F a constante de Faraday. o Polaron utilizado na
caracterizagico das amostras crescidas no sistema VCE foi o do

CPgD-Telebras.

333 - SEM e EPM
A Microscopia Eletrénica de Varredura, SEM (Scanning Electron
Microscopy? e a Microanalise por Sonda Eletrénica, EPM (Elec-
tron-Probe Microanalysis) s8o duas técnicas de caracterizagdo
indispensaveis como apoio cotidiano a um laboratéric de
crescimento de cristals. Neste trabalho as duas técnicas,
disponiveis no - Laboratério de Microscopla Eletrénica do LPD,
Toram aistematicamente utilizadas. Fotomicrografias SEM das
camadas perscrutadas s8oc selecionadas na tela do oscilogcépio
do instrumento apés serem formadas pela captagdo do sinal
amplificado de elétrons secundarios emitidos da superficie
(50-500 nm> das amostras impingidas pelo feixe eletrénico.
Elas s30 de grande importancia para a. avaliagdo da qualidade
morfolégica das camadas. Por sua vez, o0 microanalisador EPM
incorporade no mesmo instrumento ¢ basicamente um espectrime—
tro de omissdo primaria de raios x excitados por um feixe
eletrdnico de fino foco. B uma ferramenta de analise
nao-destrutiva, singular na determinagdc da composigdo das

132
camadas .

Por exemplo, em muitas amostras de GaAlAs
crescidas no sistema VCE foi determinada a concentrag3o de Al

em diversos pontos.
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CAPITULO 4 SISTEMA MATERIAL

A atual era global da eletrénica ¢é construida sobre ufna
fundag@io miniatura: circuitos microscépicos gravados sobre
chips de =siliclo (Si>. Desde a inveng8c do transistor
pPesquisam-se incessantemente o2 mais diversos meios de
aperf, eigoém os semicondutores. Por uma via buscam-se
materiais que possam chavear Udigar-/desligar) maig
rapidamente e porventura ‘realizar ocutras f ungdes, tais como a
detecgdo e geracdio de luz. Realmente, foi com esse intuito
que Heinrich Welker dos Laboratérios Siemens formulou nos
anog 1950 um novo material - poeis ndc ocorre na natureza - o
arseneto de galio, GaAs. Ele também investigou semicondut.ores
estreitamente correlatos, compostos de elementos nas colunas
da tabela periddica ad Jjacentes ao Si e Ge (constituintes dos
primeiros transistores), dando partida ao desenvolvimento dos
compostog III-V,

Por outra via,' refinam-se  as téchicas pelas quais os
semicondutores sio manufaturados. Esse trabalho redquer Jque as
caracteristicas fisicas e quimicas desses materiais =6 jam
especificadas e que processos e materiais auxiliares
compativeis se jam desenvolvidos . para a fabricag3o de
isoladores, condutores, conectores externos e outros
componentes essenciais. Og semicondutores tém que  ser
cuidadogsamenteo purificados, combinados em proporgSes precisasg
¢ constituidos em caristaig pPerfeitos; ocasiocnais imperfeicles
introduzidas durante o processamento de f abricagio de
dispositivos e circuitos devem ser suavizadas sem comprometer
as qualidades eletrénicas dese Jadas, Nenhuma dessas tarefas ¢
facil, mesmo 'hoje om dia; elas eram ainda maig dificeis nos
pPrimeiros anos, quando uma nova ciéncia de materiais tinha
que ser desenvolvida a partir de estudos fundamentais em
fisica, quimica, metalurgia e outros campos,

Ao mesmo tempo em que &30 pesquisados novos materiais e
experimentados diversos meios de aperfeigoar sua produgso,
buscam-se também desenvolver e aperfeigoar os métodos de

caracterizacg8o, a fim de mse ter cada vez mais confianga na
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matéria-prima a ser utilizada na fabricagic de dispositivos.
Oz capitulog 2 e 3 onsaiam uma compreensio desses processos.
A seguir, esclarecemos as razdes pelas’ quais escolhemes o
sigtema arseneto de galio/arseneto de galic e aluminio
(GaAs/GaAlAs) como material a ser inicialmente crescido pelo
método VCE.

4.1 - Por Que GaAs?
A escolha do sistema GaAs/GaAlAs para ser crescido
inaugurando as atividades de pesquisas no sistema VCE da
Unicamp fol determinada por diversos fatores. Em primeiro
lugar, obviamente, as préprias potencialidades dessas ligas
(solugﬁeé sélidag) como constituintes de dispositivos
ultrarridpidos operantes a poténcia reduzida. Segundo, a
vantagem de apresentarem suas bandas proibidas diretas-
direct bandgaps Cf.Sec.d4.4d associadas  a eficientes
transiqﬁes radiativas importantes para a optoeletrénica.
Terceiro, a possibilidade de manipulag8o relativamente facil
sobre os bandgaps, vislumbrante de uma verdadéira
“engenhaxria®, via utilizagso de métodos epitaxiais de
multicamadas de ligas que conduzem a rica superabundancia de
novas ést.rut.uras d'e. alta mobilidade e optoeletrénicas®®™,
Era interessante testar a capacidade de crescer a liga GaAlAs
pelo método VCE, uma vez que e tLratava de iniciativa
inédita, posto que nSo foi smeguida essa dire¢do de pesquisa
nos laboratérios da Chevron, onde funcionavam os outros dois
sistemas VCE existentes. Também por isso contamos com o apoio
decisivoe do Dr. Fraas. 'Fina!ment.e, o smistema GaAs- GaAlAs
integra o= interesses de trabalho do Laboratério de Pesquisas
em Dispositivos <(LPD).

4.2 - GaAs: Performance Eletrénica
Em um semicondutor cristalino os elétrons movem-se através da
disposigfio espacial dos Atomos constituintes, os quais acham-
se distribuidos ordenadamente em relag3c aos pontos da rede
sub jacente formando a estrutura cristalina do material. Cada

material com sua estrutura aria um potencial cristalino
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préprio, que atua sobre os elétrons de condugdc como se o
movimento de cada um destes fosse governado de forma
partilhada por todos os &tomos e demais elétrons. A estrutura
cristalina do Si ¢é do tipo diamante,. facilmente visualizada
c¢omo sendo composta por duas redes de Bravais cubicas de
faces centradas <dcfced interpenetrantes, deslocadas uma da
outra ao longo da diagonal da célula unitaria por uma
dist.dncia de um quarto desta diagonal. Cada ponto dessas duas
redes cfc é um ponto da estrutura tipo diamante e, portanto,
¢ ocupado por um #&tomo de Si. Num cristal de diamante os
atomos s3Ho de carbono (C). A estrutura cristalina do GaAs &
do tipo esfalerita, a mesma assumida pela blenda de =zinco,
ZnsS, um semicondutor composto do grupe II-VI. Essa estrutura
¢ facilmente assimilada, pois é constituida similarmente a
estrutura tipo diamante, por idéntica interpenetragdo de duas

redes cfc (mesma magnitude o direg@io do deslocamento).

e

Hustragdo 44 - A estrutura cristalina da esfalerita ou
blenda de =zinco <(ZnS), assumida por todos os compostos III-V,
algung II-VI e pelo IV-IV SiC, é obtida da estrutura do
diamante pela associag3do de Atomos de uma espécie aos pontos
de uma rede de Bravais cfc e da outra espécie aos pontos de
cutra rede idéntica deslocada desta por d = (a/4>{x+y+z),

A distingSo fundamental reside no fato que se associa a cada
uma dessas redes Atomos de elementos distintos, resultando
uma estrutura composta de uma rede cfc ocupada por Atomos de

¢alio  interpenetrada por outra acupada por aAtomos de
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arsénico. Na estrutura tipo esfalerita, portanto, cada Atomo
de uma espécie possuli quatro vizinhos mais préximos da outra
espécie equidistantes por um quarto da diagonal da célula
unitaria e dispostos simetricamente no espago, ou =seja, nos
vértices de wum virtual tetraedro regular centrado neste
atomo. A Ilustragdic 44 mostra a célula unitaria cuabica
convencional da estrutura tipo esfalerita.

Uma das propriedades promissoras do GaAs & a grande
facilidade com a qual os elétrons movem-se em seu interior:
quando tudo mais é mantido igual, os dispositivos de GaAs s3o
mais rapidos que os de Si a poténcia igual ou inferior. Por
consumir menos poténcia, produzem menos calor residual a ser
drenado do circuito. Esta qualidade ¢ particularmente valiosa

porque ha um compromisso entre poténcia e rapidez de um
semicondut.or.

As notéveis distingdes entre os efsitos produzidos pela
estrutura cristalina do GaAs sobre os portadores de carga
(elétrons e lacunasd>, eom relagdo aos efeitos produzidos pela
estrutura crista_.l.ina do Si, =8o primariamente devidas a
dist-ihggo entre suas éstruturas cristalinas. Evidentement.e,
estruturas distintas criam distintos potencials eristalinos
e, do ponto de vista da descrig8c quantica, resultam
diferengas marcantes na estrutura das bandas de energia.
Resulta que a estrutura cristalina formada pelos Atomos de
‘arsénico e gallo atral elétrons méveiz menos fortemente que a
formada pelos &atomos de Si. Considere-se, portanto, os
elétrons como tendo uma menor "massa efetiva' no GaAs que no
5i. Especificamente, no modelo semiclassico da dindmica de

elétrons em sélidos®?

um elétron na banda de condugdo, com
vetor de onda k e energia variando conforme a fungdo 3<(k),

tem uma velocidade média que n3o se anula, dada poer

vik> = h'escko ok, C4.1>
onde h (=2rh> & a constante de Planck. A particular forma de
3<k> reflete a interagBo do elétron na reforida banda com

todos os outros elétrons e nuacleos positivamente carregados
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no material circundante. Esta equacgio indica que, para uma
diregSo especificada, a inclinagso em um ponto da
hipersuperficie energia-momentum corresponde a velocidade do
elétron no nivel representado pelo ponto: quanto maig
"ingreme" a hipersuperficie, maior sua inclinagdo, logo, mais
alta a velocidade. Assim, elétrons de condugdc em diferentes
materiais podem ter © mesmo momentum cristalino hk, mas
diferentes velocidades. Diz-se que o elétron mais veloz tem
uma menor massa efetiva.

De fato, a massa efetiva, formalmente relacionada com a
curvatura da fungdio ¥<(k>, é um fator essencial a determinagdo
da dinamica de portadores: a aceleragso a no modelo

semiclassico é obtida da equag3o
a = dvikd/dt = (+/-dM 'CkoOhdkdt, 4.2>

onde M ') ¢ o "tensor de massas efetivas" inverso, cujos

elementos s8o definidos por
IM'CkIT = +/-ORT23%8CkO 0k, Ok = (+/=3N"tou L3R, (48>
HY - Mo uoow

onde o sinal é - ou + conforme k esteja préximo a um maximo
de banda (lacunas?> ou um minimo (elétrons) e Ml m oo,y .z,

A llustragdo 4.2 (Cf.Ref.1835> exibe uma regido plana
kz- 0> dentro da =zona de Brillouin do material <{célula
primitiva de Wigner- Seitz da rede reciproca 4 rede cfc, um
octaedro truncado, com 8 faces hexagonais e 6 quadradas), em
que a energia' do elétron -é representada graficamente para Si
e GaAs em fung8o do momentum cristalino hk. Para cada
material as quatro superficies <(tridimensionais WD de mais
baixa energisa correspondem a bandag complet.amente
preenchidas, enquant.o a quinta corresponde A banda
parcialmente preenchida, A ocupagdo dos niveis por portadores
mévelis nessas bandas ¢ majoritariamente devida a impurezas
doadoras dque prbvéem elétrons na banda de condug@o) e
receptoras d(que provéem lacunas na banda de valénciad. O

mecanismo de adicionar essas impurezas ao cristal é muito
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similaridade entre essas bandas de ambos semicondutores
reflete a similaridade na atuagdc da estrutura sobre asg
lgagtes em GaAs e Si.

Muitos dispomitivos utilizam lacunas na banda de
valéncia para transmitir sinals elétricos, mas elas n3o sdo
adequadas a apucagﬁeé ultrarrédpidas porque as bandas de
valéncia s8o relativamente planas, tanto no Si quanto no
GaAs., Dail, as massas efetivas das lacunas s30 bastante
grandes {pequena curvaturad e sua velocidade é
intrinsecamente baixa {(pequena inclinag&o0>. E na banda de
condug@o que ocorre o transporte ultrarrapido de carga d(via
elétronsd,

Ne Si, o nivel de mais baixa energia nessa banda
corres;:ohde a valoreas nSo nulos do momentum: deslocados do
centro da zona de Brillouin. HA seis possiveis valores para o
vetor momentum d{mesma magnitude, mas diferentes direcSes)
correspondende a danicad energia minima. O vale em torno de
cada um dessez niveis ¢ largo: a superficie energia-momentum
se eleva gradualmente, indicando que os elétrons aceleram
lentamente e portanto tém uma grande massa efetiva. Na
verdade, eoesta depende da diregéc de movimento e varia de
corca da massa m, do elétron livre fora do cristal a um
quinto desse valor (0.2m.).

A forma da banda de condugiic do GaAs & diferente da
correspondente do Si, devide a diferengas na interag3c de
elétrons com cargas nucleares do composto. A energia minima
cai no centro da zona de Brillouin, e assim ha somente um
minimo. Além disso, © vale em torno do minimoe ¢é bastante
estreito, indicando uma pequena massa  efetiva: somente 7% da
magsa do elétron livre: 0.0?m°. Esta pequena massa é uma
razdo pela qual os elétrons movem-se mais rapidos no GaAs do
que no Si.

A massa efetiva nSo ¢ o uUnico fator que governa o
movimentoc de elétrons através de um cristal semicondut.or,
porque eles ndoc se movem desimpedidos. Os elétrons colidem
com imperfeig@es estruturais na rede cristalina, atomos de

impurezas jonizados e fénons. Eles movem-se livremente apenas
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entre essas colisdes sucessivas. Se ha um campo elétrico
aplicade o3 elétrons seric aceleradom em uma direg3o
especifica entre colises e em meédia migrar30c na diregao
imposta peloc campo. Obviamente, quanto mais rapidamente um
elétron ¢é acelerado entre colisBes, mais alta sera sua
velocidade média de migrago, vy <drift velocity).
Consequentemente, a massa efetiva mais baixa de elét.rons no
GaAs cleva sua velocidade de migrag@ic. E & por isso que sua
mobilidade elet-rénica ¢ mais alta que a do Si, pelo menos
para intensidades de campo elétrico aplicado (EGPLS 10* v/emd
que n8o promovam espalhamento de elétrons do estreito wvale
central para vales "satélites" mais largos na superficie da
banda de <condugSio. Devido a que os vales satélites
assemelham-se aos vales da banda de condugdoc do Si, a
velocidade de migrag3o de elétrons no GaAs equipara-se nesses
vales a de elétrons.no Si, . '

_ A velocidade de migragdc também cresce a medida que
¢rescem os intervalos de tempo entre colisSes sucessivas.
Neste aspecto, também, a forma da banda de condugéio do GaAs &
vanta josa. A ténxa na dqual odorrem as colisSes depende do
numero de niveis de energia disponiveis para os quais um
elétron pode ser espalhado depois de uma colis3o. No Si, os
seis largos vales da banda de condugdc provéem muitos desses
niveis préximos ao fundo dessa banda. Por sua vez, o GaAs tem
relativamente poucos desses niveis proximos ao  estreito

minimo da banda de condugdo.

4.3 - Flexibilidade do Hiato de Banda
A segunda principal superioridade dd GaAs sobre Si deve-se a
facilidade muito maior com a qual suas bandas eletrénicas
podem ser manipuladas. Tal “engenharia de hiato de banda"
pode produzir potencialidades optoeletrénicas versatelis e
designs mais flexiveis de dispositivos. A banda proibida <(ou
hiato de bandad do GaAs €142 eV) & mais larga que a do Si
112 eV>, mas podé ser estreitada ou enlarguecida pela
formagdo de ligas (solugles so6lidas> baseadas no GaAs.

Efetivamente, trata-se de substituir Judiciosamente no GaAs.
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alguns dos aAtomos por outros de espécies distintas. Por
exemplo, a liga AlAs corresponde a uma completa substituigdo
dos atomos de Ga por atomos de Al Este semicondutor possul
uma banda proibida muito mals ampla 2.2 V). SubstituigBes
parcials produzem bandas proibidas lineares (0=x<0.45> e
quadraticas <045<xs1> com a fraglo x de Al na liga
Ga‘_xAles. [CCrEgs.<9.4> e <9.20). Outras ligas ternarias e
quaternarias, etc., tais como GalnAs, GaAsP e GalnAsP, podem
ser similarmente criadas. Os métodos do Cap.2 s30 a forma
pratica de constituir essas ligas. A Hlustragdo 4.3 mostra
como  ocorrem as variages na banda proibida Eé (e
correspondentes comprimentoas de ondad para diversas ligas
semicondut.oras ternarias e quaternarias em fungdo do

parédmetro de rede «.
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llustrag8o 4.3 - Banda proibida Eg e comprimentos de onda Ag
das transigles associadag em fungio do parametro de rede a
para varias ligas semicondutoras ternarias e quaternarias.

Todas as composigBes das ligas 'Ga‘_“AIHAs tém parametros
de rede muito préximos ac de GaAs puro (Cf Jlustragdo 4.3> o

que permite crescé-las livres de tensdes ‘apreciaveis em
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substratos de GaAs. Camadas muitoe finas de duas ou mais lgas
podem ger alternadas para criar heterojunges, estruturas em
que as bandas proibidas variam de camada a camada. Exemplos
880 as superredes semicondutoras, em que camadas alternadas,
e.g., de GaAs/GaAlAs, s3o depositadas sobre substratos de
GaAs. Elétrons moéveis paralelamente as camadas ordinariamente
ficam confinados as de menor banda proibida d(do GaAs).
enquanto corrent.es perpendicularesg as camadas exigem
penetragdo ou superag3o das barreiras da banda proibida do
GaAlAs pelos elétrons. Variando o namero, largura &
composigdc das camadas, pode-se manipular os atributos
fisicos e eletrdnicos das heterojuncSes semicondutoras.

Epitaxia perfeita é essencial ao aproveitamento da
flexibilidade do hiatc de banda do Gaas. Infelizmente, muitas
ligas que possuem propriedades eletrdénicas dese javeis
apresentam parémetros de rede inconvenientes, de modo que sua
epitaxia ¢ dificultada pela criacdio de defeitos tais como
deslocagles, que podem ®se propagar através da camada e
destruir sua utilidade eletrénica. Este efeito Hmita a
variedade de substéncias que. podem ser sobrepostas. Alguns
desajustes de rede podem ser acomodados mantendoe uma das
camadas muito fina. Embora este requisito se ja restritive ao
design de dispositivos, tem atualmente grande utilidade na
fabricagdc de lasers de semicondutores.

Em alguns casos, grandes variagles na magnitude da banda
proibida podem ser acomodadas pelo emprego de um substrato
diferente. Por exemplo, substratos de fosfeto de indioc dInP)
s8ic wutilizados na epitaxia de todas as composigSes da liga
quaternaria Gao. ‘7In°. saAa-yPy ¢ 0=y=1 >, pois todas elas
tém o mesmo parametro de rede do .InP (Cf.lustragdoc 4.3).
Essas ligas s3o0 utilizadas na fabricag8c de lasers e
fotodetetores para comunicagdes por fibras dpticas a longa
disténcia, pois absorvem e emitem radiagdo de comprimento de
onda PN no segmento espectral compreendido entre
aproximadamente 920 e 1655 nm, abrangende os As de 1300 e
1550 nm, em que ocorrem perdas minimas na transmiss3c de luz

pelas mais eficientes fibras épticas.
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Finalmente, pode-se evitar desajustes diretos entre duas
camadas cristalinas que tém qualidades eletrénicas dese javeis
separando-as por uma superrede especialmente moldada para
amortecer a propagagic dos defeitos (superlattice bu Ffer
layers). Essas superredes s8o constituidas de varias iigas
cujos cristaig tém parametros de rede intermedidrios entre os
das camadas ativas; elas absorvem gradualmente a tensso
mecanica sobre varias camadas. Os buffers também sdo usados
para isolar canais de condugBo contra quaisquer defeitos
regiduais do substrato de GaAs.

4.4 - Fun¢Bes Optoeletrdénicas
Provavelmente a mais interessante das vantagens do GaAs sobre
Si é sua capacidade de emiss3oc e detecgdo de radiagSo eletro-
magnética no segmento espectral do infravermelho préoximo. A
energia potencial de um elétron recombinante, que transita da
banda de condug3io para aniquilar uma lacuna .na banda ' de
valéncia de um semicondutor, pode ser convertida em energia
radiante. Essa transicdo & enormemente facilitada em
semicondut.ores cujo momentum coristalino correspondente ao
minimo da banda de condugio «coincide com o momentum
correspondente ao méﬂmo da banda de wvaléncia, tal como
ocorre no GaAs. Diz-se que tais materiais possuem banda
proibida direta. Se a banda proibida ¢ indireta, como no Si
(k minimante da banda de lc:ondugé“o diferente do k maximante da
banda de valénciad, a mesma transigidioc requer um complemento
n3do-radiativo a fim de conservar o© momentum: um fénon
participa essencialmente do processo. Essa sutil diétiru;a’o
nas propriedades do hiato de banda explica por que o GaAs
pede sustentar fungBes optoeletrénicas e © Si nao.

A mai=s simples fonte de radiagdoc de GaAs consiste de um
diodoe formado de uma jung3c abrupta em que impurezas doadoras
dominém em um dos lados e receptoras no outro, conforme
mostra a Ilustrag@io 4.4. Um campo elétrice aplicado a essa
Jungdo p/n acelera os portadores de carga, tanto os elétrons
doadog no lade n quanto as lacunas criadas no lado £, em

direg@io a interface, gerando em seu entorno populages
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excessivas de ambos, ambiente propidio a recombinagfo, da
qual resulta, para cada par elétron-lacuna, a emissSoc de um
réton com a energia da banda proibida. Um componente
elet.rénico familiar, =3 diodo emissor de uz, LED
(Hight-emitting dioded ¢ produzide anualmente aos milhSes
utilizando diretamente esta eoficiente recombinag@o. LEDs de

GaAlAs emitem luz vermelha, enquanto os dé GaAsP emitem luz

amarela.
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llustragdo 4.4 - As densidades de impurezas ao longo de uma
jungdc p/n no caso de uma “ Jung&o abrupta", na qual as
impurezas ionizadas doadoras <+) dominam para x>0 e as
receptoras (=) para x<0. '

A luz emitida por um LED é difusa. Uma Jungdo p-/n pode

ser projetada para servir como um laser e gerar radiagio mais
196

concentrada . O ponto crucial & que trés processos opticos
basicos podem ocorrer em um semicondut.or: absorgio
éespontanea, emiss3io espontinea e emissao estimulada,

esquematizados na llustragfio 4.5. Nos processos espontaneos
um portador de carga absorve ou emite um féton ao efetuar
transig@o Iinterbanda. A energia deste féton & igual & da
banda proibida Eg do semicondutor. Sendo o comprimento de
onda A de um féton uma medida da sua energia, o A da radia.;é“o
absorvida ou emitida por um semicondutor depende do wvalor da
banda proibida g = hc/Egd, ou melhor., da escolha do

material. Essencial & ag3o de um laser & o terceiro processo
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Ilustragdo 4.5 - Um semicondutor emite luz espontaneamente ou
sob estimulag8o. Quando = espontanea, elétrons na banda de
valéncia <bv> s3o excitados & de condug3o <¢bcd absorvendo
fotons cuja energlia hr excede o hiato de banda Eg <a) Os
elétrons excitados =30 instaveis, logo "caem" espontaneamente
& bv aniquilando uma lacuna e liberando um féton cu Jja energia
& idgual a Eg <b>, Na emigslc estimulada, fétons de energia
hy = Eg induzem elétrons excitadoz a "cairem" a bv; oz fétons
emitidos se equiparam em energia e fase aos incidentes <od.

- a emissdo estimulada. Ocorre quando fétons de energia
precisamente igual & da banda proibida impingem - sobre
elétrons na banda de condugdo, induzindo-os a transitar para
a banda de valéncia reemitindo fétons. E notéavel que o féton
incidente e o emitido pela desexcitagBo do elétron se
equivalem nic somente em energia, mas também em fase., Duas
faces extremas do caristal, perpendiculares a jung8o p-n,
devem ser planas & perfeitamente paralelas entre =i, o que &
conseguido por uma culdadosa clivagem. Elas atuam como
espelhos semitransparentes que réf letem fétons gerados na
Juﬁgﬁo de volta a camada ativa (regiSio de recombinagfiod, onde
estimular8o a emiss3oc de radiagdc de mesmo comprimento de
onda e direcionalidade. 0 feixe resultante & altamente
coerente. Lasers diodos de GaAs emitem radiagdo no
infravermelho préximo porque sua banda proibida corresponde a
uma energlia logo abaixo da dos fét;bns vigsiveis. dCompondo

ligas de GaAs com um ou mals elementos, eg., Al, In, P,
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altera-se a banda proibida para valores mais altos ou mais
baixos, aprofundande o sinal de saida no infravermelho ou
trazendo-o para o espectro visivel

A capacidade de se construir fotodetetores de GaAs o
suas ligas tem equivalente relevancia. A detecgdo de luz ¢
feita pela reverssSo da transigéo subjacente ao funcionamento
dos lasers dicdos e LEDs. Elétrons fotoexcitados a banda de
condugdio incrementam um sinal de corrente elétrica fluente no
semicondut.or. Os fotodetetores resultantes podem ser
sintonizados a um dado A por meio das mesmas técnicas de
manipulagdo da banda proibida que =30 usadas para sintonizar
os lasers diodos. Por serem tIo eficientes, podem responder
muito mais rapido que os fotodetetores a base de Si. E ainda
tém a vantagem adicional de serem facilmente integrados num
chip optoeletrénico ultrarrapido de GaAs.

4.5 - Outras Caracteristicas
Um aspecto material do GaAs, cuja relevancia ¢ n3o apenas
pratica, aoc facilitar a determinag8o das propriedades de
transporte de camadas crescidas, mas também porque pode
ajudar a aumentar a rapidez de chips, é a possibiiidade de =e
produzir laminas semi~isolantes (s para servirem c¢omo
substratos. Substratos de 51, devide a menor banda proibida e
a maior quantidade de dopantes regiduaia ativados, s3c sempre
eletricamente condutivos em algum grau e, portanto,
inerentemente, acumulam capacitancia redutora da rapidez com
a qual elétrons atravessam os dispositives, A mals lairga
banda proibida do GaAs propicia sua preparagiioc em forma st,
seja evitando incorporaqé"o de dopantes ativos ou pela
incorporagio deliberada . de dopantes auto~compensadores
especials, tal como o Cr no GaAs, que cancelam os efeitos de
dopantes residuals. '

Vantagens ~especificas também tornam o GaAs o material
recomendado em aplicagSes empecificas. Por exemplo, sua ampla
abrangéncia de temperaturas de operagdc e grande resisténcia
a radiag8oc de alta energia ¢ tornam de grande valia para

aplicagBes espacials e automotoras.
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4.6 - LimitagSes

Nac basta identificar as propriedades do GaAs e suas ligas e
plane jar modos de aproveita-las. £ fundamental também dominar
sua tecnologia de fabricag8c. Esperamos francamente estar
contribuindo nessa diregic ao escolher o sistema material
GaAs/GaAlAs para ter seu crescimento testado no sistema VCE.

Uma das mais sérias deficiéncias desses materiais ¢ a
falta de wum éxido nativo estavel e utilizavel. Muite do
sucésso do Si é baseado nas vantagens de processamento e de
estrutura de dispositivos assocladas a smz. Este Oxido
constitui uma gelagem mecénica e eletrénica com diversas
aplicagBes: serve como mascara, isolador entre porta e canal
em transistores FETs, passivador de superficies, isolador
intercamadas e interdispositivos, e em diversas outras
fungSes estruturais ou de fabricagSo. Estruturas de mascaras
e isoladoras sobre GaAs e suas ligas devem ser formadas por
outros meios, frequentemente menos donvenientes, talz como a
formag@io de barreira Schottky ou de filmes finos de GaAlAs.

Out.ra desvantagem principal de GaA= o compogtos
correlatos deriva do préprio fato de serem compostos. Si
monat.émico, embora de flexibilidade limitada em termos de
hiat.o de banda; sobrevive facilmente acs severos ambientes
térmicos e quimicos de processamento. Por sua vez, o GaAs
facilmente se decomp¥e por evaporacdo seletiva de arsénico as
t.emperaturas necessarias a4 homogeneizagSo de dopantes
implantados ou & reordenaglc estrutural para extingdo de
defeitos d(annealing) e, as vezes, mesmo A formagdo de
contacto Shmico ou barreira Schottky. Ademais, o nivel
comparativamente baixo de integragdo ¢ .21% > no estado da
arte constitul uma desvantagem importante do GaAs perante o
Si, reforgénda pela atual diferenga em tamanho dos wafers: 3 a
4 polegadas (') (1"=254 cm) de diametro em GaAs contra 5 a
8" em Si.

Finalmente, a tecnologia do GaAs, para se transformar em
competitiva na produgdo de chips, digposmitivos e Cls, preci=sa

- ainda embalar na corrida contra o Si. Embora se beneficie de
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avangos genéricos origlnariamente -aplicados ao Si, tails como
fotolitografia, diversas | adaptagaes (t.amanho- dos wa fers,
propr-iedades quimicas -3 mec&nicas, etc.) s3o indispensaveis e
inevit.éve:ls Uma constataqgo est.imulant-e é¢ a conquista de
espaqo pe.lo GaA-, sem suplantar o Si, mas complementando-o em
novag apucagﬁes. Ent.retanto, uma tecnologia utilitéria de
GaAzs seré& possivel somente quando’ for encontrada uma
oport..unidade: ft'mcionai. de ingressoc na corrida contra uma

amadurecida t.ecno.logia de Si, que se aperfeigoa conbinua e

. rapidament.e alicerc;ada om pesados 1nvest.imentos t.écnicos e

econémicos, uma opor-t-unidade ' que  supere as vantagens de

custos da tecnologia do Si%%7
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CAPITULO B EPITAXIA QUIMICA EM VACUO

A Epitaxia Quim:lca em Vacuo, VCE (Vacuum Chemical Epitaxyd, &
um meétodo concebide por Lewis M. Fraas na Chevron Research
Company <(EUA> para produzir originalmente células solares
multicores de alta eficiéncia de convers3o para aplicagles
terrestres, crescendo heteroestruturas de camadas epitavdais
sequenciadas, de espessuras e composigles especificadas. 0
sistema VCE foi desenvolvide como uma extens3o aoc crescimento
de compostos III-V do correspondente sistema de deposigdo
quimica de wvapores em vécuo de filmes de Ge via pirdlise de
germana  (GeH >*®”. A viabilidade deste método  foi
inicialmente comprovada pelo crescimento de camadas de alta
mobilidade de GaAs, GaAsP e GalnAs, inclusive demonst.rando ' a
possibilidade de dopagens com impurezas doadoras )

195

receptoras Ficou patente sua viabilidade para a

abricagﬁo de células solares de semicondutores III-V com

140-144)

alta eficiéncia de convers3o Posteriormente, filmes

finos de GaP e GaSb foram também crescidos e utilizados na
fabricagSio de células solares e fotodiodos de alto ganho
quént,icoug'“s,. Trata-se, evidentemente, de um sistema
pouco difundide, sobre o qual s3o0 escassos os registros de
trabalhos na literatura internacional. Praticamente, todas as
referéncias correlatas provém de trabalhos da equipe do

proprio Dr. Fraas e da nossa equipe.

5.1 - Principios Basicos
0 mét-odd VCE busca implemenﬁar um processo  hibrido de
crescimento dimensionavel a Areas extensas, tentando con Jugar
vantagens funcionais e banir desvantagens e limitag@es, todas
préoprias  da Epitaxia por Fase Vapor de Organometalicos
(MOCVD> e da Epitaxia por Feixe Molecular <¢MBE>, ambos
métodos bem estabelecidos em relag8c aoc crescimento de filmes
finos multiplos e sequenciados de semicondutores compostos
-V e suas ligas multinarias. Assim, o sistema VCE &
construido tentando combinar propriedades de MBE, tais como

alto vacuo (embora a pressfo de operagdo do sistema VCE seja
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cérca de 1. mtorr), seguranga opér-acional e a capacidade de
crescer camadas a temperaturas relativamente baixas, com a
simplicidade do painel de manuseio {misturascontrole de
escoament.o/chaveamento) das fontes todas gasosas inerente a
 MOCVD.
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llustragdoc 5.1 - Esquema da aparelhagem completa do sgistema
de Epitaxia Quimica em Vacuo <VCED instalado na UNIGAMP. Por
simplificag8o, consta uma =6 réplica das linhas de in Jegio 'de
organomet.alicos.As abreviages tém os seguintes significados:
FA: valvula fole com agulha; FM: valvulas fole manuais; FP:
valvulas fole pneumaticas; OP: valvula gaveta pneumatica; Mi
a M4: mandmetros; CF(: controlador de fluxo de massa; AGR:
analisador de gases residuais; MPD: medidor de press3o
diferencial; CPD: controlador de press3c diferencial; OM:
organometalicos (TEGa,TMAl,etc...); CF; flange conflat.; 1G:
medidor de vacuo por ionizagdo.

Porém, uma caracteristica distintiva, pois Gnica e propria a
VCE, é seu principio de funcionamento, baseado no aquecimento
de uma camara de paredes refratéarias, destinada as réagﬁes de
pirdlise, aituada no interior da cémar-a principal <CV> de ago
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inoxidavel, onde se estabelece alto vacuo previamente ao
crescimento. As laminas <(wafers) utilizadas como substratos,
e.g., GaAs:lr {(semi-isoclante, si>, aolocadas horizontalmer;t.e
na tampa de grafite da céamara de pirélise <CP> -em forma de
copo éemborcadoe de fundo furado- com a face polida voltada
para seu interior, s3oc aquecidas e, a temperaturas adequadas,
estabelecem contacto com os vapores reagentes de compostos
organometalicos (OMs) de elementos do grupo III e hidretos
(ou OMs)> de elementos do grupo V, mais eventualmente vapores,
de OMs ou hidretos, contendo elemento dopante. Em condigBes
propicias ocorre . epitaxia na superficie dos substratos
exposta aos reagentes. A Ilustragdo 5.1 mostra o esquema do
sistema VCE originalmente instaladc na UNICAMP, ob Jeto da
dezcrigio a seguir.

O materiale refratariom - molibdénio, Mo, gréf ite, G -
utilizados na construcio da CP asseguram eficiente
aguecimento sem contaminagado residual significativa do
ambiente. De inicio, awx laminas substratos eram sustentadas
diret.amente pelas bordas sobre perfuracBes apropriadas feitas
na tampa de grafite da CP. Por economia, utilizavamos um
pequeno substrato d{(aproximadamente 1.2x1.0 cm®> no unico furo
existente., Para evitar que fossem arremessados pelos vapores
in jetados, mas principalmente, tentando garantir uma
temperatura uniforme sobre toda sua 4rea, o substrato era
inteiramente coberto por uma chapa plana de Mo, relativamente
espessa. 0 aquecimento ¢é provido pela irradiagdo do calor
dissipado em uma resisténcia planar situada horizontalmente
logo acima da CP, sustentada por  hastes fixadas por
passadores ceramicos na tampa externa da CV. A resisténcia
que Se mostrou eficaz foi construida em forma de ziguezague
sobre uma lamina de grafite de 1 mm de espessura.

 Para aquecer os substratos as temperaturas adequadas a
epitaxia e manté-las estabilizadas, e.g., 650°C, é necessaria
uma pot.éncia inferior a 600 VW, tipicamente cerca de 15 vezes
mais baixa que a utilizada noa sistemas de aquecimento rf dos
reatores convencionais de MOCVD. Alternativamente, tem sido

usado um variador de voltagem inserido entre a rede elétrica
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¢ os terminais da resisténcia. A temperatura do substrato era
aproximada entfSo pela medida da temperatura obtida por meio
de um termopar apropriado implantade na chapa de Mo e
indicada em um termémetro digital. Um termopar de controle
também em contato com outra chapa de Mo ¢ conectado a um
controlador proporcional-integral-diferencial Cpidd, que
ajusta continuamente a saida da fonte de poténcia conectada a
resisténcia. Localizado por baixo da GP h4 um bloco de ago
inoxidavel resfriavel internamente por agua corrente, através
do qual os vapores reagént.es necessariamente passam
imediatamente antes de penetrarem nessa camara. £ somente aoc
sair desse injetor/difusor de gases que se inicia a mistura
desses vapores, o que impede gqualquer reagdo prematura na
fase gasosa de transito antes da CP. Ademais, a CP como um
todo, inclus_ive o aquecedor, ¢é envolvida por blindagem
térmica constituida de chapas duplas de Mo.

I [

e e - —— e i e = e { g

-~ e termopar
/ \ B | “camara de
: [ pirdlise (CP)

linha de — al ] . —{1linhas de

hidretos U— —organometalicos
camara de '

agr ‘FU: vacuo (CV) I mandmetro

[

aquecedor
porta-amostra

— [—valvula gaveta
L ]

bomba
turbomolecular

Hustragio 5.2 - Diagrama esquematice do reator VC.'E,most.rando
a camara de pirdlise interna a camara de wviacuo.

A Tlustrag8o 5.2 constitul um esquema das camaras CV e CP

conforme descritas, correspondent.e P sua configuracgio
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iniclal. Mudangas ocorreram posteriormente, algumas
indispensaveis como a corregdo da homogeneizagdo da
temperatura do substrato, outras de carater essencialmente
experimental, a serem t.odas explicadas oportunamente.
(Cf.e.g., Sec.6.3.),

A baixa pressdo total na CV <(tipicamente 2.0x10 @ torr)
¢ conseguida através de sucgdo por bombas mecanicas, uma para
alto vacuo, turbomolecular, de velocidade de bombeamento
efetiva de 450 L3 para Nz, precedida de wuma para vacuo
primario, rotativa a palhetas, de 211 L/s {nominal?), dotada
de purificador de o6leo. Essa press3o ¢ medida por uma sonda
IG (ionization gauge) instalada na CV préximo a conexB3oc da
bomba turbomolecular. Os gases residuais gue persistem na
camara antes e depois de cada operagdo de crescimento s3o
monitorados qualitativamente por um analisador de gases
residuais <(AGR, IJlustragdo 5.1>, que também mede e indica a
pressio total em uma escala logaritmica calibrada para N2 ou
ar,

Neste método nZo ha necessidade a priori de utilizagio
de um gas portador, como Hz por exemplo, devido ao gradiente
de’ press3oc naturalmente estabelecido entre a caémara de vacuo
{GV) e os cilindros recipientes dos reag.ent,es. Para GaaAs,
mesmo durante o corescimento, a press3do total na camara de
vacuc atinge t3o somente umas poucas unidades de militorr, de
acordo com a indicag8oc do manémetro M3 <(vide Hustracdo 5.1),
da ordem de 10 ¥ das presses de operagdo tipicas em LPMOGVD
(0.1 atm = 76 torr)> Uma linha de injegaoc de Hz purificado
por célula quente de Pd foi instalada no sistema com acesso
as linhas dos OMs e as dos hidretos, bem como a prdpria
camara, mas para servir periodicamente a purgagio de
contaminantes pelo seu escoamento sob aquecimento externc das
linhas, feito com soprador térmico e/ou fitas de aquecimento
resistivo.

O controle de escoamento de gases como Hz e hidretos é
feito por controladores de fluxo de massa (CFM) inseridos na
tubulagdo de ago inoxidavel e acionados por um controlador

eletrénico. (4] fluxo {taxa de escoament.o) de massa é
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selecionado e indicado em mostrador digital diretamente em
percentual do fundo de escala J{range) do controlador, que
para arsina e fosfina puras vale 100 scem <{standard cubic
centimeter per minute, ou em®min? padraoc). Na Ulnha de
injegdo de <cada  hidreto inclui-se um desvie <(by-pass)
contendo valvula tipo fole manual <(FM, Ilustragdo 5.1,
conectado aos extremos dos referidos controladores, para
propiciar a evacuagSo répida das linhas de gases até a
valvula do cilindro recipiente.

A mensuragio dos pequenos fluxos de massa dos vapores de
OM=a geralmente requeridos neste sgistema mostrou-se factivel
apenas pela utilizagdo da medida da press3o diferencial P g4 m
pontos extremos de uma constrigio na respectiva linha de
injeg3o. Assim, na linha de injegio de cada OM, ao invés de
CFM, foram ingseridos, em adig8o a constrig8o, um medidor de
.pI‘ESSED diferencial e uma valvula de controle correspondente,
ambos interconectados via o respectivo controlador de press3o
diferencial. Inclui-se ainda em cada uma dessas linhas um
transdutor de press3c absoluta (manémetro M4, Nustragdo 5.1)
entre a valvula de controle da press3o diferencial e o
cilindre recipiente de OM, e também desvios hy-passes),
contendo valvula FM, conectados aos extremos da constrigic e
da valvula de controle da pressSo diferencial, para servirem
aoc escoamento de vapores residuais, bem comoe facilitar a
evacuagdo da linha até o cilindro de OM. O fluxc de massa dos
OMs e equivalente ao escoamento de poténcia ou a energia por
unidade de tempe atravessando wum plano. Essa quantidade,
denominada em inglés throughput, é mais palpavelmeni,e
percebida como o volume de gas a uma temperatura e press3o
especificadas que atravessa um plano num tempo conhecido
Pam’s ' = 1 W. Nas condigBes especificadas o throughput Q
(vazio sujeita a essas condiglies) & obtido simplesmente pelo
produto da press3c diferencial P g pela condutancia do
orificio da constrigdo, CC4), que depende da 4Area 4. Portanto
tem-se Q = CUDH.P 4’ due expresso em torrl/s pode ser
convertido em sccm (1 torrls/s = 7895 sccm). A condutancia
de um orificio de &rea 4 & | |
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CCAd = A.vm/4, 5.1

constituindo uma medida do volume de gas susceptivel de
passar por unidade de tempo pelo orificio, =mendo expressa em
unidades de vaz3o, por exemplo, cma/s; o fator v representa
a média da magnitude da velocidade molecular <(average speed)d
e & dado, na teoria cinética dos gases, a uma t,emperat.ur-ka
absoluta T, pela férmula '

v = @Bk T/ -mnm>*"? B2
m B

onde k_ (-1_.3807):10_“ J/°K> é a constante de Boltzmann e m &
a massa por molécula do gas, obtida pela razido entre a massa
molecular M e o numero de Avogadro: m = M/NA. Para T = SOOOK,

tem-=se:
v = 1027310 “tmckgdl 7% mos (5.3

onde m deve ser obtida a partir do valor de NA = 6.023x10°°
kg-’.mol-i. Essa foi a forma inicialmente adotada de
especificar ¢ fluxo de massa dos OMs. Ocorre 'que & complicada
a computagidc da negligenclada condutancia dos dutos e,
principalmente, variagB@es espaciais na temperatura podem
alterar o fluxo energético sem alterar o fluxe de massa. Além
disso, as pressfes envolvidas dificultam a obteng3c de uma
conclus8o efetiva sobre o tipo de comportamento, ou melhor,
de escoamento gasoso, ‘se ainda molecular ou ja viscoso.
Assim, a mencionada equivaléncia entre o fluxco de massa e o
throughput deixa de ser valida. A forma de especificar o
fluxo de massa dos OMs fol entdo trocada pelo uso
equivalente, porém mais pratico, de uma curva de calibragio
da pressaoc diferencial P 4 obtida empiricamente para
escoamento de nitrogénic molecular, Nz; essa curva de
calibrag@c resultou na reta mostrada na llustragdc 8537, o
fluxo de massa do OM é suposto ser diretamente proporcional

a0 d6 Nzﬂ._ N3o fol utilizado 'qua.lquer OM para obtengio da

69



curva de <calibrag8o por n3oc ter sido possivel, malgrados os
esforgos, obter dados indispensaveis, tais como capacidade
térmica e densidade, dessas substancias :'e, especialmente,
porque as taxas de escoamento de massa utilizadas para os OMs
no sistema VCE 830 excessivamente pequenas para a abrangéncia
aperacional dos contrcladores disponiveis Cdinclusive no
mercado, & época das importagSes). 0O uso do Nz foi
conveniente devido & disponibilidade de um controlador de
taxa de escoamento de massa calibrado para este gas, o que
gérant.iu autenticidade da dependéncia empirica do seu fluxo,
RN, medidoc em fungSo da pressfio diferencial P, Ademais,
que o fluxo de vapores equivale ac do gas justifica-se pela
baixa pressic em que ocorre o escoamento e pela magnitude d
do didmetro da constrigic que, Jjuntos, imp8em ao escoamento
uma razdo adimensional do livre caminho médic A das moléculas
do fluido escoante para uma dimens3c caracteristica do
sistema <e.g., o didmetro d da constrigfo), que é maior que a
unidade. Essa raz3o chama-se numero de Knudsen, Kn e é uma
carécterist.ica do escoamento. Kn>1 ¢ condigdo para que o

fluxo (taxa de escoamento> de massa seja linear com a pressio
147c0

diferencial P 4 Dos extremos da constrigdo

X R S 1.2
PRESSAD - DIFERENCIAL {TORR)

Il.ustragﬁo 5.8.- Taxa de escoamsnto de Nz como uma funqé’o da
pressio diferencial Pd. Curva empirica.(Cf.Ref.147).
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Todas as linhas de in Jegiio de OMs convergem para uma
conexdc multipla de acesso a camara de pirélise via injetor
de gases. Antes dessa conex80c h&, em cada uma dessas Iinbhas,
uma valvula tipo fole pneumatica (FP, vide Ilustragdo 5.1), a
montante da qual desce uma linha de desvio by-passd também
contendo uma valvula FP, que se conecta a parte inferior da
CV, logo acima de uma valvula pneumatica tipo gaveta (gate
valve). Esse by-pass serve como duto de todos os OMs antes do
crescimento, para fins de estabilizagsio dbs seus fluxos de
massa, bem como depois, para fins de remogioc do conteado
residual nas linhas apés o fechamento das vAlvulas dos
cilindros recipientes. Para contribuir ao crescimento, cada
OM  deixa de fluir por esse by-pass, passando a escoar
diretamente ac interior da camara de pirdliszse via difusor de
gases,

A possivel necessidade de reter vapor dagua contido nos
hidreto=s, especialmente na argina, determinou a forma em U da
‘correspondent.e linha de injeg3o, conveniente para imersio em
trapa fria - ©recipiente contendo solidif icante, e.g., gelo
seco (COz s6lido) misturado a acetona. As presstes de wvapor
usadas durante crescimentoe VCE para reagentes OMs sHo
extremamente baixas para permitir o uso de CFMs, devendo ser
mantidas na abrangéncia de umas poucas unidades de t.orr, para
cujo fim ¢ usado o mandémetro M4 de pressio absoluta P da
respectiva llnha e um banho térmico de temperatura cont,rolada
(+/-1°C> e indicada por termémetroc com sensor imerso;
dependendo de qual ‘OM est.é Ja sendo utilizado, esse banho
térmico devera abaixar, 'e.g., utilizando gelo fundente, ou
elevar, e.g., sob aquecimento resistivo dagua, a temperatura
em relag8c & ambiente. Entretanto, é a press3c diferencial P
relativa a constrigdo que é efetivamente utilizada para o
controle do fluxo de massa do organometAlico no método VCE.

O vacuo primario (cerca de 1. mtorr) na CV & usualmente
obtido pela sucg@io da bomba rotativa a palhetas, inicialmente
pela linha comum de injeg3io de hidretos, depeois pela sua
conex3o de maior condutancia de escoamento direta ao corpo da

camara, =situada logo acima da valvula gaveta. Esta valvula &

71



ent3c aberta para dar acesso a sucgdc da bomba
turbomolecular, responsavel pela produgio do alto vacuo em
todoe o volume da camara e .das linhas de gases, Antes da
abertura. da valvula gaveta é recomendavel fechar as valvulas
dos dutos de acesso exclusivoe da bomba  rotativa, Entre a
bomba rotativa e seus acessos a camara, inclusive via a bomba
turbomolecular, acha-se inserido um dispositivoe retentor de
6leo, susceptivel de retrodifundir e que pode causar
contaminagdc altamente indesejavel no sistema. Originalmente,
como consta da Ilustragdo 5.1, esse retentor consistia de uma
pequena trapa fria a nitrogénio lquido (LNZD, depois
substituida por outra de maior capacidade, que construimos,
mas posteriormente adotou-se o uso de peneira molecular como
filtro inserido a entrada da bomba. A saida desta acha-se
instalado o queimador de gases sugados da camara, o qual
consiste de uma resisténcis elétrica extensa,
longitudinalment.e poéicionada no interior de um tubo de
pyrex, fixado por flanges de latdio a um curto tubo de ago
inoxidavel conectado ao corpe da bomba. Uma lampada de
filamento de facil visualizag@io ¢ associada em série a essa
resisténcia, n3o apenas para que os operadores nioc se
esquegam de liga-la previamente a cada injegdoc de gases na
camara, mas também para indicar, caso se apague, eventuais
panes na resisténcia. A outra extremidade do tubo de pyrex é
abertad> e situa-se jA4 no Interior da tubulagdc de potente
exaustor que ascende pela parede externa além do teto do
prédio, onde expele os games queimados.

Na borda das maiores flanges da CV, acima e abaixo da
CP, ha um duto de circulagdc dagua para fins de resfriamento
das suas paredes externas durante o crescimento.
Simultaneamente, & recomendavel circular agua através do
difusor de gases, o que ¢é feito via tubos de ago inoxidavel
soldados nele e em uma flange, onde externamente se conectam
mangueiras plasticas. - A circulagao perene dagua é
indispensavel ao funcionamento normal da bomba
turbomolecular. Toda agua utilizada no sistema & previamente

filtrada e posteriormente esgotada, excegio feita a agua
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gelada, que faz parte do circuito instalado. compondo a
infraestrutura do prédio. Ademais, logoe acima da valvula
gaveta had uma entrada de I\lz gasoso, contendo valvula FM que é
aberta apdés o fechamento da gaveta ao se desejar abrir a GV,
para troca de amostras, por exemplo. O Nz injetado eleva a
press3o interna lentamente até ailcangar o valor da press3o
atmosférica. Uma grave desvantagem desta camara ¢ n3o dispor
de um compartimento de carga (load lock) que evite expor a CP
a pressdo atmosférica a cada abertura.

Foram originalmente instalados no sistema VCE cilindros
recipientes dos OM= trietilgalio (TEGad e trimetilaluminio
(TMAI> e dos hidretos, todos diluidos em Hz, arsina e fosfina
(ambos na proporgdo de 50%> e sulfeto de hidrogénio, HzS (na
de 15%)>. Assim, para crescer GaAs, por exemplo, o TEGa é
introduzide na CP sob atmosfera com excesso de arsina e a uma

temperatura conveniente do substrato.

5.2 - Comparagdes
VCE difere de MOGVD .convenciona.l em varios aspectos. Os
reatores MOGVD de escoament.o laminar s3o geralmente
construidos a partir de wum tubo de quartze e utilizam
aquecimento rf, enquanto o sistema VCE assemelha-se aos
sistemas MBE ac adotar uma camara de alto vacuo W
construida em ago inoxidavel incluindo um Espetrémetro
Qﬁadrupolar de Massa, QMS (Quadrupole Mass Spectrometer);
ademais, em VCE o aqueciment.o se da por irradiagfa"o de calor
no  vacuo, enquant.o em | MOCVD convencional, se ja por
aquecimento radiativo ¢rf » lampadas, etc.,), resistivo ou
qualquer outro tipo, sempre h& efeitos de exparisso térmica da
mistura gasosa escoante, os quais certamente determinam a
configuragdc da zona estagnante. Em VCE, em vez de gas
fluente, as paredes da camara s3c termicamente isoladas dos
substratos por vacuo d{cerca de poucas unidades de militorr,
durante o crescimento) e os vapores. precursores, embora
também sujeitos a efeitos de expansSo térmica, escoam
estacionariamente “confinados" na CP.

O fato do método VCE dispensar um gas portador (agente
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de transporte) constitui um contraste marcante, pois implica
uma vazao total de gas cerca de 107 vezes mais baixa que as
usuais em MOCVD convencional. Além disso, as pressBes de
vapor e taxas de escoamento dos OMs s3o monitoradas
diretamente por efeito dessas substancias, o que também
propicia a monitoragdo, pelo AGR, da pureza n3c =é¢ de fundo
do sistema, mas também dos préprios OMs. Num dos primeiros
trabalhos em VCE, Fraas et att*® argumentam contra a idéia
segundo a qual seria prejudicial a exclusio de Hz como gas
portador, pois este proveria moléculas indispensaveis a
coﬁvers’a’o de um radical de alquila em uma molécula de alcano
(vide reagfes i-iv, Sec.25). Sua crenga, baseada na energia
das ligagBes As-H (65 kcal/mold contra H-H <104 kcal/mol), &
que as moléculas de ASHa suprem este Atomo de H. 0
crescimento de filmes de GaAs por MOCVD usando He como gas

port.ador“e’

e o conteudo (K1 ppmd de carbono incorporado em
filmes de GaAs crescidos por VOE apdiam este argumento.

No= sistemas convencionais de MOCVD a pressao
atmosférica ou reduzida, a diminuig¢do da velocidade de
fluéncia dos reagentes nas proximidades do substrato propicia
sua difusdo & superficie, mas a maioria das moléculas
efetivamente n3do difundem, s3o perdidas na corrente gasosa de
alta velocidade de fluéncia.' Tédo altas presses 1 ou 0.1
atm> =s#o suficientes para caracterizar o escoamento como
viscoso, ainda que lamin._é;r, correspondendo a caminhos livres
meédios muito curtos. A baixa pressiio na camara de reacgdo do
sistema VCE propicia caminhos livres médios comparaveis as
dimenstes dessa camara e, por conseguinte, a quase totalidade
das moléculas de OM= tém chance, =sob escoamento molecular
quase livre, de atingir as superficies quentes do substrato e
das paredes da CP e, portanto, reagir. Quanto as moléculas de
hidretos, podem, d_urant.e seu confinamento na CP, colidir
muitas vezes com o substrato ou as paredes quentes, tendo a
probabilidade de dissociag8o e a consequente chance de
incorporacgdo do elemento constituinte da camada em
crescimento, e.g., arsénico em GaAs, aumentadas. Esse aspecto

4 duplamente util:
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4> Aumenta muito a eficiéncia de utilizagdc das
carissimas fontes, organometalicos e hidretos; esse aumento
em relagdo aos OMs deve-se & sua progressiva decomposgigic via
sucessivas colisSes com os substratos quentes e, também,
porque oz elementos do grupo III té&m um alto coeficiente de
aderéncia (sticking coefficient) a superficie dos substratos.
Por comparagdo, provavelmente em MOCVD de escoamento laminar,
mas certamente em HSMBE ou CBE, uma dada molécula de hidreto
atinge o substrato uma Gnica vez.

(i) Facilita deposiges uniformes em termos de
espessura e composigio sobre grandes aAreas, sem problemas de
depleg8o de reagentes.

O compromisso entre qualidade da epicamada e utilizac3o
das fontes ¢ fundamental para OMVPE. Para crescimento de GaAs
em reatores OMVPE de escoamento laminar a eficiéncia de
utilizagdo do OM (e.g., TMGa) é muito baixa < 10%> e a raz3o
de e=mcoamento )\SHS/OM situa-se, tipicamente, entre 20 e 100,
tornando a eficiéncia de utilizagdo da AsH_ menor que 1%
Visando utilizagdo efetiva do OM, a press3o na camara VCE &
reduzida ao ponto que todas as moléculas do OM podem impingir
a superficle quente dols> substratols). Resulta dai uma
eficiéncia de utilizagio do OM acima de 50% A fim de
aperfeicoar a eficiéncia de utilizacgdo da As:Ha e decrescer a
perda de Asz, as paredes do reator VCE (especificamente a CP>
sdo construidas em grafite e operam aquecidas. Assim elas
incrementam a digsociagdo da Asua e, na pratica, issp
equivale a propiciar o uso de uma razio de escoament.o AsHa/OM
no minime igual a &'** para- se obter um cristal
estequiométrico. De fato, a eficiéncia dessa dissociagdo e,
por conseguinte, da utilizag8o de hidretos pode ser ainda
mais ampliada pondo-os a fluir através de uma célula de
dissociagdo ou craqueador térmico <(thermal cracker) ilogo
antes da sua introdugdo na CP. Isto & benéfico, uma vez que
conduz a uma redugdc dramatica na quantidade de gases téxicos
exauridos do =zistema.

Embora o uso de craqueador térmico para hidreto. 'AsHa

especificamente, tenha se originado de trabalhos sobre
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MBE“D_“’”, seu uso em VCE n3o aproxima esses métodos em

identidade. E certo qﬁe o desenvolvimento de GSMBE busca
aperfeigoar uniformidades pela mistura de diferentes gases.
Assim, misturando ASH8 e PHa’ resulta vapor espacialmente
invariante em termos da razdo AsP. Similarmente, quando um
organo~Ga e um organo-In s3o misturados, a camada resulbant.e

exibe composigdo Ga:ln uniforme*>"

De fato, a mistura de
materiais-fonte de elementos do grupe III separada da mistura
de materials-fonte de elementos do grupo V & a base funciohal
do método CBE™*"

GSMBE aproveita o fato que wvapores misturados podem . ser

Contudo, nenhuma das modalidades de

redistribuidos via um injetor/difusor para criar uma
geometria planar de deposigiio. Processos de paredes frias por
concepgdo, torna-se pois ndo-trivial aumentar a eficiéncia de
utilizagdo de materiais-fonte de elementos do grupo V como é
levado a efeito pelo confinamento no reator interno (CP) de
paredes quentes de VCE. Entretanto, ha relevantes resultados
obtidos por GSMBE. Por exemplo, em sistemas MOMBE,' que t.ém
demonstrado a possibilidade de crescer material
monocristalino de boas propriedades elétricas'®?,
descobriu-se ademais que o uso de compostos etilicos &

159 (e.gz., TEGa em

vez de TMGBad -verifica-se, de fato, uma melhoria da qualidade

preferivel ac uso de compostos metilicos

das camadas com o aumento de tamanho do radical ut.ilizado,
devido & menor energia de ligag8o do metal-, e gque material
de alta qualidade pode ser crescido mais eficientemente a

partir do dimero Asz que de Asl-l;sm.
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CAPITULO & DA CONSTRUGXO A OPERAGAO DO SISTEMA VCE

O sistema VCE instalado na Unicamp teve grande numero de suas
partes componentes construidas nas Oficinas Mecénicas do
Instituto de Fisica e do Departamento de Fisica Aplicada, a
partir de desenhos que elaboramos com base nas inf ormagses
fornecidas pelo Dr. Lewis M. Fraas. A camara | principal de
vAQuo QvD, em ago inoxidavel, foi aexcepcionalmente
encomendada a empresa Tecnocrio,' de Campinas. Todavia, quase
todos os equipamentos necessarios, tais como as bombas de
vacuo, os controladores de fluxo de massa, os manémetros de
pressdo absoluta e os medidores de press3c diferencial com
suas valvulas de controle, seus controladores e. indicadora
(Readoutd digital, o purificador de Hz’ o monitor de
arsina/fosfina, ¢ espectrémetro quadrupolar de massa QMS), a
valvula gaveta (gate wvalve), e as valvulas tipo fole manuais
(FM> e pneumaticas <FP>, bem como ampla diversidade de
conectores <(VCR, Cajon, Swagelock, etc.), anéis de vedagdo
(o—rings: viton, copper gaskets, etc)) e, principalmente, os
reagentes,  organometalicos (OMs> e hidretos, foram todos
importados via COPqD-Telebras. A principal raz3o: sua completa
inexisténcia no mercado nacional. Foram também importados os
materiais refratarios utilizados na confecgdoc da camara de
pirdlise, CF, Mo e grafite), blindagem térmica Cheat
shields, Mo) e aquecedor {(grafite laminado e hastes de MoD. .

6.1 - InstalagBes
O espage fisico disponivel e destinado a instalagdoc deste
laboratério = ‘“Crescimento Epitaxial .~ MOQVD" - compunha
originalmente uma sala com area de 17 m°> e volume de 60 m®.
Duas entradas de ar filtrado d{(particulade de didAmetro menor
que 1 um> foram instaladas com vaz3Zio de ar para o interior da
sala de 28 m>/min cada, bem como um sistema de exaust3o com
capacidade de aspiracdo total de 120 m’/min. além de um
aparelho de ar condicionado. De um lado da =sala, a parede
corresponde a mesma parede externa do prédio, o que facilitou

a instalagdo dos exaustores, aparelho de ar condicicnado e
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sistema de renovagdo de ar com seus filtros. Adjacente a esta
parede, internamente, com acesso direto a exaustdo, foi
instalado um compartimento com . portas em acrilico e teto,
laterais e uma divigéria, em chapas de ago: do lado mais
amplo deste compartimento, instalou-se a camara principal
CV> com a bomba turbomolecular e os dutos de in Jegao dos

reagentes, incluindo seus sistemas de controle de escoamento.

exau.s:.tor:ir ---_-1@!}
T Temsas
O
rea e L - sasez O _@nnu Omso
-3 AMOTTRAS ‘ O ]
. . T;::Ckl)
rbﬂ

\e

Ilustragdo 6.4 - Planta baixa do laboratério (ab), incluindo
modificagBes descritas no texto; oms = organometalicos.

O painel de valvulas solendides, controladoras da passagem de
ar para as valvulas FPs, e os cllindros de OMs ocupam também
este setor. Os dois exaustores (vazZo de 30 m /min cadad
deste lado s3o acionados ordinariamente s6 quando da abertura
da camara ou em caso de detecgidoc de arsinasfosfina na
atmosfera da sala pelo monitor especifico através de alarme
sonoro. Do outro lado desse compartimento, menos espagoso,
num setor fechado, foram instalados os cilindros recipientes
de hidretos e a bomba mecaénica de vécuo primario sob exaustio
permanent.e de 60 m’/min de vaz&do por um Unico exaustor, uma
providéncia relacionada com a seguranca contra a toxicidade

destes gases, Manteve-se os cilindros de gases, Nz e Hz, no
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interior da sala © instalou-se uma porté . adiciconal
diretamente oposta & original Em frente ao referido
compartimento instalou-se um rack com todos os instrumentos
de controle. A Ilustragio 6.1 esquematiza a configuragdo do
laborat.ério acima descrita, incluindo modificagGes
posteriores.

Nessas condigBes era flagrante a escassez de espago para
limpeza e preparagioc de amostras e, pior, era real o perigo
de refluxco de g&s para dentro da sala, n8c apenas em caso de

pane no sistema de. exaust.S'O, mas também a cada evacuagdo
| inicial da cAmara apédés troca de amostras (devido a alta taxa
de escoamento dos gases retidos nos dutos e repentinamente
sugados pela bomba rotativa junte ac volume de ar acumulado).
Havendo ainda pane do sistema de queima de gases, de
invélucro de pyrex acoplado A saicia da bomba., os
laboratoristas estariam sujeitos a eventual difusdo de gases
téxico=s na atmosfera ambiente,

Esses problemas foram solucionados pela transferéncia da
citada bomba para um recinto de alvenaria construido
externamente rentse a parede do prédio, com acesso exclusivo
aos Jlaboratoristas <(portas com cadeados) Colocou-se nesse
compartimento, também, o compressor de ar de capacidade 20 L,
necessario ao funcionamento das valvulas pneumaticas (P,
opgao alternativa ao sistema de ar comprimido do prédio, a
época de intermitentes panes. Conseguiu-se f,ambém expandir o
laboratério ocupando pequeno espago {1.4x1.2%2.3 m®>
contiguo, onde foram instaladas bancada para microscépio
4ptico dotada de gavetas, estufa para sgecagem de pecas e a
capela para limpeza de amostras e pegas, dotada de sistema de
exaustido préprio, agua  previamente filtrada e sopro de Nz.
Foram também instalados sistemas de distilagdo e desionizagHo
dagua previamente filtrada, Const.ruiﬁ-se um painel luminocso
para indicar o estado de operéqﬁo de exaustores, bomba
rotativa, entradas de ar, compressor, queirhador de gases e ar
condicionado. H& muitas tomadas elétricas, de 110 e 220 V, no
laborat.ério, especialmente nas .lat.erais db rack, um quadro

externo de chaves elétricas, inclusive das entradas de ar e
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exaustores. Todos os motores s3o protegidos por disjuntores e
ha uma chave magnética de protegic geral dos equipamentos,
desativadora da alimentagdc do rack caso caia o fornecimento

de poténcia.

6.2 - Construgic ¢ Montagem de Componentes
Muitos componentes do sistema foram projetados e construidos,
a maior parte em ago inoxidavel, SS (stainless steel), 304 e
316 (este de mais baixo conteudo de carbone’, tais como dutos
{de escoamentol in jet-ores de reagentes e exaustores de gases
residuais das reagGes. Esses dutos s3o constituidos de
pequenos tubos, de didmetro e comprimerit.o egspecificados e com
suas extremidades abauladas e lixadas em torno mecanico,
fixados a vélvulas FM e FP, conectores tipos tés, cotovelos,
cruzes, etc., seja através de soldas ‘ou por aperto de
conjuntos VCR, Swagelock, etca., que utilizam arruelas de
vedagio metalicas <(Ni, Cu, etc.), capazes de evitar fugas no
sistema de altoe vacuo. Todom os componentes em 55, antes de
serem soldados, foram submetidos a cuidadosa limpeza em
solventes organicos - tricloroetileno, acetona e hexano.
Imediat,ameht-e apos as soldas cada componente foi testado
separadamente em relagdoco a f‘ugas de vacuo. Antes de serem
definitivamente instalados no =sistema, todos eles foram
submetidos a rigorosa ‘iimpeza, iniciada <¢com os mesmos
solventes organicos, prosseguindo com uma lavagem em solugdo
Acida apropriada a este material, no caso HF‘:HI"JO3 {1:3>,
enxaguados demoradamente em Agua desiocnizada corrente e
secados externa e internamente em sopro de ar quente. Apos
sua instalagio no sistema, todos os componentes foram
novamente testados em relagSo a fugas de vacuo. Para o teste
de fugas acopla-se a camara de vacuo um sistema de detecgdo
sensivel ao géas He, cujo =opro perscruta externamente todas
as partes susceptiveis e, em caso positive, a indicagao &
notavel ndoc pelo aumento da press3o parcial, o qual e
imperceptivel, mas gim pelo do throughput de He para o
sistema de detecgdo, & também poer um sinal sonoro. Uma

miriade de detalhes técnicos sobre usinagem, soldagem e
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montagem de componentes é exposta no Relatério Técnico do
Laboratério referaent.e ao ano  de 1986, digponivel na
Bibliot.eca dJdo LPD.,

C e Nmams " - m- -

Bomba ¢4 wacuo

mecdnjcn

Hustragdc 6.2- Linha de EvacuagSori-conex3o 40KF2-cotovelo;
3~-tubo flexivel;4-trapa para LNz;8~valvula FM {opcional);6-t.é&

7-sensor de vicuo, tipo termopar;8-valvula FM 90°9-tubo
flexivel;10,11-entrada de ar.

Linha de Evacuag3o. A linha de evacuacdo prrim':ipal que
interconecta bomba rotativa e camara de vécuo V> tem uma
bifurcagdo <Cfllustragdo 6.2>. O ramo ascendente, que contém
um trecho de tubo sanfonado (SS 816> para flexibilizag8o da
montagem, & conectado diretamente a CV. O outro, desaendente,'
canaliza a saida da bomba turbomolecular. Ambos cont.ém
valvulas FM em 90° acionadas por alavanca. Essa linha foi
conatruida &om os tubos mals grossos, SS 304, 44.45 mm
1.75"> de diametro, em cujas extremidades foram soldados
pares de conectores do tipo 40 KF (Leyboldd, de aperto contra

o-ring de viton por bragadeira.
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Entre a bifurcagioc e a entrada da bomba foi soldado um
duto de 12.7 mm <050") de diametro, com valvula FP inserida,
que se conecta ao duto de coleta de gases das linhas de
injeg8c de hidretos (Cf. Linhas de Injeg3o de Hidretos
abaixo)d. E foi também inserida uma trapa fria retentora de
Sleo susceptivel de retrodifundir a cv e a bomba
turbomolecular. Essa  trapa <(Varian) consiste simplesmente de
recipiente de parede dupla em que se despeja nitrogénio
ligquido, LNz. A j:.rapa originalmente instalada most.rou—sé
ineficaz pela sua pequenez e construimos uma de maior
capacidade, portanto de maior area interna resf riavel. A
solugdo mais eficaz, no entanto, foi a insergac adicional de
peneira molecular a entrada da bomba, mantida a Lrapa
original. A Ilustrag3oc 6.2 constitul um esquema da linha de
evacuagdoc principal. ‘ _

Linhas de Injeqgi3oc de Hidretos. As linhas de in Jjegdo de
hidret.os =s3o constituidas de dutos de diferentes diametros,
porque também usadas, no seu trecho comum, para evacuagio
inicial da CV. Assim, entre o controlador de press3o A saida
dos cilindros recipientes e seus respectivos controladores de
fluxo de massa, inclusive nos seus respectivos desvios
(by-passes), os quais contém inserida uma valvula FM, usou-se
tubo fino, SS 316, 6.35mm €0.25') de diAmetro. Os éonectores_
utilizados nesses trechos foram todos do tipo 'Swagelock
porque eram estes os de origem nos dois tipos de
controladores envolvidos., Sua substituigio por conectores VGR
implicaria a abertura desses delicados instrumentos
importados fornecidos em excelentes condigSes de limpeza e
seguranga. Desejavel era ter feito a opgdo pelo tipo de
conector quando do pedido de compra. Os dutos a saida dos
controladores de fluxo de massa e 4 saida da valvula FM em
cada by-pass sdo soldados a montante no duto de coleta de
gases [tubo SS 316, 12.7 mm <050 de diémet.ro], onde também
se conecta um ramo da linha de injec8o de .Hz soldada em uma
pega redutora, uma vez que esta linha ¢ constituida de duto
de 635 mm (0.25"> de didAmetro. A jusante desse dutoc de

coleta de gases sio soldados em conectores tipo T:
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(i> o tubo de pré-evacuagdo das linhas de in Jjeg3o de
hidretos, que se conecta a linha de evacuagio principal e tem
inserida uma valvula FP; | |

<iid> ¢  trecho restante comum a essas linhas
CCf.Ilust.rag;go. 51>, © qual contém uma trapa em forma de U -
que pode ser imersa em recipiente contendo gelo seco ((]02
solido> misturado a acetona -, uma valvula FM com agulha para
controle de escoamento e uma valvula FP antes de se conectar
a Gv.

.‘,

=R —
PH, '—' Duto de

Duto de coleta
de gases
Trecho comm da -
—
linha de injeg3o
de hidretos

Y

LIS

5

AHZ |
Hustragdo 6.3 - Linha de InjecSc de Hidretos.

A Ilustragdo 6.3 esquematiza essa monﬂagem. O tubo usado no
referido trecho comum das linhas de in Jjegdo de hidretos,
assim como o duto de pré~evacuagidc dessa linha, fol escolhido
de disdmetro intermediario: SS 316, 12.7 mm <0.50">.

Linhas de Injeé&‘o de Organometéliéos. Como ja mencionado
{Sec.5.1>, foram originalmente instaladas noe sistema
similares linhas de injeg3c das fontes organomet.alicas TEGa e
TMAL Devido a insergdo de muitos componentes essas linhas
requerem grande numero de conectores e a utilizagdo de
elevado numero de pequencs tubos SS 316, de didmetros 6.35 mm
0.25'> e 127 mm <050">. A ocorréncia de diferentes
diametros ¢ aqui também devida a diferentes dimensdes de

conectores nos instrumentos "im'poivt.ados inseridos na linha. Na
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fixag30 dos tubos aos con_iponentes foram usados conectores VCR
€ Swagelock conforme a necessidade de cada componente. A
llustrac@o 5.1 esquematiza claramente uma linha gonérica de
injegdic de OM.

A necessidade frequente de desmontagem dessas linhas,
e.g., para limpeza da valvula de controle da pressio
diferencial, consumiu todo o estoque de arruelas de vedagao
de Ni importadas, levando-nos a decidir pela f abricagdo de
arruelas de cobre eletrolitico na Oficina Mecanica do LPD.
Servinde igualmente bem a vedagdo do alto vacuo, tampouco
coentaminaram as amostras crescidas, uma vez que eram
submetidas a polimento mecanico das faces e rigorosa limpeza
- solventes organicos seguidos de ataque quimico pela solugdo
de &cido nitrico em Aagua desionizada, HNOS:HZO di. Na medida
da disponibilidade foram compostos trechos dessas linhas por
tubos sanfonados em SS 3i6 para facilitar a montagem. Uma vez
que o didmetro da constrigiio é associado a valores limites do
fluxo de massa desejado para os vapores OMs, a forma gque se
mostrou eficaz de realiza-la foi acoplando .uma flange que a
contenha no seu centro ontre duas outras, todas ConFlat®? de
vedagdo por copper gasket, soldadas as extremidades dos t.ubos

adjacentes, como mostrade na Ilustragdo 6.4.

Hustracdio 6.4 - Esquema da realizacio da constrigSo nas
linhas de organometalicos utilizando f langes ConFlat™ dotadas
de canais de knife edge para vedaglio por copper gaskets.
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A solugdo inicial consistia em usinar o orificio da
constrigao e tubo= ad jacentes em um tarugo Chaste
suficientemente espessad e inserir a pega resultante na linha
através de conectores VCR apropriados. A solugdo finalmente
adotada convém porque evita a desmontagem de toda a linha, ao
necessitar trocar o ‘diémet.ro da constrig8io: basta substituir
a flange do meio.

Camara Principal de VaAcuo (CV) e Camara de Pirbélise (CP)
Embora o corpo da camara de vacuo em SS 304 tenha sido
constituido por encomenda fora da Unicamp, a quase totalidade
de componentes nela incorporados foi toda construida nas
oficinas do Departamento de Fisica Aplicada e do Instituto de
Fisica. As flanges superiores e inferiores, de di&metro
nominal 284 cm <10.0"> s8o tipo ConFlat® de o-rings
importados de alto custo: passamos a usar na flange superior,
que serve como tampa e praci'sa sor aberta cotidianamente,
o-ring de viton, trocado periodicamente. Os componentes
feitos em Mo foram submetidos a limpeza em solventes
organicos - tricloroetileno, acetona e etanol =~ depois ao
ataque quimico da solugdo acido cloridrico mais agua
oxigenada, HGI:HZOZ 1115, a qual requer cuidadoso manuseio;
em seguida, exaguados em Agua desionizada e secados em sopro
de Nz e na estufa a >50°C por 12 horas ou mais. As pecas em
gratfite, asgsim como os tubos ceramicos originalmente
utilizados na composigBo do aquecedor (vide abaixo), foram
apenas fervidas om cada solvente acima por cerca de 30 min e
secada=s na estufa. A limpeza dos componentes em SS, tais como
o difusor de gases (SS 316L), foi idéntica & dos componentes
dos dutos feitos do mesmo material A Ilustragie 5.2
constitui um esquema que mostra a localizag8oc da CP no
interior da CV. ' | _

A Fonte de Calor. 0 aquecedor foi originalmente composto
por fio fino da liga tungsténio-rénio (W-Re> como
resisténcia. Esse fio foi compactamente enrolado em bast3o de
didmetro selecionadoe para asstir forma helicoidal. A escolha
atendia & necessidade desse filamento helicoidal poder

penetrar em varios tubos ceramicos iscladores elétricos
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colocados em paralelo, sanduichados por duas espessas chapas
retangulares em Mo, cujas superficies internas foram usinadas
de forma a apresentarem ondulaces compativeis com o diametro
externc desses tubosm; as chapas se encaixavam uma contra a
outra com os tubos no meio penetrados em ziguezague pelo
filamento helicoidal, conforme a Ilustragdo 6.5. A montagem
era feita com os cuidados necessarios a manutengiic da limpeza
exigida pelo alto vacuo.

F~ORO0R0=0=0

IMustragdo 68 - A resisténcia de aquecimento era um fio
moldado em forma helicoidal penetrandoc em ziguezague tubos
ceramicos paralelos sanduichados por chapas planas de Mo com
suas superficies internas usinadas em ondulagGes.

Embora esse conjunto realizasse o aquecimento, mostrou-se
necessario a troca periédica do filamento, que degradava,
tornando-se quebradigo ateé a ruptura, devido ac contato com
os vapores ag altas temperaturas resultantes da passagem de
uma corrente elétrica préxima a 20 amperes; isto se repetiu
mesmo depois de usado fio de W puro. Essa troca implicava
repetiqé"o dos procedimentos de desmontagem, limpeza, e
remontagem acima referidos e motivou a mudanga para a
registéncia em grafite mostrada na Tllustragdo 6.6. Essa
resisténcia mostrou-se funcional e eficiente,. pois confiavel,

duravel e aparentemente n3o-contaminante.

63 - Principais Modificagdes
Algumas modificages foram realizadas no sistema VCE a partir
da sua configuragSo inicial. Na Secé.2 ja mencionamos
algumas, mas houve necessidade de modif icagBes relevantes
indispensaveis ou caracteristicamente experimentais, sempre
no intuit.o de aperfeicoar processe e qualidade epitaxial.
Duas modificagles sAo descritas:

Homogeneizag8o da Temperatura do Substrato. O termopar
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comum instalado para monitorar a temperatura do substrato
teve de ser substituido apés o primeiro crescimento, pois

ficou quebradigo.

96
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Ilustragao 6.6 - A resisténcia de grafite & o aquecedor que
se mostrou eficaz.

0 termopar substituto foi escolhido tipo K {cromel-alumel,
-190°¢  a 1260°%C> revestido em S5, conectado ac controlador
pid e ac termémetro digital, o que posteriormente revelou-se
falseador da indicagSio da temperatura. Para um controle mais
confisvel foram instalados dois termopares, um conectado ao
controlador, outro ao termémetro, o primeiro posto em contato
direto com o bloco de Mo sobre o substfato, ¢ segundo com a
superficie de gi-afit.e suporte do substrato dtampa da CP).
Constatou-se acentuadas diferencas de temperatura, extintas
quando ambos termopares foram diretamente implantados em
similares blocos de Mo. Mas issc nSo implicou homogeneizagio

da temperatura no substrato. Sua necessidade era indicada nas
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amostras crescidas, em que era evidente o efeito causado pelo
contacto . com as bordas do orificilo de sustentagio. O
embagamento do cont-or-no de a.lgumas camadas demonstrava isso.
A dificuldade de homogeneizagiio era provavelmente dramatizada
pelas pequenas Areas dos substratos utilizados. A solugdo que
finalmente mostrou~se eficaz foi adotar um porta-amostra
substituto da tampa da CP. Esse porta-amostra foi construido
na forma de um disco em Mo, tendo sua face inferior usinada
uniforme e circularmente em diametroc menor até metade da
espessura. E nessa regiﬁo' escavada onde s3o assentados os
substratos, face polida para baixo, originalmente fixados por
pressdo mecénica de presilhas de tungsténio <W>, mas depois
mais funcionalmente soldades por meio de In. A Ilustragdo 6.7

compara esta at.ual so.luqao com a original

Chapa de Mo
{ 1
g‘raflte
Disco de Mo
(]
v !
substrato

grafite

llustragdo 6.7 - Originalmente, o© substrato era sustentado
pelas bordas em orificio retangular no topo da CP <ad>.0 disco
de Mo (b)) propiciou aperf eigoamento na - homogeneizagio da
temperatura, primeiro utilizando presilhas de W, depois
melhorando com fixag8o por In. '

Uma outra modif icaqgo de car-éf,er.  estritamente

experimental no sistema VCE foi feita na linha de in Jjegao de
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hidret.os, no seu trecho final dentro da camara Cv,
consistindo da insergSo de um tubo em SS contendo serpentina
entre aquecedor e porta-amostra, conforme llustragdo 6.8.
Esta modificagdo, contudo, n3c foi parte integrante do
presente trabalho, nem mesmo teve a participacdo deste autor.
Sua mengdo aqui prende-se L3o somente ao intuito de registrar

a evolugdo do sistema.

aquecedor — AAAAAR ""‘WWU\N—-aqu.ecw.or

. - : serpentina
‘rta;axégstra rta-amostra
: P Camara de
pirolise pirdlise

Hustragdo 6.8 - Insergdio de serpentina. na linha de injegado
de hidretos para elevar a eficiéncia de dissociagac de
fosfina na epitaxia de InP.CCf.Ref.147).

O objetivo era aumentar a eficiéncia de dissociagdo da
fosfina utilizada na epitaxia de InP junto aoc trimetilindio
{TMIn> adicionalment.e instalado. Produzir tais camadas
requeria valores muito altos do fluxo de massa da fosfina,
reduzinde a eficiéncia do sistema, além de desvantagens
técnicas ligadas a queima dos residuos gasosos e frequente
travamento da bomba rotativa causado por deposiciic fosforosa.
Foi possivel reduzir em cerca de 30% o escoamento da fosfina
necessaria a epitaxia de InP, mas as amostras resultaram
contaminadags com Fe oriundo do SS da .serpentina. Partiu-se
entdo para a construgido de uma célula de dissociagiic que foi
inserida na linha por fora da CV, mas ainda n3o péde s=eor

sistematicamente utilizadaMais detalhes acham-se na Ref.147.

o 6.4 - Operando o Sistema VCE
A operagSo do sistema VCE requer cuidado e atengfio permanente
a estabilizag8o de parametros, mas & possivel transforma-la
em atividade de »rotina. Segue a descrigdo das principais

etapas.
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Preparagdo do Substrato. A primeira providéncia para
arescer  uma camada epitaxial € esgcolher o substrato. Os
wa fers ja polidos em uma das faces sSo clivados em retangulos
de tamanho conveniente e submetidos a limpeza. Devem ser
anot.ados  identificacSo e caracteristicas do substrato e
procedimentos de limpeza. Esta, por sua vez, & avaliada em
exame visual no microscépio Sptico, quando devem ser
identificados e anotados {e.g., em desenho) eventuais
acidentes morfolégicos que possam se propagar a camada a ser
crescida. Simultaneamente & limpeza convém utilizar o
Espectrémetro .Quadrupolar de Massa (QMS)> para registrar as
egpécies gasosas predominantes na CV previamente a sua
abertura. Todos os parametros - press3o nos diversos gauges,
temperatura, sensibilidade nos egpectros, etc, - devem ser
anotados. E enquanto se observa o substrato limpo ao
microgcdpio, N2 gagoso deve ser injetado lentamente na OV
para abri-la para troca de amostras. Todas as valvulas FP,
inclusive a gaveta, devem estar fechadas.

Troca de Amostras. Quando a amostra era sustentada pelas
bordas do orificioc na tampa da CP, removia~se o pequenc bloco
de Mo levantando os termopares que lhe pressionavam contra o
substrato, o qual era em seguida retirado Caspirado).
Fazia-se imediatamente a substituigio pela amostra
recem-saida da limpeza. O atual porta—amostra de Mo, =obre o
qual também =s3c pressionados os termopares, 6 removido e
levado & capela, onde as amostras s3o desprendidas das=
presilhas ou levemente aquecidas para desfazer a solda de In
e encaminhadas a andlises. Logo apés a remogdo, a nova
amostra ja fixada em outro porta-amostra idéntico previamente
limpo & instalada. Pode-se ent3o proceder ‘a4 evacuagido do
sistema com a camara cuidadosamente fechada.

Evacuagio do Sistema. O vacuo primario ¢ de exclusiva
responsabilidade da bomba rotativa, sendo geralmente jniciado
através do trecho comum das lnhas de in jegdco de hidretos,
que =e conecta a CV, abrindo as duas valvulas FP envolvidas:
primeiro a FPi, inserida no duto de pré-evacuagio, que

interconecta a linha de evacuagio principal e o duto de
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coleta de gases das linhas de hidretos; depois a FP2, que se
inzere no. trecho comum dessas linhas préximo a sua conex3c a
CV. Antes do wuso da peneira molecular era obrigatéric o
enchimento com LNz da trapa na linha de evacuagao principal,
previamente a abertura das valvulas, pois neste instante
scorre intenso escoamento através da bomba, propiciande a
retrodifusfo do seu 6leo ao sistema. Nessas condigBes a
pressdo na CV cal sem dificuldade a cerca de 1 torr, conforme
indicagdo do mandémetro digital M3. O vacuo primario e
efetivado a poucas wunidades de militorr ao se liberar a
sucgdo da bomba via ramo ascendente, de malor condutancia de
escoameﬁto, da linha de evacuagSo principal, cujas valvulas
FM 90° devem ser abertas lentamente. A valvula FP1 pode entio
ser fechada. Alcangada a plenitude do vacuo primario, ent3io,
a valvula FM 90° situada no ramo descendente da linha de
evacuag3o principal, ¢ aberta, bem como a valvula gaveta,
quando prossegue o decaimentco da press3c em diregdoc aos
valores caracteristicos do alto vacuo. As valvulas do ramo
ascendente devem ser imediatamente fechadas. 0 alto vacuo na
CV deve ser criado com as valvulas de acesso as linhas de
hidretos e OMs, senlc todas, pelo menos as das que serSo
utilizadas no crescimento, abertas, o que é logo feito em
sequéncia, incluinde as valvulas FM inseridas nos diversos
by-passes. Dal, espera-se a pressSo alcangar valor cerca de
(1.0-2.00x10 * torr, compativel com o inicio da operag3o.

Anélise de Gases Residuais (4AGR). O préximo passo é a
tomada de espectros utilizando o Espectrémetro Quadrupolar de
Massa (QMS> para registrar a composigido relevante da
atmosfera residual na camara. A analise dos gases residuais
pode prescrever a necessidade de aquecimento para degasagém,
o qual pode ser realizado total ou parcialmente no sistema,
pele menos por 12 horas. A Ilust.rag'a"d 6.9 contrasta a
quantidade de diversas espécies gasosas presentes na camara
antes e depois de uma operagdo de crescimento.

Preparagdo para o Crescimento. Os banhos térmicos dos
cilindros recipientes de organometalicos é a primeira tarefa,

cuja natureza ¢ determinada pelo valor desejado da press3o de
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vapor, traduzido pela press3oc absoluta (PQ) de escoamento
estacionario na respectiva linha. Verificar a vaz3c dagua
para resfriamentoc da bomba turbomolecular Cagua gelada),
assim como das flanges da CV e do difusor de gases {quando

nao tiver de usar a célula de dissociagdo de hidretosd.
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llustragdoc 6.9 - Espectros de massa tipicos da monitoragso
dos gases remiduais no interior da cémara V> antes &) o
depois (b> de uma homoepitaxia de GaAs. Observa~se em (b)
residuos de AsHs (picos de 75 a 78 umad e Ga 69 a 7iumad
bem como um aumento na pressSo parcial de gases residuais
C(CHa, co, eto.). Ip, chamada corrente iSnica parcial,
relaciona-se a sensibilidade utilizada em cada espectro.

Devem ser ligados: o monitor de arsinasfosfina, o queimador
de .gase's, os controladores de _escoamento de massa dos
hidretos e o sistema de medigio e controle da pressio
diferencial dos OMs, ambos apenas daqueles a serem

utilizados, e o controlador da 'Lamperatura do- substrato.
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Ent.30, iniciar lenta e gradualmente o aquecimento do
substrato via controle da corrente pelo variador de voltagem
Variac). As vezes, pode interessar a obtencdo de espectro de
massa durante o aquecimento, até cerca de 300°C. Neste caso,
ao concluir o espectro, desligar ¢ QMS e também o gauge de
ionizagdo (I@). De qualquer maneira, convém anotar antes os
valores indicadoes de press3o total. Para o crescimento de
arsenetos (GaAs, GaAlAs, GalnAs, etc) arsina deve ser
injetada inicialmente a uma pequena taxa, eg., 5.0 SCCm,
apoés a confirmagdc de que a valvula FM de by-pass do
respectivo controlador se acha fechada. Essa in Jegdo &
recomendada a temperaturas, e.g., 350°C, ainda insuficientes
para evaporar As do substrato. Esse escoamento previnira a
evaporagdc & medida que a temperatura aumentar. Enquant.o
isso, as valvulas FM dos by-passes nas linhas dos OMs a serem
utilizados devem ser fechadas. Em seguida, abrir a valvula de
saida foutlet) dos cilindros recipientes de OMs mantendo a
respedtiva valvula de controle da pressio diferencial fechada
-seletor no painel do controlador na posigdo closed. A
pressio absolut.a Pa deve se elevar até estabilizar, em geral
em poucas unidades de torr. As pressdes diferenciais e
absolutas s80 lidag diretamente no respectivo canal
selecionado no painel digital da indicadora acoplada .é fonte
de poténcia dos gauges e valvulas de controle. Mas a
estabilizagdo efetiva Jd{anotar Pﬁ) é a que corresponde ao
escoamento estacionarico (seletor na posigio aqutod do OM no
valor selecionado e anotado de pressio diferencial. P a4 Esse
escoamento a CV se da na linha respectiva pelo by-pass, o
qual contém uma valvula FP, e que a conecta a parte inferior,
acima da valvula gaveta. Neste ponto pode-se elevar a taxa de
escoamento de massa da arsina até o valor desejado para o
crescimento e anota-lo. Anotar também a temperatura
estabilizada escolhida para o crescimento, assim como o valor
da pressfoc nos outros mandmetros.

Realizando o Crescimento. Checar todo o funciocnamento.
Para dar inicio ac crescimento o escoamento dos OMs a serem

utilizados deve simultanea e subitamente mudar de rota,
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abandonando by-passes e ingressando diret.amenbe ao interior .
da CP via dif usor/injeboﬁ de gases. Essa mudanga de rota &
conseguida invertendo o estado das valvulas FP de cada
by-pass com a corespondente valvula inserida em cada linha a
montante da conex3oc de entrada. Q instante em que ocorre a
inversdoc de estado dos pares de valvulas referidos de cada
linha corresponde ao inicio do crescimento. Esse instante
deve ser anotado e a durag3o prevista. Em principio a atuagdo
dos operadores <(nunca um sé! recomendavelmente dois) seria
novamente necessaria apenas para encerrar o crescimento,
tornando a inverter o estado dos mesmos pares de valvulas,
Isso nunca aconteceu porque dificilmente se conmegue  que
todas as condigBes e parametros se estabilizem complet.amente.
E preciso, seni3ic efetivamente reter as variagSes, pelo menos
registra-las. Reinvertidos os  pares de valvulas, cessa o
crescimento. Sua duragiioc efetiva deve ser anotada. Em
seguida, as valvulas de saida Coutletd dos cilindros
recipientes da arsina e dos OMs devem ser fechadas, o
controlador de temperatura desligado e, na medida do
deardscimo da PG, abrir lenta ¢ individualmente as valvulas
de by-pass das linhas dos OMs. Geralmente, o escoamento da
arsina, mesmo facilitado pela elevacdo do fluxe, ¢ demorado,
e requer que o aquecedor seja religado por um periodo a fim
de continuar sua queima. Pode interessar a tomada de espectro
de massa durante o desaquecimento, mas convém inicis-lo sé
depois do completo escoamento de todas as linhas. Em seguida
deixar o desaquecimento se completar com as valvulas de
acesso as  linhas utilizadas abertas, desligar controladores,
monitor de arsinasfosfina e queimador, bem como fechar as
valvulas de  circulagdo dagua, exceto a da bomba
turbomolecular. Atingida a temperatura ambiente, ou mesmo um
pouco mais alta Ceg., 75°C)> quando h& exiguidade de tempo,
pode-se iniclar a injeg3oc de gas Nz para reabrir a CV, caso
em que ja deve ter sido providenciada a limpeza e preparacgao

de novo substrato para troca de amostra e reinicio do ciclo.
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CAPITULO 7 CRESCIMENTO DE GaAs
POR EPITAXIA QUIMICA EM VACUO E SUA CARACTERIZAGAO

A homoepitaxia de GaAs, ou seja, o crescimento epitaxial de
camada de GaAs sobre substrato do mesmo material, foi

escolhida como processo natural para iniciar as operacgdes de

crescimento no sistema VCE. Foram ' preponderantemente
utilizados nesta etapa substratos repartidos de lAminas
import.adas"s“ : disponiveis de orientacgdo 100>,

semi-isolantes (si> n3o-dopados e tipo n, dopados com Si
(GaAs:Si). Sua limpeza, <{convencional para GaAs) consiste eom
fervé-los sucessivamente em tricloroetileno e acetona por
cerca de 15 min cada, enxagua-los em Alcool <(etanol ou
isopropancl) & temperatura ambiente e seca~los em sopro de
gas inerte (Nz); em seguida, submeté-los a solugace C(etchant)
de acido sulfurico diluido em Agua oxigenada e agua
desionisada <{di) (H2$04:H202:H20 di:;81:1) por cerca de 60 =
reenxagua-los em agua di U8 MQ.cm)‘ corrente e tornar a
seca-los em sopro de Nz. Para obter as camadas foram usados
como reagentes trietilgalio (TEGa) e arsina (ASHa) diluida a
502 em Hz'

4 74 -~ Primeiras Camadas
A primeira série de operagBes de crescimento (em numero de 4)
no szistema VCE realiZou-se com uma constrigiic na linha do
TEGa de 0.5 mm de diametro, correspondendo a uma condutancia

de 9.86 cma.s—i.

Os valores escolhidos dos parametros
correspondem a resultados satisfatérios noe sistema VCE
original. e acham-se expostos na Tabela 7.1 A operagioc de
razdo V/III igual a 8.0 C(amostras MO.O4a e MO.04b)> envolveu
dois substratos, um si na3o-dopado (como o utilizado para as
amos{.ras MO.02 e MO.03>, o outro tipo n, dopado com Si (como
o utilizado para a amostra MO.01D. Tg & a temperatura de
crescimento, obtida com o filamento de W, Rf o fluxo <(taxa de
escoamento) de massa e P q 2 press3o diferencial.

Para avaliar a qualidade das camadas resultantes foram

* .
Devido o problemas no desionizador foi usade aguc di de
, resistividade 10 M. cm,
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realizadas diversas ané.lises.. A composicional por sonda
eletrénica <(EPM> indica Ga (49%) e As (51%) com erro de
=/+1%. Foram tomados espectros Polaron das amostras, os quais
mostram. claramente o efeito dos residucos orgénicos de

solventes utilizados na Limpeza inicial da camara de vacuo

Tabela 7.1 - Parametros de crescimento das primeiras amostras
homoepitaxiais VCE de GaAs. Constrigiio:0.5 mm ¢.

-1 3% ¢ M AEES S 2 A N 2 S ek i dx »
Subgtratos o RiCAsHa:Hz) PaCTEGa> Razao
Amostras GaAs Tgl GO Cgcem) Ctorrd P41
MO.01 ~ n,dop Si 685 15.0 08 120
MO.02 si,nAo~dop 6885 15.0 ' 0.8 12.0 -
MO.03 si,nio~dop 685 15.0 0.8 12.0
MO.04a si,nao~dop 685 10.0 0.8 8.0
MO.04b n,dep Si 685 10.0 0.8 8.0
H0-01 - CHOCVD G_aib sobra Gats) ——— _mﬂuf__g_::l_::t_ng 0 :5'!0703 MIC\D SuresGate)
1
1 :
3 ug
N e
. i -
g 5. " E
I
g —8-1 Slg r :
3 :
b :
4 ug
Pt e ' P
Yium} R . ¥ (uw)

llustragdo 7.4 =~ Espectros Polaron da primeira e terceira
amostras crescidas no sistema VCE

(GV>, especialmente sobre o primeiro crescimento. em que a

concentragiio de portadores decai monotonicamente com a

epitaxia. J4 na terceira operagao esse efeito tornou-se

‘negligenciavel, constatavel no. espectro da amostra

correspondente, embora esta ainda apresente um nivel de
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dopagem residual >1016/cm8. A Ilustrag8So 7.1 contrasta os
espectros Polaron das amostras M0O.01 e MO.03 crescidas no
zsist.oema VCE.

Foram também tomados espectros de fotoluminescéncia (PL)
dessas primeiras amostras, os quais apresentam muitas
semelhangas, inclusive de intengidades praticamente
idénticas, exceto para uma delas. A Tabela 7.2 resume as
informagdes relevantes desses espectros. O estreitamento da
largura a meia altura {(fwhm) de uma camada para a seguinte
também sugere uma diminuigSio na contaminacBo das amostras. A
Ilustragdoc 7.2 compara entre si os espectros PL a 29K das
tres primeiras amostras crescidas neste sistema VCE e mais o

correspondente espectro da amostra MO.G4a.

Tabela 7.2-Energias medidas e origem das linhas nos espectros
PL das primeiras amostras VCE.

5 2 N O S R T M ks i P ST P T NS St g e e mEse == N N M A S S T I T A
Comprimento Energia, E{eV) Fwhm
Amostra de onda,ACAD =12398.56/A(A> Especificagio {meV>

MO.01 8361 1.4829 DA 101
8568 1.4470 LOpr(hwa3smeVD
8213 1.5096 Banda Exciton

MO.02 8339 1.4868 DA 8.0
8546 1.4508 or
8216 1.5091 Banda Exciton

MO.03 8332 1.4881 DA 6.9
8538 - 1.4522 pr

£ ST S0 N SR T TR NN 3R TEY SRR IDR 3R N O R M FIED _+ 2= . 4 T IR T 0 S I e =X

A diferenga em energia dows picos relacionados a - impurezas
mantém-se constante entre as amostras, em tornc de 36 meV, o
que permite concluir que o pico subsidiario, de mais baixa
energia, constitui uma réplica de fénon (pr> longitudinal
Gptico (LO> que assiste a trangsigao radiativa®®. Observa-sze
também um ligeiro deslocamento da linha espectral relacionada
a impureza para energias malores na sequéncia de operagdes.
Apesar disso, acha~se muito proéxima a linha correspondente a
transig@o DA, associada ao decaimento e.let.rénico: de um nivel

doador raso a wum nivel receptor identificado como sendo
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carbono {G. Finalmente, em duas amostras & possivel
identificar algum sinal em torno de 1510 eV, correspondent.e

- A banda exc;tbnic:a, porém de est.rutura nao discarnivel

PL.A?° K
MO.0uA

§ h——uz R

Ildstraqaq 7.2 - Espeq't,ros PL .a "_2°!~.C das primeiras amostras
' crg_sc__i_das no.,_g ?5_15*'9’_"3 _V(_.‘.E: da UNIG,AMP.- S '

Distintamente, a amostra crescida sobre substrat.o .S“l. n3o

dopado e com raz'a"o V/III igua.l a 8.0 exibe sua . linha mais
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intensa desdobrada em dois picos. Essa linha ¢ a mesma
associada a transigdo DA nas demais amostras, © que sugere
cont,aminagé"ome) n3o apenas por C (8313 A corresponde a 1.494
&V>, mas também por Si (8327 A corresponde a 1488 eVD,
possivelmente oriundo do TEGa. Mais ainda, seu espectro
apresenta recombinagBes radiativas na regiSo exciténica, mais
especificamente a sobreposigiio de um perfil de picos a uma
banda relativamente larga, e.g., estreito pico em 8208 A <E =
1.5105 eV>, provavelmente um exciton ligado a doador raso
(BE, vide Iustrag8o 34> ou aniquilagSo desta entidade
envolvendo uma transigdo de dois elétrons.

A avallagSo desses primeiros resultados confirma a
necessidade de realizar uma ampla sequéncia de operagdes a
fim de n3o =6 ajustar 68 parametros de crescimento a
optimizag8o da qualidade das camadas, mas também coletar uma
bagse de dados sistematicos para proceder a uma caracterizagde
analitica confiavel.

Primeiramente, visando investigar a influéncia do
t.amanho da const-rig&'o sobre a taxa de crescimento, trocamos
seu didmetro de 05 mm para 0.6 mm. Uma sequéncia de pouco
mais de uma dezena de amostras foi crescida com a constrigac
de 0.6 mm de diametro. A manutengdc da razfo V/III em torno
de valores desejaveis implicou a necessidade de elevagio do
fluxo de massa da arsina, Rf, aumentando seu consumoe sem, no
entante, melhorar a aparéncia visual das camadas. O diametro
original da constrigdo foi assim retomado com o propésito de
restringir a caracterizagSo inicial do sistema as variagtes
na razdo V/III e temperatura de crescimento. Entretanto, esta
sequéncia serviu de teste inicial da eficiéncia e
funcionalidade da resisténcia de grafite do ‘aquecedor.

Um conjunto de 14 novas amostras foi ent3o obtido
utilizando substratos si dopados com ar?®®. A temperatura de
crescimento foi mantida fixa (687°C), enquanto a razdo V/III
foi variada, principalmente via taxa Rr(AsHa:H2>. O fluxoe de
massa do TEG@a foi mantidoe constante para a maioria dessas
amogtras pela fixagS3c da press3o diferencial P = 0.8 torr. Em

geral, as variagSes da raz3c V/III serviram para investigar
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azgpectos da aparéncia macroscédpica (e microscoépicad das
amostras para identificag¢do de abrangéncias atels dos
parametros de crescimento. Assim, no limite de razZe VAIII
baixa (minimo de 5.6, as amostras resultaram com superficies
geralmente foscas por excesso de Ga, constatado em analise
composicional por sonda eletrdnica CEPMD. A qualidade
morfolégica  das  superficies, traduzida simplesmente pelo
nivel de espelhamentce (refletividade>, melhorou junto com a
elevagdo da raz3o V/III, do contorno para o centro das
camadas. A obtengdo de camada completamente espelhada e
homogénea ndo foi possivel mesmo até razdo V/III igual a
12.0, correspondendo a R<AsH H > = 150 sccm. Dai em diante
essa raz3o foi aumentada pela diminuigSo na pressio
diferencial do OM, P d(TEGa), mantidos inalterados os demais
parametros. Finalmente, camadas tipo el de excelente
morfologia resultaram para razio V111 igual a 16.0
F d('J('li:(iau)=0.t‘:v torrl Foram ainda utilizados substratos si
n3io~dopados para arescimento de duas camadas a uma
temperatura mais elevada 700°C> e valores mais altos da
razdac V/III: 268 [R£(ASH9:H3)-1B.0 scem, P d(TEGa)-OBé torr]
e 387 [Rf=20.0, P d=0.36 torrl, bem como durante o dobro do
tempo <120 min> de todas as anteriores. Nessa=s condigBes
péde-se constatar o decaimento da qualidade morfolégica para
valores elevados da razdoc V/III, bem como obter parametros
uteis para referéncia de futuros crescimentos de GaAlAs em
condigtes similares. A elevagio da razio V111 pelo
decréscimo da pressio diferencial P d(TEGa) foi ditada para
prevenir alta concentragdo da mistura gasosa escoante no
interior da CP, o que certamente levaria o sistema a assumir
cada vez mais a identidade de um sistema MOCVD convencional,
A diminuig3o do caminho livre médio das moléculas precursoras
reduziria a eficiéncia de utilizag8o dos reagentes. atetando
sobretudo a taxa de crescimento. Essa necessidade era ainda
mais agravada porque a arsina disponivel, diluida a 50% em
H , obrigou a utilizagSo de um fluxo R, (duas vezes) maior
que o necessario, o que tornou invidvel nessa fase a obtencao

de amostras de superior raz3o V/III <(tipo Y Essa
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dificuldade poderia, contudo, ser superada com a instalagdo e
uso de um cilindro recipiente de arsina pura <{(n3o~-diluidad no
sistema, a despeito do aumento de preocupaq'a"o com a
seguranga. '

O que mais chama & atengdoc nessa sequéncia de amostras é
a presenga de uma regifio fosca no centro das camadas, cujo
tamanho diminui e cuja refletividade cresce com a elevagdo da
razdo V/III, especialmente com o acréscimo no fluxo Rf. Essa
caracteristica morfolégica apresentava-se também,
intensamente, nos contornos das camadas. Em que pese eventual
contribuigdo dos problemas causados pela falta de
homagenéidade composicional da mistura gasosa na vizinhanga
imediata do substrato, este n3c era o fator principal
determinant.e dest.e fenétmeno. Essas inomogeneidades, com
efeit.o, tinham origem t.érmica, resultando da falta de
uniformidade da temperatura na extens8io do substrato. Isso
acarretava, inclu=ive, a obtengdo de camadas
composicionalmente inomogéneas, - exibindo axCoSs0
uniformemente distribuido de Ga, confirmado por analise de
sonda eletrdnica <(EPM>. O mode inicial de sustentacdo do
substrato, apoiado pelas bordas em orificio retangular na
tamj:n_a da CP e coberto por bloco relativamente mais espesso de
Mo, n3oc se mostrou adequado a finalidade de uniformizar sua
temperatura. 0 seu contato com o grafite causava o
embagamento do contorno da camada, e também era dificultado o
mesmo nivel de contato ao longo de toda sua extens3o. assim
causando variagSes de temperatura, inclusive devido a
defeitos de polimento do verso do substrato. Por sua vez. uma
mistura razoavelmente efetiva de reagentes ¢é provavel ocorrer
noe interior da CP, na abrangéncia de taxas de escoamento
utilizadas, decorrentes - da di fusio molecular mut.ua de
hidretos Car=sina, no caso)d e organometalicos (TEGad
propiciada pela baixa press3c de operacioc. Essa pressio
certamente assegura um regime de .escoament_,o intermediario
entre os . regi'mes molecular livre e viscoso. Somente ao se
utilizar taxas elevadas, que e_ncurt,e'm o caminho livre medio

das moléculas de reagentes dentro da CP, bem como dificultem
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a interpenetragfio mutua de feixes dessas moléculas, e que
essa difusividade mutua deve decair, afetando fortemente a

invaridncia espacial de composigdo da mistura gasosa e,

consequentemente, repondendo_ mais intensamente por
inomogeneidades composicionais das camadas crescidas,
Certamente, a prépria configuragio espacial dos canais

injetores de hidretos =] organometalicos também deve
desempenhar um  papel relevante =sobre essa invariincia
composicional da mistura gasosa.

Bxcesiva;nente complexa, a mistura dos gases e vapores
deve desempenhar um papel critico no. processo VCE, até mesmo
mais crucial do que no processo MOCVD convencional. Para
reagirem prépria e homogeneamente sobre toda a superficie do
substrato, as substancias precursoras devem serp continuamente
misturadas, sob determinadas taxas de escoamento, dentro da
CP. A homogeneidade das camadas epitaxiais crescidas depende
da eficiéncia da mistura. Para se alcangar uma descrigdo
adequada do processo, ha gue se levar em conta os graus de
miscibilidade e reatividade entre hidretos e organometalicos
na gama das possiveis press@es de operagdo, bem como
considerar escoamentos que =30 lentos e ordenados ou velozes
e turbulentos em fungiio nSo t3c somente da geometria dos
injetores, mas principalmente, da press3c de operagdc no
interior da cémara de pirdlise. Com ef eito, o= processos que
propiciam uma mistura eficiente sao inerentemente
n3o-lineares.  Por isso, & dificil elaborar uma teoria que
possa explicar todos os aspectos da mistura, e é pouco
provavel que calculos diretos especificos possam incorporan
todos os detalhes importantes. Eis ai um campo em aberto para
modelagem matematica que ja comega a ser explorado. Recente
publicaqgoiss} da conta do usc de simulagSes Monte Carlo
aplicadas ao calcule do jcomport.ament.o do escoamentoc molecular
de hidretos e OMs no interior da CP, resultando em radical
modificagd8o da geometria do injetor. Em particular, a camara
resultante traz injetores separados de hidretos e OMs,. ambos
com saidas <(bicos efusores) distribuidas em geometrias

circulares. Todavia, um fenémenc que deve preponderar, sem o
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qual é impossivel uma mistura perfeita, & a difusdo
molecular, que permite que as fronteiras entre gases o

vapores misciveis tornem-se gradativamente indistinguiveis.

7.2 - SistematizacgSc de Parametros

A analise de um elevado numero de amostras sistematicamente
produzidas e caracterizadas & & dnica via pela qual emerge
uma caracterizag3o de qualquer gistema de crescimento. As
camadas epitaxiais dependem muite sensivelmente de diversos
pardmetros que podem =mer ar-bi-t.r-ariar'nent.e variados. Para
estudar a dependéncia das propriedades dessas camadas em
relagio aos parametros condicionantes do crescimento convém
mudar tHo somente um deles por vez. Isso leva naturalmente 2
opgé"o pela corﬁposiqﬁo de matrizes de amostras, cujos
elementos s3c camadas crescidas sob valores sistematicamente
escolhidos de temperatura e taxas de escoamento de hidretos e
OMs <(no caso, arsina e TEGa para crescer GaAs). A composigso
dessas matrizes - satisfaz nd3o 86 & necessidade de ajuste:
operacional do sistema, mas  também a4 optimizacSio das
condigGes de crescimente, ambos revelados pelas diversas
caracterizagtes subsequentes a que s3o submetidas as camadas.
Asgim, a matriz de amostras de GaAs foi composta
mantendo constante o fluxo (taxa de escoamento) de massa da
mistura (1:1) arsinahidrogénioc em 150 sccm, defininde as
trés colunas por valores distintos da razZo V.11 (12.0, 16.0
e 24.0), respectivamente correspondentes aos valores da
press3o diferencial P d(TEGa) = 08, 06 e 04 torr, e as sete
linhas por valores de temperatura definidos Por acréscimos de
50°C, desde 500°C até 850°C. Foi mantida a constrigio de 05
mm de didmetro na linha do TEGa e utilizados substratos de

. o 3L 454}
GaAs st ndo-dopados .

Para fins de comparagio, algumas
camadas foram crescidas como elementos dessa matri z-,
sobrepondo-se aos acima definidos, mas com diferentes taxas
de escoamento dos reagentes, ou entfo como elemento de coluna
periférica, especificamente de razdo V/III  igual a 80
[Pd(TEGa)=0.8 torr Rf(AsHs:Hz)-io.O - scaml. A Nustragdo 7.3

mostra um  terno de fotografias de camadas obtidas =
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temperaturas crescentes, mantidos inalterados os demais
parametros. A sequéncia abrange temperaturas em que a
superficie passa de uma aparéncia morfologicamente muito
acidentada a outra correspondente ao inicio do intervalo em

que resultam camadas de excelente morfologia.
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Nustragdo 7.3- Superficies de camadas homoepit.c?xiais de GaoAs
crescidas a distintas temperaturas <MO.37:500°C, M0.38:600°¢,
MO0.39:650°C> fotografadas via microscépio 6tico com ampliacgao
conhecida de 1120 vezes. 0 fluxo de massa da mistura 1:1)
arsinashidrogénio e a press3o diferencial na linha de in Jegao
do organometilico foram mantidos constantes [RiCAsHs:Hz>=15.0
scem, PJ(TEGad=0.6 torrl.fixando a raz3o V/III em 16.0.

Constatou-se, em geral, que as camadas crescidas as
temperaturas de 650°C a 800°C apresentam excelente qualidade
morfolégica, com uma superficie especular e homogénea, embora
algumas  apresentem esparsos def eitbs localizados, talvez
devidos as condigBes de limpeza dos substratos. Ademais, .as
camadas resultaram do tipo p, muito finas, logo de alta
resisténcia. A espessura das camadas epitaxiais ¢ a primeira
informagdo quantitativa que deve ser extraida, pois
necessaria a caracterizagso elétrica, egpecialmente as
mensuragdes por efeito Hall CHEMD. O método mais
rotineiramente utilizado para medir e avaliar a espessura e

sua uniformidade nessag camadas consiste em ut.ilizar
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fotomicrografias épticas, de ampliagac conhecida, tiradas de
uma face lateral da amostra recém clivada, na qual =30
expostos substrato e camada. A delineagdo do contraste entre
os dois e intensificada pela utilizagdo de uma solugao
{etchant) apropriadowﬁ) ‘para ataque quimico, no qual a
amostra & imersa durante um t.empo especificado =)
imediatamente enxaguada em agua di corrente. O etch torna
mais nitida a revelagdo da Jung&o, porque atua de modo
distinto sobre a camada condutiva em relagdo ao substrato st.
Ha, inclusive, um tipo adequado de solugdo dependendo do tipo
de condutividade (se p ou nd da camada a ser delineada.
Entretanto, houve dificuldade para revelar algumas JungBes,
provavelmente devido A natureza eletricamente compensada das
camadas. Muito exiguas, algumas delas apresentavam alta
resisténcia. Com a espessura medida t3o0 somente em algumas
poucas camadas tornou-se inviavel a sistematizagio de dados
completos baseados em mensurages por efeito Hall. A
Hustrag8o 7.4 exibe a face clivada de uma amostra em que se
delineiam nitidamente a camada ‘crescida e o substrato,
Conhecido o fator de ampliag3o e utilizando escala
milimétrica sobre a foto, & possivel extrair uma medida

realisticamente préxima da espessura da camada,

Ilustragdio 7.4 - Fotografia de camada epitaxial delineada do
substrato por ataque quimico de solugado apropriada. Em
particular, a ampliag8o do microscépio ¢é de 1120 vezes. A
espessura desta camada (GaAlAs) crescida em substrato GaAs:.Cr
st & 3.9 um, '
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A caracterizag3o elétrica feita em algumas amostras menos
resist.ivask congistiu de mensuracgdes Hall a températura
ambiente {(cerca de 300°K> pelo método de van der Pauw e os
resuitados obtidos, concentracio de portadores e mobilidade,
sdc da ordem de 5:x10*"/cm? e 300 cmz/v.s, respectivamente.
Isto sugere wum abaixamento no nivel de contaminag3o em
relag@o as primeiras amostras, associado ao aperfeigoamento
evolutive do sistema, resultants de peridédicos aquecimento
desgasadores (bakeouts), bem como das proprias modificagBes
configuracionais, A I,lustrag'é'o 7.1a, abaixo, traz espect,_ro
Polaron tipico de uma amostra (MO.83> crescida posteriormente
as amost.ras da matriz em discussgo, no qual pode~se constatar
n3o s6é esse abaixamento, mas também a relativa homogeneidade
de contaminag3io ac longo de toda a espessura da camada, ambos
revelados pela concentragic média de portadores, cerca de
3.0x10"% /am”’.

(L] T T

oy of (e~}

4 4 1 ) .l i 1 XO‘L‘-\N\) i 1

° Ty 2 3 . F ’

Ilustragdc 7.1a- Espectro Polaron tipico das amostras da
matriz, em que se constatam uniformidade razoavel e
abaixamento no nivel de contaminagdc em relagdo as primeiras
amostras. Comparar com lustrag3o 7.1. '

A taxa de crescimento Rg das camadas foi especificada
pela duragdc de 60min escolhida  para as operagles de
crescimento, que permite expressa-la diretamente em

micrometro por hora (umshd. Pelos dados incluidos na ‘Tabela
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7.3 constata~se uma variagSo desde 025 pms/h ate 080 um~sh,
resultando assim para o sistema VCE nas presentes condigtes

uma taxa de crescimento inferior a obtida em sistema MOCVD

convencional de escoamento viscoso laminar operante a pressio
157

atmosférica’’ ou reduzida Contudo, © comportamento

¢

(ym/h)
Q
<

R

0.4 0.6 0.8 1.0 1,2
Pd(torr)

Hustragdo 7.5 - CJ(amadas homoepitaxials de GaAs crescidas
pelo método VCE apresentam taxa de crescimento Rg Hnear com
a press3o diferencial Pd nos extremos da constrigio da linha
de injegdo do OM (TEGa> fonte do elemento do grupo IIlL

ldessa taxa Ré oem fungBo da pressioc diferencial P g do
organometalico fonte do elemento do grupo III <(ne caso, TEGad
resultou linear para valores usuais dessa pressio, conforme a
Nlustragdo 7.5, Este=z fatos indicam, para o =istema VCE, um
favorecimento do controle de espessura de camadas para
producio de estruturas empilhadas. E o fato de operar a uma
pressiic (cerca de 1. mtorr> bem abaixo das utilizadas nos
sistemas convencionais de MOGVD pode lhe propiciar algum
- potencial relative a abrupticidade de interfaces.
Percebe-se também pela Tabela 7.3 uma certa dependéncia da
taxa de crescimento Rg tanto em relacdo & razdo V/III,
quanto, em menor grau, em ' relagic & temperatura de
crescimento Tg.

Foram tomados espectros de fotoluminescéncia de modo
sigtematico a baixas temperaturas (igual ou superiores a 2°K>

para auxiliar na investigagio da influéncia dos parametros de
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Tabela 7.3 - Camadas homoepitaxiais de GaAs e seus parametros

de crescimento, .
===========================H=IHIBB================#ﬂ==========

Ty RfCAsHs:Hz2)> PJdC(TEGa> Raz3o Rg
Amostra o Cscamd Ctorr) V/IIT  Cumshd
R R - e e A e R I N R s e e N N N S S R I I I e
MO.45 650 15.0 0.4 24 0.37
MO.47 700 15.0 0.4 24 0.37
MO.54 750 15.0 0.4 24 0.15
MO.49 800 15.0 0.4 24 0.25
MO.40 780 15.0 0.6 16 0.48
MO.52 750 15.0 0.8 12 0.62
MO.56 750 10.0 0.8 8 0.80

crescimente sobre a gqualidade das camadas homoepitaxiais de
GaAs e assim subsidiar a optimizag8c das condigSes de
cresciment.o deste sistema VCE. Havia também, embutida, a
pretensdo de identificar os principais defeitos e impurezas
residuais rasas incorporadas as camadas durante a epitaxia,
bem como comparar os espectros obtidos com correspondeﬁt.es
resultados publicados, baseados em amostras crescidas em
sistemas MOCGVD e MBE. Enquanto as mensuracles PL a 2°K foram
realizadas com as amostras num criostato de imers3c em hélio
liquide <LHe>, as mensuragdes as temperaturas crescentes
CTPL>2°K) foram efetuadas com elas colocadas em um criostato
tipo "dedo frio" =sob condigBes de baixa excitagdo. A
densidade de poténcia empregada para a minima excitagio foi

de 2 mWscm® e no limite superior de 2 W/em®,

7.21 - Identificacdo da Impureza Dominante
A primeira providéncia em um estudo sistematizadoe de PL &
extrair das amostras espectros abrangentes das regiSes de
interegsse em termos de comprimento de onda. A Nustragdo 7.6
mostra um espectro tipico de fotoluminescéncia a temperatura
de 2°K extraido de uma camada homoepitaxial (amostra MO.54)
de GaAs, substrato si n3o-dopado, crescida a temperatura Tg
igual a 750°C e razdo V/III igual a 24.0 no sistema VCE.
A intensidade da fotoexcitag3io utilizada vale 200 mW./cm®.
Pode~se distinguir neste espectro duas bandas

158-100),

principais a primeira, contendo um perfil de
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diversos picos,corresponde ao intervalo de comprimentos de
onda de 817.6 a 8214 nm <Cem termos de energia, de 1516 a
1.509 eV> e denomina-se banda excitdnica; a segunda, exibindo
apenas dols pilcos, c.orresponde a comprimentoas de onda de
8300 a 846.0 nm Cenergias de 1494 a 1465 oV) e & chamada

banda doador-receptor, ou banda de impurezas. Na banda

'yl
Ll

TPL v 2K
Tg = 750°C.

. [veriezg
(0-Xx) 'e;c 'ZOOmwfunz

INTENSIDADE (unid. arb.)

L 1 1 1 1 ] 1
8330 8310 8290 0270 820 8200 830 8wo @70

' Comprimento de onda (R)

bt g

A

Ilustracioc 7.6 - Espectro PL a 2°K tipico de wuma camada
homoepitaxial de GaAs crescida poxr VCE. '

excitdnica, as diversas linhas espectrais observadas 95;3
associadas ™71 a0s seguintes processos de recombinacdo:

a> aniquilag8o de exciton livre (FX> como quase-
particula, em 818.2 nm {15153eV) e 818.6 nm (1.5146eV);

i) exciton ligado a doador neutro (DOX), em 8187 nm
(1.5144 eV);

(iii> exciton ligado a doador ionizado (D+X) [ou =
equivalente transicSo de uma lacuna livre da banda de
valéncia para um doador neutro (Doh)],em 819.1 nm (1.5137eV)D; |

dvd> exciton ligado a receptor neutro (AOX), em B19.7 nm
{1.5126eV). |

As energias de todos os picos exciténicos acham-se em
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concordancia <(dentro da margem de +/-03 meVd com as
correspondentes energias obtidas'®® de amostras ultrapuras
crescidas por LPE. N3o foi possivel realizar a separagado do
dubleto caracteristico da linha A°X em nenhuma das amostras
da matriz, provaveimente devido a limitacdo em resolug3o
espectral do sistema de mensuragtes PL. E também n3o foram
efetuadas medidas outras para identificar impurezas doadoras
rasas, por exemplo utilizando a Espectroscopia de Ionizagdo
Fototérmica, PIS ¢(Photothermal Ionization Spectroscopy)wm

Na segunda regiio éespectral, a banda doador-receptor, os
picos presentes o306 associados®™™ a transigSes de elétrons
da banda de condugdo a receptor neutro CeA® ou CA3, em 830.0
nm  (1.4938eV> e entre doador e receptor <p”a” ou DAY, aem
8323 nm {1.4897aV), A identificagdo dessas bandas de
impurezas receptoras foi feita a partir de analise dos
espectros PL tomados de amost.ra tipica, variando
separadamente a intensidade de excitacgao I v 2 @ bemperat.ura
da mensuragaoc PL, TPL, e estudando seus efeitos sobre a
localizag8o e a intensidade de emissdo. Os espectros obtidos
comp@iem a Ilustra.;.-ao 7.7. Sob aumento progressivo de I xc:z a
2000 mW./em? (llustragio 7.7¢ad] a intensidade da primeira
linha, em 830.0 mm, aumenta, até mesmo superandce a da
segunda; em 8323 nm, pois esta satura ' Jj& para valores
intermediarios de I”‘° na abrangéncia acima. Observa-se
também um maior <(cerca de 10 meV deslocament.o para a
direita, para menores comprimentos de onda {maiores
energias), da localizétggo -do  pico da primeira linha, em
relagiio ao da segunda d<(menos de 05 meV, ie, prat.idament.e
imperceptivel, pois beira o limite de detecgdod. A medida que
aumenta a temperatura 'I'PL em que 3o extraidos os egpectros
Mlustragio 7.7¢b>] verifica-se progressiva extingdo da
segunda linha r-a.lat-iva a primeira, cuja trangicic associada
domina o espectro para T'PL>15°K. Todo este comportamento
espectral, especialmente © deslocamento e a predominancia de
emissSo da primeira linha nos espectros a crescente ry oxc’ bem
como  sua predominancia e a extingdc da segunda linha a

. 120.164) L.
crescent.e TPL, conduz a que se atribua a emissiaoc em
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8323 nm (1.4897eV> uma recombinacso D°A° e em 830.0 nm
(1.4938eV)> uma transicio eA®,

{a) Jlor2mw/em ) - Yo+ 1507 ¢
Tgr T50°¢ VU e 24
rPL.zK leae* 200mW/ene
Ve 24
td-£)
- le-4)
Q B
H X 1010
11, 8
2 ¢
: B
2] —
o]
&
%‘ 15K X3
20K X9
L 1 [} i, 1 1 1
148% 14990 1495 1.500 L4083 1490 1493 L1500

Energia (ev) Energia (eV)
Ilustraggo 7.7 - Dependéncia dos processos de recombinagdio
eA® & D°A° em relagfio a intensidade de excitagio Texc (ad e a
temperatura TrL das mensurag@es PL <(bd.

Esta identificac@io tem dupla base de apoioc. Em primeiro
lugar, a concentragdo de ;iares D°A° mais proximos aumenta com
oxe e, em consequéncia, sua recombinag@o causa um
deslocamento da localizag8o energética do pico para valores
mais elevados, devido ao acréscimo no termo coulombiano <Cf.
Eq.3.1). A saturagao da transigdo D°A® torna-se mais
acentuada quando a madoria dos niveis de impurezas
minoritarias <(no caso, doadoras) s3o fot.opopulados_. O segundo
fundamento da presente identificag8o reside justamente na
consequéncia direta do acréscimo em T L ©s elétrons nos
niveis doadores rasos sio t.erm:icament,e promov:dos a banda de
condugdo causando ociosidade ao mecanismo recombinante D°A°.
Este fato se revela na extingdo da transigdio D°A°, enquanto a
predominancia da transicio eA® se mantém. A imutabilidade dos
niveis de impurezas =ob aquecimento da amostra dev'e-se, Lao

somente, ao fato que, mesmo a temperatura ambiente, a
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contribuicio térmica -O(hn'l_’)-— ¢ negligenciavel: para 300°K,
RT = 0025 eV. A energia de lonizacgsio E, da impureza
receptora rasa envolvida nessas transicles pode ent3o ser
calculada a partir da localizagSo do méxdimo de emissSo
luminescenta E do mecanisme eA° utilizando a regra de

Eagles“ss" e

Elom = IEIg - EA + (kB/Z)TPL _ 7.1
onde hB € a constante de Boltzmann. O valor obtido ¢ cerca de
265 meV, muito préximo ac valor da energia de ionizacSo
associada ao carbono substitucional em sitio de arsénico,
c“‘“’, que é de 26.0 meV.

7.2.2 = Analise da Incorporagfo de Impurezas
Para estudar o comportamento da incorporagdc de impurezas
reunem-se primeiramente os espectros PL obtidos a 2K sob as
mesmas condigSes de excitagdo e eficiéncia de detecgdo, das
bandas exciténica e doador-receptor, de camadas crescidas com
razdo V/III fgual a 240 e distintas temperaturas de
crescimento Tg. Na Ilustraqﬁo 7.8, que traz egses espectros,
observa-se claramente o efeito da temperatura do substrato
sobre a qualidade dessas camadas via separagio espectral das
linhas de emiss3c nas duas mencionadas bandas espectrais,
Essa separagio é bastante efetiva a temperaturas.
intermedidrias (700(7"(75000), mas pobremente resolvida as
temperaturas extremas. Considerando que a separacgdoc das
linhas eA® e D°A° de um mesmo nivel receptor em GaAs ocorre
t3dc somente para concentrages de impurezas mencores® Y que
10*%/cm® para material tipo p e 10*%/em® para tipo n, e
também que a separag@o das linhas de exciton ligado a
impurezas rasas se dA em amostras -em que as interagSes
inter-impurezas s3c minimas, o que ¢ geralmente observado'®®
em amostras cuja concentragic de impurezas ¢ inferior a
5x’1015/cm9, entdo é possivel conciuir que as amostras
crescidas em torno de Tg-?BOOC apresentam a mais baixa

incorporacio de impurezas rosiduais, uma vez e Seus
qu
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espectros PL apresentam a melhor separagdo das linhas de

emiasdo.
. JSe-2) Tp* 2K
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llustrag3c 7.8 - Espectros PL a 2°K de camadas homoepitaxiais
de GaAs crescidas com raz3o V/III igual a 24,0 e distintas
temperaturas do substrato.

Para estudar o mecanismo de incorporagdo de carbono
nessag epic:amadas representamos graficamente, Ilustragdo 7.9,
ordenada da direita, a intensidade normalizada da transigdo
er, ou melhor, 1=.=GAa (normalizag8io relativa & intensidade
integrada total de cada espectro da Ilustragio 7.8) como uma
fungdc do reciproco de Tg (Cf Ref.166>. Observa~se que a
intensidade da transigio er, reveladora da incorporagic de
C, cresce com a temperatura até 75000, onde atinge um maximo,
e decresce além  desta temperatura. Este comportamento &
digtinto comj)arado éno acréscimoe monotdnicoe com Tg_ observado
em amost.ras de GCaAs crescidas por sistemas MOCVD

167 -
e acha-se em aparente contradiciio com os

convencionais
espectros PL a 2°K constantes na Ilustragdio 7.8, em que se
observa claramente que é na temperatura de 750°C em que
ocorre a melhor resolugdo dos picos correspondentes as
transicgfes eA® e D°A°. Observa-se na mesma llustragdo 7.8 que

o pico representativo da recombinagd3o de exciton livre (FX> &
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mais intenso e melhor resolvido também na temperatura de

750°C.
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ustragdo 7.9- Raz3c das intensidades de pico das transigSes
envolvendo excitons ligados a impurezas doadoras e receptoras
IDXO/1CAX>(ordenada da esquerdad e a intensidade normalizada
da transiglio eA®Cordenada da direitad como uma fungio do
reciproco Tg da temperatura de crescimento. Correspondentes
temperaturas acham-se na abcissa superior.

Portanto, algum outro fator deve piorar a qualidade das
amostras, sobretudo abaixo de 750°C, ha ja wvista que, para
temperaturas superiores a 750°C, a incorporagdo de doadores
pode ser responsivel por essa deterioragdo (Cf.llustragdo 7.9
ordenada da esquerda). O fato gque o aumento da temperatura

incrementa a pazioc V/III efet.iv_a (As/Gad) devido A maior
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dissociatividade <(cragqueamento) da arsina pode causar uma
queda acentuada na densidade de defeitos, o© que alids se
verificari4 na Hustragdo 7.13. De fato, pudemos observar que
para temperaturas mais baixas asg superficies das camadas
apresentavam defeitos crescentes na razio inversa da
temperatura. Estes defeit.os, provavelmente, formam centros
receptores que justificariam a mafor concentragic e menor
mokilidade c_ios portadores, além do alargamento das linhas de
emissio luminescentes C(Cf. também Hustracdo 7.12). '

Para entender o© mecanismo de incorporéug'é"o de Cae &
importante notar que a principal fonte de contaminagio por
carbono & provavelmente o organometalico utilizado,
TEGaw?‘iﬁm, mas nao deve-se descartar a possibilidade de
contaminagdo por outras fontes de C, tais como a parede
interna da camara de pirdlise e, principalmente, o aquecedor,
ambos feitos em grafite. Deve-se também notar que a
decomposigao térmica do TEGa acha-se praticamente

160-171)
completada

as temperaturas de crescimento usuais no
sistema VCE. Sendoc baixas as pressdes empregadas, as reagﬁeé
na superficie serfo mais relevantes que na fase gasosa, e o
substratoc atuara entdo, também, como catalisador. Quando as
moléculas de TEGa atingem o substrato elas se dissociam e
liberam radicais etil para a superficie da camada em
crescimento, e dai muitos Atomos de carbone podem ser
adsorvidos na camada. O percurso reativo deste mecanismo de
incorporagdio de impurezas n3o se acha ainda bem estabelecido,

mas  observagBes feitas por Fraas et at*®

indicam a
presenga de etano (CzH5> R provavelmente resultant.e da
hidrogenagio do radical etil, e de etileno (C'ZH‘) como  gas
resgidual, provavelmente originario da decomposigdio desses
radicais ac abandonarem um Atomo de H a superficie. A
eficiéncia da pirdlise da arsina varia drasticamente'’® na
abrangéncia 650°c<T <710°C, gerando a partir dessas
temperaturas uma graxzde quantidade de dimeros As_ e Atomos de
H. Como resultado, eleva-se a pressio de vapor de arsénico
préximo a camada em crescimento reduzindo a formagdo de suas

173

vacancias » inibindo a iﬁcorporaqé“o de CM. Outro aspecto
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importante que deve ser considerado & o efeito do aquecimento
do substrato: ao ser aquecido de 550°C a ?SOOC, as pressdes
de vapor de As_ e Ga evaporados aumentam por 5 e 4 ordens de
magnitudeﬂ”, respectivamente, e a altos valores de T, a
pressdo de vapor de Asz ¢ maior que a press3o parcial dg Ga.
Finalmente, ¢ também relevante conhecer a variagdo da taxa de
incorporagio de Ga come uma f ungdo da temperatura do
substrato. Quanto a imso a literatura regigtra resultados om
diregSes opostas. Enquanto no uso de TMGa e arsina como
fontes em MOCVD a pressXo atmosférica' > a taxa de
incorporagadc de Ga decresce monotonicamente com -'I’g, :'1a
utilizagdo de TEGa e arsina como fontes em MOGVD a baixa
pressac cresce monotonicamente essa mesma taxa''®, No
sistema VCOE, entretanto, observou-se uma queda gradual dJde Rq
com Tg e também com Rf(AsHa). Assim, a taxa de incorporagio
de Ga depende fortemente do particular sistema de
cresciment.c, bem como do seu material precursor.

Da discuss3o precedente pode~se tentativamente explicar
© mecanismo observado de incorporacgic de carbono nas camadas
homoepitaxiais de 0OaAs, arescidas por VCE, da seguinte
maneira:

4> 0O acréscimo na incorporagic de carbono até 750°C e
relacionado provavelmente a wuma mais baixa eficiéncia da
pirdlise da arsina. Isto resulta em baixas pressdes de  vapor
de tanto de Asz quanto de H. A primeira & suplantada pela
evaporagdo de Asa da superficie em crescimento, enquanto a
segunda  é insuficiente para eliminar radicais hidrocarbénicos
por hidrogenagSio nessa superficie. Consequentemente, mais
Atomos de carbono s3o favorecidos a ocupar sitios vacantes de
As, acrescende a incorporagio dessa impureza receptora.

(ii> Acima de 750°C {reverp Ilust,raqa’o 7.9, ordenada da
direitad observa-se menor incorporaqé-"o de carbeno, o que
certamente resulta do aumento de ef iciéncia na pirdélise da
arsina, propiciando superabundémcia' de espécies Asz e H.

A respeito da taxa de incorporag®o de impurezas doadoras
residuais, uma compreensioc qualitativa pode ser assimilada da

r-eprasantaqé"d grafica da raz8o entre a soma das intensidades
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de pico das linhas de emissSo relacionadas as transicSes de
exciton ligadoe a doador neutro e ionizado, DX + D+X),
denotadas conjuntamente por DX, e a intensidade de pico da
linha relacionada a transigio de exciton ligado a receptor
neutro, A°X, denotada genericamente por AX, como uma fungao
da temperatura de crescimente T . Em suma, trata-se do
grafice  KDX)/ICAX)  vs. Tg“"’, ? constante também  na
Ilust,ragﬁo 7.9, ordenada da esquerda. O acréescimo na razio de
intensidades com Tg crescente apenas sugere que a taxa _de
incorporagdo de doadores supera a de receptores,

Para saber como a qualidade das camadas depende da
quantidade de um dos reagentes em relagdo a do outro, foram
tomados espectros PL a 2°K de amostras da matriz crescidas a
uma temperatura fixa (T =750°C> e distintas raz@es V/III,
conforme consta da Ililstragﬁo 710, Nesses espectros
observa-se uma forte dependéncia da separagdo das linhas de
emiss3do, tanto na banda exciténica como na doador-receptor,

em relagic a raz3o dos fluxos de massa dos reagentes.
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Hustrag@io 7.10- Espectros PL a 2°K de camadas homoepitaxiais
de GaAs crescidas a Tg-?‘SOoG e com distintas razSes V.III.

Especificamente, a separagio das linhas se def ine cada veoz

mais a medida que a razio V/III creéce; indicando que camadas
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homoepitaxiais de GaAs de alta qualidade podem ser obtidas
neste sistema VCE para valores elevados da razdo V/III.
5\

©
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. Razao de Intensidades DX/AX
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10 0
4 - 10 %0
Razao V/III
Ilustragac 7.41 - Dependéncia com a razdo V-III da razdo de

intensidades de pico IMXO/ICAX), ordenada da esquerda, e da
intensidade normalizada da transigdo banda de condugdo~
receptor, eCAs, ordenada da direita. '

Informag@es concernentes a incorporagfio de carbono podem
também ser obtidas desses e.spect,ros e confrontadas com as
conclusSes precedentes. A Ilustragao 7.11 mostra a
intensidade normalizada da transigdo eC _  (ordenada da
direitad como uma fungdc da razdo V/III. A intensidade de
luminescéncia des}t-a taransigé"o' decresce com o aumento da raz3o
V111, sugerindo"d‘?) que, para péquenos valores dessa raz3o,
mais vacancias de As s3o geradas, consequentemente mai.s G
substitucional ¢ incorporadoe nesses sttios vacantes. Mostra

também a Ilustragdc 7.11 (ordenada da esquerdad a razdo das
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intensidades de pico IMDXI/ICAX> em fungdo da razdo V/III. A
taxa de incorporacdo média de doadores a baixos valores da
razdo V/III é mals alta que a correspondente taxa de
receptores, enquanto a altos valores dessa razio esta relagsdo

tende a ser revertida.

8 16 24
T ] T
6 {
— 4}
2 i L 1 1
700 750 800 850
-= Tg (*C) '

Ilustragdo 7.12 - Largura a meia altura da linha de emiss3o
da transig@o eCas em fungdo da razZic V/III <(abcissa Supericnr)
e da temperatura de crescimento Ty (abcissa inferior). ' é a
Ffwhm medida, '

Uma analise qualitativa da incorporagdo de impurezas
‘residuais nas eplcamadas da matriz pode ser feita de 'm.odo
alternativo wutilizandoe a largura a meia altura, fwhm {full
width at half maximumd da linha de emissdo correspondente a
transigdo eC _ como uma fungio dos pardmetros de crescimento.
De acordo com a literatura"w}, essa largura aumenta com a
concentrag8o de impurezas receptoras. A Ilustracdo 7.12
mostra como varia a fwhm " da referida linha de emiss3o em
£ uhgﬂo da tempgifgtura de cres;imento Tg_ Cabeissa inferiord e
da razio V/II1 Cabcisza superior). NSo fol possivel
determinar a fwhm a Tg- 650°C devido a superposigﬁé da linha
de emissSo desta transiglo com a correspondente a transigso

D°CA9 Cf Ilustragdo 7.8). Para as amostras crescidas a
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Tq=700°0 e 800°C os valores das Fwhm's s3o praticamente
icfénticos, ambos superandoe o da amostra crescida a 750°C. Em
consonancia com a qualidade do espectro congstante na
Hustragdo | 7.8, pode-se ent3o, qualitativamente, concluir que
a amostra ci*es_cida a 750°G apresenta  a mais  baixa
incorporagdo de impurezas. Em fung3o de valores crescentes da
razo V/III a fwhm decai monotonicamente, o que também
corresponde a uma diminuigd3o na incorporagiaoc de impurezas
receptoras. Este comportamento & bastante similar aquele
descrito na Ilustragdo 7.41, ordenada da direita, onde =se
obzerva uma diminuigao da intensidade de pice da

luminesacéncia eCA com o aumeanto da razido V.III.
]

Y9 7300 ¢
TPL‘ 2x
Eq 1511 av

:

.

Intensidade de pico da linha &
~ (mid. arb.)

j o) ' t i 1 1
4 [} 12 13 20

Razao V/IIT -

Ilusbragé"o 743 - Varzagao da intensidade de pico da linha de
emissdo dX em 1511 eV com a razdo V/III para Ty =750°C fixa.

Nos espectros da Ilust.ra.;."a"o 7"10 vemf lca~se a  presenga

de uma forte linha de emissao na banda excxtémca, em 8203
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nm  (1511eV>, previamente atribuida’"®'"® a4  exciton ligado

a defeitos (dX>, que depende fortemente da raz3o V/III. A
intensidade de pico desta linha & representada graficamente
na llustragdo 7.183 come uma fungd3o da razdo V/III. Nota-se
uma  diminuig3o muito acentuada dessa intensidade com o
aumento da razZo V/III, sugerinde uma forte dependéncia dessa
linha de emiss3c em relagdo a vacancias de arsénico <(ou
complexas  correlatos) incorporadas em quant.idades tanto
maiores quanto mais baixo o valor da raz3o V.IIIL Comparando
com o gque hi de mals similar na lteratura, amostras de GaAs
crescidas por MBE'®*®”’ n3o tém eliminada a intensidade da
linha de emiss3oc dX para altos valores de Tg, Ainda na
Nlustracdo 7.10 pode-se também observar que as intensidades
de pico das linhas A°X e dX decrescem com raz3o VIl
crescente. Isto € uma indicagdo de que estes defeitos podem
estar relacionados a complexos que envolvem a  impureza
receptora carbono = vacancias de arsénico, as quais
acredita~se agora esteja presente em altas concentracgdes em
amostras c¢rescidas a baixos valores da raz3o V-11I. Todavia,
em nenhum dos espectrog PL de amostras da matriz foi
constatado qualquer linha de emizssSo. que pudesse ser
atribuida a ‘'complexos de defeitos", comoc & geralmente
observada e interpretada em amostras de 0GaAs crescidas por
MBE!®®

Para as medidas de DLTS™® foram utilizadas outras
amostras ndo pertencentes a matriz acima referida. Elas foram
crescidas =sobre substratos dopados com Si, n = 1.0x10w/cm3,
submetidos a limpeza gquimica usual, fixados por presihags de W
no porta-amostra de Mo e colocadas na camara logo evacuada a
cerca de 2.0x10 ° torr. A razdio V/III foi variada mudando a
taxa de escoamento do organometalico, TEGa, para cada uma das
‘temperaturas de crescimento adotadas, Tg = 700°C e ‘?30°C,
enquanto a taxa de escoamento Rf da arsina pura (n3o-diluidad
utilizada foi mantida fixa.

Az amostras ndo intencionalmente dopadas resultaram do
tipe p, com espessuras na abrangéncia de 1 a 2 um, e uma

concentragdo liquida de portadores de ordem 10'%cm® roi
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obtida de mensuragdes de capacitéancia versus voltagem (CxV).
A Tabela 7.4 junta as condigSes de crescimento com essa

propriedade slétrica das amostras analisadas. Tais camadas

Tabela 7.4- Densidade de lacunas determinadas por mensuragdes
CxV e parametros de crescimento de camadas GaAs VCE crescidas
a distintas temperaturas e razdes V/IIL

EEEEERREILOES= T T T e T EE R EEE SRR T il = e 55 5 il e S = - = —

Amostras TaC®C> RazZo V/III p = Na-Na <10'%/em®>
====ﬂ===S=======H================B=======ﬂ=======ﬂ===!‘===ﬂﬂ=
MO.185 700 50 1.7

MO.187 . 700 75 0.35

MO.188 730 37.5 5.3

MO 189 730 30 8.0

MO.190 730 - B0 0.8

= = - ”m - - - . -

requereram processamento adicional para assegurar ohmicidade
dos contatos elétricos necessarios as medidas por DLTS. Esse
processamento incluiu  camada epitaxial de GaAs macigamente
dopado com Zn (p = 3x101°/cm8), de 50 nm de espessura,
crescida sobre a camada VCE pelo método de MOCVD a pressao
atmosférica usando dietilzinco (DEZn> como fonte do  dopante.
Esze corescimento foi realiiado no CPgD/Telebras. Os contatos
&hmicos foram feitos sobre “"bolinhas" de AuZn difundidas a
partir da superficie desta camada e de AuGeNi no substrato
tipe n. Foi enfim formada estrutura de mesa por ataque
quimico seletivo a fim de decrescer a corrente de fuga.

0 estudo’™ dessas amostras por DLTS' detectou niveis
profundos de energia entre 020 eV e 0.60 eV acima da banda
de valéncia. Alguns desses niveis foram atribuidos a
impurezas como Cu, Mg e, principalmente, Fe. A fonte de
algumas impurezas pode ter sido, primariamente, os produtos
usados nos procedimentos de limpeza quimica dos substratos.
Um papel secundario nestas contaminag@es pode ter sido
desempenhado pelos baixos percentuais de impurezas <contidos

na arsina e, especialmente, no TEGa.
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CAPITULO 8 CRESCIMENTO HETEROEPITAXIAL GaAs/Si
POR EPITAXIA QUIMICA EM VACUO

8.1 - ConsgideracSes Gerais
(rescer heterocestruturas de qualidade-dispositivo tem sido
ob jeto de intensiva pesquisa, pelas peculiares
caracteristicas que apresentam. Um modo especial de compor
uma heteroestrutura, que tem despertado elevado interesse
tecnolégico, bem como cientifico, consiste em crescer camadas
de GaAs sobre substratos de Si. Embora muitos diferentes
tipos de dispositivos Jja t.enham sido fabricados
satisfatoriamente sobre tais camadas, sérios problemas ainda
permanecem sem solugdo. Um deles é a alta densidade linear de
deslocagfes {de ordem 10°/cm> result.ante do desa juste
reticular (lattice mismatch) entre estes materiais, cu Jja
variagdo relativa Aas/a entre seus parametros de rede a
temperatura ambilente supera 4¥%: a(GaAsd=56533 A > 5.4309 A=
a(5i>. Esta alta densidade de deslocagBes resulta em curtos
tempos de vida dos portadores minoritarios, tornando dificil,
por exemplo, a fabricag8o de dispositivos, como o laser
diodo, de alta qualidade. O  segundo problema consiste dos
efeitos causados pelas tensBes de origem térmica resultantes

da diferenga entre os coeficientes de expansfo térmica desse

- @

materiais. O valor deste coeficiente para GaAs
aproximadamente trés vezes maior que o correspondente ao Si.
Varias técnicas tém sido. utilizadas para medir essa tens3o e
caracterizar as camadas. hetercepitaxiais GaAs/Si. Camadas
sobre wafers de grande Area crescidas por MOGVD exibem
curvatura induzida por essas tensBes. E possivel medir a

101} N '
. O parametro de rede

curvatura e associa-la as estruturas
da camada tensionada de GaAs pode também ser medido, bem como
a cristalinidade da camada e o grau de desajuste reticular
podem ser avaliados, por Difragdo de Raios X (XRD)“Z}.Ambas
as técnicas, contudo, medem a magnitude da tens3Zo t3o somente
"mediada" sobre grandes #&reas. J4 se demonstrou também que a
forma de linha e o deslocamento em frequéncia no espalhamento

Raman de fénons —infelizment.e uma t.écnica de baixa
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sensibilidade- fornecem ' informagdes sobre ambos, qualidade

. . . ~_ 1883
cristalina =3 tensao .

A Espectroscopia de
Fotoluminescéncia C(PL> aplicada a caracteriiaqé"o dessa
heterocepitaxia tem resultado em informagdes de grande
utilidade. © pico de luminescéncia do extremo de banda
(band-edged ¢ deslocado e duplicado para GaAs e, supondo que
deslocamento e duplicagdo tenham sido causados pela
deformagdo, tém sido usados para determinar a tensdo térmica

164,105
na camada de GaAs .

Ademais, uma analise quantitativa
de espectros PL de camadas Gaas/Si de diversas espessuras,
onde s30 consideradas a duplicagic dos picos, suas formas de
linha e intensidades relativas, tem propiciado a dedugdo n3o
apenas da tensao térmica e suas inomogeneidades, mas também o
tempo de vida de portadores minoritarios®®®. Outro problema
basico com a heteroepitaxia GaAs/Si associa~se ac fato de
constituir um sistema composto de um semicendutor polar
crescido sobre um naoc-polar. As polaridades eletricas
induzidas na superficie do substrato pelos atomos de galic e
arsénico da camada em crescimento n3o se =ustentam, pela
propria natureza estrutural do =i, a qual prevalece
localmente, resultando na formagdo de estrutura de dominios
em antifase na camada em formag3o. A desordem de antifase
caracteriza-se essencialmente por fases/dominios
espacialmente alternantes, na camada  crescida, entre as
est.ruturas do diamante e da blenda de =zinco <(esfaleritad. Por
exemplo, apesar da proximidade entre os parametros de rede de
GaAs (a =5.65 A) e Ge <a =5.66 A), camadas de GaAs crescidas
diretamente =sobre a superficie Ge(100> apresentam - uma
superficie lactea por cauéa dessa est.rutura de
187489 Também tem wsido conseguide GaAs-sSi sem
buf fer. Entretanto, GaAs crescido sobre Ge(111> exibe

188) ,
estrutura de monodominio » © Mesmo ocorre para crescimento

sobre GeC100'®” o Sic100>'™® se e introduzido um buffer

dominios

hetercestrutural muaitiplo de camadas alternadas GaAs-/GaAlas
entre a camada no topo e o substrato. Por causa da maior
diferenga relativa Aa-a entre os parémet,pos de rede do GaAs e

Si em relagdo ao Ge, constatam-se efeitos e distinges mais
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marcantes nas superficies das camadas crescidas sobre Si.

A heterocepitaxia GaAs/Si & geralmente de dificil
realizag3o, a comegar pela limpeza do substrato, mais
elaborada que a realizada em substratos III-V, tais como InP
e GaAs. Incidentalmente, diversas variagtes tém sido
adotadas, mas em esséncia o procedimento de limpeza abrange
quatro sub-sequéncias especificas:

(i> desengraxe (ou desengorduramento);

(i) oxidag@o em acido;

(iii) oxidag8o alcalina; e

(iv) formagdo de camada Oxida passivaddra.

Mais detalhes constam, por exemplo, da Ref.191. A obtengdo de
camadas especulares e de boa qualidade morfolégica depende.
além da efetividade da limpeza e da superag3c dos tres
" problemas basicos acima referidos, tambem do controle preciso
dos reagentes durante o . crescimento, visando evitar eventual
excesso de um dos constituintes, o que atua como
intensificador de aparéncias turvas ou bagas nas camadas. E
comum a adogdo de distintas temperaturas na heterocepitaxia de
uma mesma camada. Por exemple, na obtengdo por MOCVD a baixa
pressio de uma camada de GaAs no topo de bu ffer
hetercestrutural mualtiplo pode-se abranger temperaturas de
400° a 730°C e de 650° a 730°¢, respectivamente para o

empilhamentc do buffer e da camada no t.opoipm.

8.2 - Heterocepitaxia VCE de GaAs-Si

Para crescer camadas de GaAs utilizamos diversos substratos:
Sidi11d, Sid100>, e Sid100)>  desorientado 4°, submetidos a uma
limpeza simplificada, compativel com as condigBes do lab.
Egsa limpeza consistiu dos seguintes passos:

(i> imers3o em tricloroetileno quente, sem ferver, por 2
a 3 min; _

(ii> repetigdo de ¢i> no mesmo becker;

Gii> imers3c em acetona quente, sem ferver, por 2 a 3
min, em outro becker;

dwvd repetiqé“b de ddiid> no mesmo becker;

<v> imersZo em 4alcool isopropilico por cerca de 2 min a
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temperatura ambiente;

vid repetigio de <v) no mesmo becker;

(viid enxague em Agua di 18 MQ.cm)* corrente por cerca
de 1 min;

viii) imers3o na soluglo etchant HZSO‘:HZO di 211> a
100°C por 5 min;

(ix> imers3o na solugdo etchant sto4znzo- di 21> a
temperatura ambiente por 1 min no mesmo becker;

(x> enxague em Agua di (18 MQ.cm)* corrente por cerca de
5 min;

(xi> imers3c na solucdo etchant HF:HZO di 11> por 2
min;

(xii> imersdoc sucessivamente em 4gua di corrente a
temperatura ambiente por 1 min, fervente por 1 min e depois
corrente por 5 min, tudo em um mesmo becker;

(xiii> secagem em sopro de Nz gasoso.

Foram efetivamente realizadas 16 operag@es de crescimento
para obtengdc de camadas GaAs-/Si. So algumas  exibiram
superficie especular e boa morfologia. A Ilustragao 8.1 traz
fotomicrografia SEM da superficie de uma das primeiras
camadas especulares GaAs/Si crescidas no sistema VCE. Neste
caso o substrato foli Si<100).

HustragSo 8.1 - Superficie da camada GaAs~/Si(i00> (amostra
MO.02/5i> crescida a 650°G, 13 sccm de AsHs:Hz e razd3o VAIII
igual a 16.0. Fotomicrografia SEM com ampliagdo =200 vezes,
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A composigao desta camada foi determinada por sonda
eletrdénica CEPMD> reultando Ja:(49.76+-0.91> e
Ax:(50.23+/-0.66) em termos de percentual de peso
normalizado. Embora microscopicamente; esta camada apresente
morfologia bastante acidentada, foi constatado por Dif racgao
de Raios X, XRD (X-Ray Diffraction>'"”

monocristal. Ist.o, contudo, n3o prova a inexisténcia de

tratar~-se de um

defeitos de antifase.

GaAs /Si 1,4872 oV
PL o 2°K

1,4191 eV

Hustragdio 8.2 - Espectro PL a 2°K obtido da camada GaAs~Si
(100> mostrada na Ilustragdc 8.1. A transic8o mais intensa e
de mais alta energia ¢ associada a exciton ligado a lacuna
pesada, enquanto a de 1.4191 eV o é a defeitos.

A Tlustragdo 8.2 mostra o espectro PL desta mesma camada, o
qual se assemelha ao correspondente espectro obtido de .

199 o
. Nao se¢ observam os

camadas GaAs~/Si crescidas por MBE
dese jAveis picos associados a excitons, certamente inibidos
pelas tenstes causadas pelo desajuste reticular. Sua auséncia
também sugere um alto nivel de dopagem residual. De fato,
para esta particular camada, foram realizadas medidas de
efeito Hall que resultaram em uma densidade de portadores pv
= 3.0:10°/cm? ¢ a correspondente mobilidade u = 320 em®* Vs,
Mobilidades de portadores desta ordem sZo indicativas da
auséncia de defeitos de antifase na camada. Devido a
dificuldade de clivagem do Si, n3oc foi medida a espessura das
camadas, tampouco foram realizadas mensuragdes de efeito Hall
de modo sistematico. Finalmente, fol utilizada a

Espectroscopia de Elétrons Auger em algumas amostras, tendo
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sido constatada na interface a existéncia de camada
relativamene espessa do d4xido nativo, SiOz.- Essa fina camada
de oOxido forma-se rapidamente apés a limpeza ex situ e é uma
dificuldade a ser superada n3c apenas por recozimento
Cahnealing) do substratoe em vacuo, como chegou a ser feito
para todos os substratos de Si, mas tambéﬁ por técnicas de
monitoragdoc da limpeza in situ, tais como mensuragdes por
anisotropia de reflectancia RAYTY. ‘

De qualquer maneira, ficou desde entdo estabelecida a
possibilidade de crescer camadas monocristalinas de GaAs
sobre substrato de Si utilizando o método VCE. Evidentemente,

estudos sistematicos saoc requeridos para optimizar a

qualidade das camadas, os quais seriam em muito facilitados

por algumas modificagdes no sistema, que propiciassem

tratamento do substrato in sSitu. Posteriormente, foi
. 195) . , e s

realizado®®® um primeiro estudo sistematico da

hetercepitaxia GaAs/Si neste sistema VCE, no qual ficou
demonstrade que a qualidade cristalina da camada & fortemente
Jinfluenciada pela preparagido do substrato e pela pressio

parcial do vapor dagua na camara de crescimento.
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CAPITULO 9 CRESCIMENTO DE GaAlAs
POR EPITAXIA QUIMICA EM VACUO E SUA CARACTERIZACAO

Arseneto de galio e aluminio (Gai_xAles, 0=x<1> & uma liga
ternaria correlata ao composto binario GaAs, que pode ser
pensada como sendo obtida a partir deste composto pela
substituigdo de uma quantidade especificada de atomos de Ga
por aAtomos de Al nos sitios da estrutura esfalerita. A
composigiic da liga é especificada pelo contedado de Al
relativoe aso de Ga, expresso pela frag8o molar x de AlAs. Por
exemplo, sSe na representagdc da célula unitaria cubica
convencional dCflilugtrag8o 41> =e considera Judiciosamente
que os quatro atomos interiores s3o de arsénico, os oito nos
vértices sdo de gdlio e os seis nos centros das faces s3o de
aluminio, ent.3o a estrutura formada & a da liga
Gao_ zsAlo. 75As. " Ocorre, na realidade, que os Atomos
substitutos de Al distribuem-se nos sitios da estrutura de
maneira aleatéria, ac se formar o cristal misto, o que
Justifica a identificagiic do material como uma solugdo
solida. O pardmetro x indica o nivel de diluigdo do soluto Al
no material base solvent.e'. GaAs. Quanto mador a concentragio
de Al, mais intrinsecamente expandida se torna a estrutura
cristalina, consequentemente mais longo se torna o parametro
de rede a. A Ilustraglio 91 mostra como se altera este
parametro em fungdo da composigiio da liga. Evidentemente.
essas variagSes no parametro de rede ocasionam
correspondentes variagSes na banda proibida. A relagaoc entre

; ... 1906}
a energia desta e a fragdc molar x é expressa por :

Eg(x) = 1.424 + 1.247x, 05x<0.45, .1
E (x> = 1900 + 0426x + 0.143x%, 0.45sxs1, <9 .2>
Consequentemente, ha também mudangas nas propriedadeos
materiais., Por exemplo, é possivel correlacionar propriedades
optoeletrdénicas do GaAlAs com a fragido molar x C(composicio da

liga), especialmente na abrangéncia_ de composigSes que nio
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destruam o carater direto da banda proibida (0£x<0.45>. Os
correspondentes comprimentos de onda da radiagdo emitida ou
ab=sorvida variam aproximadamente de acordo com a relacglo
P\g(x) = hc/Eé(x), mais aplicavel a material de banda proibida

direta.

5665

5660

5.655

PARAMETRO DE REDE, a(f)

0 05 10

Ilustragdo 91 - Uma variagio de composigdo na liga ternaria
Gas-xAlxAs implica uma mudanga de parametro de rede governada
pela equagfio adlx)>/A = 5.6533 + 0.0078x (0Sx=1>, cuja represen
tagdco grafica & a reta acima. Os circulos correspondem  a
valores medidos.(Cf.Ref.196).

C método de Epitaxia Quimica em Vacuo <(VCEY ja foi

aplicado e mostrou-se conveniente ao crescimento de diversos

compostos -y 99187400 e, ‘como ocorre em MOCVYD
convencional, resulta sensivel a escaolha da font.e

145)

organometalica do elemento do grupo III Ademais. ficou

demonstrado que ¢ o carbono o principal dopante residual

143,100)

nessas epitaxias A suma importancia de que se

reveste a possibilidade de crescimento epitaxial de camadas
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de GaAlAs, inclugive em sobrepbsigﬁo a camadas de GaAs
compondo heterocestruturas, & mot.-ivaq"éb'suficient.e para testar

a adequagdo do método VCE a sua obtengSo.

921 - Heteroepitaxia GaAlAs-/GaAs por VCE
O composto organometalico fonte de Al originariamente
instalado no sistema VCE foi o trimetilaluminio {TMA1>,
CCHB)SAL A primeira série de J({cerca de 20 operaé'ﬁes de
crescimento de camadas GaAlAs sobre substrato GaAs visou
especialmente avaliar a taxa de crescimento, bem como ajustar
a gquantidade de Al na camada crescida em tornoe de um valor
arbitrariamente fixado, x = 040. Este valor & conveniente
por estar contido no Intervalo de composigles associade a
banda preoibida direta. Continuocu-se utilizando a mistura
A..@;HQ:Hz (1:1> como fonte de  arsénico e o organometalico
trietilgalic (TEGad> como fonte de galio. A maioria dessas
operagdes foi realizada na abrangéncia de temperaturas que
propiciou os melhores resultados para camadas homoepitaxiais
de GaAs, isto &, 700°C a 750°C. Em geral, utilizou-se um
fluxo de massa da arsina malor que o utilizado para obter as
camadas de GaAs. Todavia, em relag3o as condigéies optimizadas
para a homoepitaxia de GaAs foi mantido inalterado, pelo
menos como condigdo iniclal de investigagdo, o fluxo de massa
total dos compost.os organometalicos (OMsd>, sé que distribuido
de modo a obter a quantidade pretendida <(x = 040> de AL
Assim, fez-se necessaric determinar os valores da presséio
diferencial P q 2 serem impostos aos organometalicos TEGa e
TMAL, a fim de que a camada epitaxial resultante apresentasse

a composig¢do requerida. Para tanto, foi imposta a condicao
QCTEGad> + QCTMAL = Q | 9.3

‘ou seja,a soma dos fluxos de massa dos OMs a serem utilizados
na heterocepitaxia GaAlAs/GaAs deve ser igual ac fluxo de
massa do TEGa utilizado ‘em uma homoepitaxia optimizada de
GaAs. A adog3o desta condig8o implica supor igualdade entre

os coeficientes de aderéncia do Al e do Ga: embora sejam da
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mesma ordem de grandeza, o do Ga supera o do Al Ademais,
para obter Ga Ales com x = 040 deve-se ter

1—-x

QCTMAL/QKTEGaY = x/U~x> = 0.40/0.60 = 2.3 9.4>

Sendo Q = C(A).Pd = (Avm/4).Pd (Cf.EqB51> a Eq.(9.3,
sujeita a condigdc Eq(9.4), ¢é transformada em QCTMAL =
Q282Q = 040, ou seja:

P (TMALD = O4xlv (TEGad) v (TMADIxFP (9.5
d m m d.opt

onde P deopt € a press3c diferencial utilizada em uma
op

homoepitaxia optimizada de GaAs. De acordo com a Eq.<5.3, v
= Ct,e/mi/z; logo, a mesma temperatura nas duas linhas de
injegao:

vm(TEGa)/vm(TMAD = [m(TMAl)/m(TEGa)]"/Z; {9.6>

com o auxilio das férmulas quimicas dos OMs essa razdo e
facilmente obtida: [1.1970.2.60531*"% = 0.6778. Donde:

P CTMAL = 0.4x0.6778xP Q.7
d . d,opt .

E substituindo a Eq.(92.4> na Eq.(9.3) resulta:

P (TEGa> = (3/5>P dopt = OOXP, 9.8
Nas primeiras operagCes de cresciment.o hetercepitaxial
GaAlAs UaAs tomou-se tentativamente como condigdo optimizada
na - homoepitaxia de GaAs, a pressio diferencial utilizada na
obtengdc de duas amostras, M0.27 e MO0.28, -que resultaram de
‘excelente aparéncia: P dopt ™ 0.6 torr. A duragdo de cada
operagdo fol de 60 min.  As condigBes de crescimento das cinco

amostras iniciais =50 indicadas na Tabela 9.1.
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Tabela 9.1 - Parametros de crescimento de camadas heteroepita
xiais GaAlAs/GaAs. Ambas constrictes:05 mm ¢.

==:n===wa=-a!umu-nu:aauu-n---n--an-.--------:---z----a----.a----

Subsgtrato RiCAsHa:H2> PJ4CTEGa) PJ4(TMAl> Raz3o
Amostra GaAs si Tg< Cscemd {torr) CtorrD Y111
s:=ﬁ=s===ua=a~u==a=-====-aszn--_nua-nanua===-¢====s==u-'a.aa==a
MO.29 dop Cr 700 15.0 0.36 0.16 18.5
MO.32 n3o dop (geis] 15.0 0.36 0.16 18.5
MO0O.33 nao dop 755 13.0 0.36 0.16 16.0
MO.34 n3o dop 755 13.0 0.36 0.16 16.0
MO0.35 n3o dop 755 13.0 0.50 0.10 13.9
====22“H==========ﬂ======2==ﬂ===================z=======ﬂ==$=

Todos os procedimentos da heterocepitaxia . GaAlAs/GaAs s3o
similares aos das homoepitaxias de GaAs. Os substratos foram
indistintamente submetidos as mesmas etapas de limpeza
cumpridas para os utilizados nessas homoepitaxias. O inicio
do processo de crescimento pressupSe a in Jegdo simultanea dos
organometalicos ao interior da camara de pirdlise <CP)Y, onde
devem encontrar substratos Ja agquecidos a temperatura
adequada em atmosfera rica em arsina. Essa in Jegdo simultanea
€ conseguida no sistema VCE simplesmente pela mudanga de rota
do escoamento estacionario de ambos organometalicos, deixando
de ingressar na camara de vacuo (GY> pelo desvio by-pass)
inferior de cada linha para fluir diretamente ao dif usor,
através do qual tem acesso & CP. A mudanga de rota resulta da
troca de estado <{chaveamento) das vaAlvulas pneumaticas
inseridas nessas linhas de in Jegio. Presentemente, esse
chaveamento realiza~se manuaimente.

A primeira operagdo de crescimento  heterocepitaxial
GaAlAs/GaAs, embora tendo gido permeada de dificuldades
operacionais, foi realizada com o TMAIL aproximando-se da
temperatura ambiente <C(havia sido prévia e erroneamente
congelado para o crescimento), e resultou em uma amostra
MO.29)> de excelente aparéncia, reproduzinde apenas os poucos
acidentesg morfblégicds ja presentes na superficie do
substrato. A segunda amostra <M0.32) resultou de superficie
lactea, possivelmente devido E demasiada slevagao da
temperatura de orescimento, mantidas as demais condig@es. O

passo seguinte, a diminuig8o do fluxo de massa da arsina
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diluida, propiciou uma camada de GaAldAs MO.33> de 6tima
aparéncia, de superficie espelhada -] homogénea. A
caracterizagdo elétrica por mensuragBes de efeito Hall dessas
trés primeiras amostras forneceu uma densidade de portadores
muito elevada <cerca de 10°°/cm® indicando uma pesada
contaminagdo residual. Este fato, aliado a excessiva pressio
absoluta na linha de injegd3o do TMAl, induziu a necessidade
de depura-lo, conforme descritoe a seguir. Por sua vez, um
resultado tipico dessas amostras iniciais, obtide por
Espectrogscopia de Fotoluminescéncia <PL>, ¢ a r racdc molar x
que da o percentual de Al na composigSc da camada. Na posigdo
do pico da transigdio banda a banda {(eh), obteve-se para o
comprimento de onda A = 6410 A, donde o hiato de banda Eg I=
1239856/ CA>3] = 1934 eV, de cuja relagiio com a fragic molar
x, Eq.<9.12, resulta x = 0409, em excelente concordancia com
a composigdc requerida. Assim, estes resultados podem ser
considerados excelentes do ponto de vista dos aspectos
morfolégico € composicional,

Dificuldades tipicas surgidas durante esta sequéncia
inicial de operagBes de crescimento de GaAlAs relacionaram-se
| 4 alta pressdo de vapor do conteudo do cilindro recipiente de
TMAl, ao controle da press3c diferencial, que se mostrou de
dificil estabilizag30o logo na primeira operagdo. ¢ pane na
valvula fole pneumatica <FPY da linha deste OM. A pressio
absoluta a montante da yélvula de controle da pressao
diferencial, mesmc sob escoamento estacionario do  TMAI
associado a valores tipicos de pressio diferencial, mostrou-
se inicialmente muito elevada, a ponto de extrapolar o fundo
de escala 10.0 torr)> do correspondente medidor. Este fato
levou a suposigBes e providéncias sucessivas. Em primeiro
lugar, suspeit.ou~-se de residuocs de diversas soluctes
utilizadas na limpeza dos dutos; com o cilindro recipiente
fechado, toda a linha de injeg8o do TMAl foi bombeada
(valvulas FM dos by-passes abertas) sob aquecimeﬁto externc
provido por soprador térmice de 1400 W. O espectro de massa
obtido em seguida n3o apresentou aspectos extraocordinarios.

Entretanto, repetiu-se a extrapolagiio do fundo de escala da
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indicadora de pressSo absoluta ac se reabrir a valvula
{outletd do cilindro recipiente de TMAL Imaginou-ge inclusa
uma mistura gasosa {certamente leve e inerted a uma pressio
mais elevada que a press3oc de vapor do TMAl, que serviria
para acondicioné-lo no fundo do <cilindro. Espectro de massa
sob pequeno escoamento de TMAL apresentou picos espurios de
residuos £Aas080S contidos no cilindro recipiente, com
proedominancia de argdnio CArD, Encetou~se ent3do uma
prolongada purga desses residuos, visando uma depuragdo do
TMAL. Para realizar essa purga o cilindro recipiente foi
imerso em um banho térmico de gelo fundente para congelar o
TMAL (ponto de fus3o: 15.4°C). Assegurado o congelamento. a
valvula C(outletd> do cilindro foi lenta e totalmente aberta e
persistiu a pressioc absoluta elevada. A. valvula de controle
da pressdo diferencial foi lentamente aberta para permitir o
escoamento dos residuos gasosos. Conseguiu-se reggatar uma
indicag8o digitai quantitativa da pressio absoluta, mas
prosseguiu-se a purga até "zerar" (em unidades de torr) essa
indicag8o, quando n3o s6 a valvula de controle da pressio
diferencial ficou totalmente aberta, mas também as valvulas
FM dos by-passes da linha, propiciando bombeamento direto ao
interior do cilindro, alcangando a superficie do TMAI
solidificado. Com isso esperou-se ter retirado todo o
conteddo gasoso que ndo tivesse sido congelado junto aoc OM.
Contudo, a temperatura ambiente {pressdo de vapor do TMAl
conhecida: 84 torr @ 20°C) continuou a referida extrapolagdo
de escala, a qual veio a ser extinta pela imersdo do cilindro
am agua t.ao somente gelada, Finalmente, subsequent.es
espectros de massa sob pequeno escoamento do TMAl mostraram
uma notavel 'diminuix;go na quantidade  de picos. egspuarios. Por
sua vez, a valvula de controle da press3o diferencial
apresentou problemas de funcionamento, traduzidos pela
dificil estabilizagso do  seu valor selecionado. Para
san&d-los, o trecho correspondente da linha foi isolado.
fechando a wvalvula <(outletd do cilindro recipiente e as
valvulag FP de acesso a CV, a fim de retirar a valvula om

pane. Esta foi completamente desmontada e suas pegas
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componentes (a maioria em SS> submetidas a cuidadosa limpeza,
em triclorcetileno, acetona e hexano, para retirada dos
acumulos condensados de TMAl dos orificios ¢ canaig de
escoamento da valvula. (Esta fol uma oportunidade de
constatar a natureza piroférica do TMAD, Remontada e
reinstalada, retomou o funcionamento normal. Esse
procedimentoc tem sido varias vezes necessariamente repetido,
também para outras linhas de OMs. Finalmente, a pane surgida
na valvula FP foi superada mediante a troca do respectivo
reparo (componentes internos).

Utilizando substratos 0GaAs, tanto semi-isolante., dopado
com cromo d(Gaas:Or, si> quanto tipo n, dopado com silicio
(GaA=s:5i, n>, passaram a ser crescidas varias camadas GaAlAs
tendo acomoc materiais-fonte o TEGa, a arsina diluida em Ha
113 e o TMAl depurade conforme descrito. Muitas delas
resultaram de excelente qualidade morfolégica, especulares e
homogéneas, e reprodutiveis. Invariavelmente material do tipo
£, apresentaram concentragio de portadores de ordem 10%7 em’®
(obtida de mensuragGes por efeit.o Halld, mesmc para distintas
quantidades de Al na sua composicdo, conforme medidas por
sonda eletrdnica EPM). Os esmpectros PL dessas amostras,
quando possivels de conseguir {=inal fraco)d, acham—-se
repletos de picos desconhecidos, Ademais, camadas epitaxiais
de GaAs crescidas em seguida & obtengiico de tais camadas de
GaAlAs, exibiram picos espurios e nenhum pico na banda
exciténica. 0O mesmo n3o ocorreu  para camadas de GaAs
crescidas em seguida a obtengdo de camadas de GaAlAs. mas
tendo. previamente submetido o sistema a aquecimento
prolongado <(baking): para as mesmas condigBes de crescimento
péde-se discernir a identificar picos nas bandas
doador-receptor e exciténica. Isso atestaria, de certo modo,
a contaminagdo do TMAL Estes resultados estimularam
experimentar outra fonte organcaluminica em base da suposicio
de que houvesse real contaminante do TMAl disponivel, que nio
tivesse sido removido no processo de depuragdc. A opgSo foi
feita pelo triiscbutilaluminio (TIBAL, (i.s'oC'4H9)aAi, baseada

na expectativa de uma mais baixa incorporagiic do mais
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provavel contaminante, o C, (a exempio do que se demonstrou
para o GaAzs na Sea7.2.1> devido A& menor energia da ligagio
Al-CG neste organometalico. Comparado ao TMAl, o TIBAl é quase
trés vezes mais pesado e de press3c de vapor muito baixa.
Possui violenta reatividade quimica, mas mantém-se estavel se
acondicionado em atmosfera inerte (N2 seco> a temperaturas
inferiores a 54°C.

A utilizag3o - do TIBAlL, instalado de modo similar aos
cutros OMs no sistema VCE, mostrou-se impraticavel sem o
auxilio de gas portador. Devido a sua baixa press3o de vapor
0.2 torr @ 2?°G; 1 torr @ 50°C) constatou-se ext.rema
dificuldade para injeta-lo na cémara de crescimento 'via‘
controle de escoamento pela pressio diferencial nos extremos
de uma constrigdo. Essa constatagido, no entanto, ocorreu
depois de realizado processo de purga similar ao do TMAL,
visando remover o Nz gasoso acondicionador. responsavel pela
repetigio da extrapolagiico do fundo de escala (100 torr) da
indicadora digital de press3c absoluta da correspondent.e
linha de injegdo., Para o© congelamento do TIBAl {ponto de
fus3do igual a ~-6°C> utilizou-se gelo seco mais acetona.
Ceonsiderou-se todo o Nz removido, restando essencialmente
vapores de TIBAl, depois que as bombas de vacuc do sistema,
atraves da correspondente linha de injec3o com valvulas de
by-passes abertas, atuaram no interior do cilindro recipiente
com & valvula Coutletd aberta, promovendo sucgio ha
superticie do OM solidificado. Dai, tentou-se elevar a
pressio de vapor, para viabilizar o uso em corescimentos,
pondo o cilindro recipiente em banho térmico de temperatura
controlada por termémetro de Hg em cerca de 50°C (agua
aquecida por disgipag8co de poténcia em resisténcia elétrica
imersad. Neséaé condigUes, passaram a ocorrer variagSes na
pressdo de wvapor do TIBAl, ora aumentando além do pbevist..o,
ora diminuindo, ac ponto de n3o ser possivel controlar a
press3o diferencial. As amostras ent3o crescidas apresentaram
percentual atdmico de Al variando incontrolavelmente de uma
camada para Qtitra, a despeito da manutengic dos demais

parémetros de crescimento. Tornou-se ent.do necessario
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instalar uma linha de injegdo diferente, especialment.e
projetada de modo a propiciar o uso de um gas agente de

transporte para este OM.

FHM \ ]
CATARA . a - M |
o R FM FM CFM CILINDRO
VACUO PURIFICADOR DE H,
H
TIBA1 PEHp

Ilustragdo 9.2 - Esquema da linha de in Jega@o do TIBA! inciu-
indo facilidade de wuso de gas portador, Hz purificade em
célula quente de Pd.

A lnha de injegdo do TIBRAL (Cf.llustragio 9.2> prevendo
o uso do gas portador escolhide - Hz purificado em celula
quente de paladio (Pd> - foi constituida de modo a que este
tivesse seu fluxce de massa controlado a montante do cilindro
recipiente, instalado nos extremos de um desvio (by—-pas&)
para escoamento livre do Hz. Entre o pab cilindro recipiente
mais by-pass e a camara V> foi incluida na linha uma
constrigdo <R> para evitar refluxo de gasess/vapores
susceptiveis de contaminar o TIBAL Inicialmente, proble.mas
no  controlador <(COFM> impediram a consecucgdo de escoamento
estacionarioc. Provisoriamente, foi instalado o GFM retirado
da linha do hidreto st" mas sua abrangencia @O-50 scocm) ndo
era apropriada. Somente quando recebida do fabricante uma
modificagdo do circuito do primeiro controiador_ (de
abrangéncia 0-20 sccm) & que este, reinstalado, funcionou a
contento. Feoi possivel, ent3o, crescer camadas de GaAlAs, mas
de qualidade n3o muito melhor que as crescidas controlando o
fluxo de massa pela pressfo diferencial. Verificou-se uma
tendéncia de progressiva diminuig8io do percentual atémicoe de
Al nas camadas, enjguanto ' gsimultaneamente aumentava a

contaminagde residual, como péde ser constatado pelas
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extensas larguras a meia altura d(Fwhmsd dos espectros PL
dessas amostras. Tivemos que admitir que a purga do N2
consumiu mais TIBAl do que o esperado, de modo que o
borbulhar do restante pelo Hz portador consumiu rapidamente a
sobra do ja pequeno de inicio (25 g) conteudo do cilindro
recipiente. De dqualquer maneira, . comparadas as amostras
crescidas usando TMAlL, algumas dessas camadas apresentaram
concentragfes residuais de portadores na abrangéncia de

(5.0"'10)3(10‘7/0]113, quase trés ordens de magnitude menor.

9.2 - GaAlA=s VCE: Dopagem Residual
GaAs e GaAlA= tendo carbono 8> como dopante
predominant.emente receptor entraram recentemente no rol de
interesses para aplicagfes em dispositivos. Este uso desses
materiais ¢ possivel porque eles atendem a necessidade de
dopagem tipo p a niveis de densidade igual ou ~superior a
lozo/cms, por exemplo na fabricagdio de transistores bipolares

de heteroest.rut.urazom.

Tais niveis  podem eliminar a
necessidade de tratamento térmico <(dalloying) durante a
formagd3o de contato &hmico. As  propriedades materiais
concernentes s3o °Y;

> a energia de ionizagdo (EA - Ev) do nivel da
impureza ser relativamente pequena (GaAs: X 26 meV; GaAlAs: =
40 meV); '

(ii> o coeficiente de difusiic do C extremamente baixo,
nio superior a 107'° em®/s a 950°C, pelc menos trés ordens de
magnitude menor .que o8 coeficientes de difus3o para os outros
dopantes tipo p convencionais, Be e Zn.

Ja foi demonstrada por distintos metodos epitaxiais a
possibilidade de reproduzir camadas de GaAs com €  como
dopante tipo p utilizando compostos organomebalicoszc““zog’.
tais como TEGa e TMAs. Dopagem planar atémica (S-dopingd de G
em GaAs foi conseguida usande TMAl com maior eficiéncia de

204)

incorporagdc que TMGa TMAl feoi também usado para dopagem

tipo p de GaAlAs em camadas revestidoras em lasers de pogos
quanticos de GaAasZ°>,

J4 é conhecida a sensibilidade do método VGE em relacgao
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a fonte crganometalica utilizada. Especificamente, foi

149,145
observado por Fraas et al.””

» oOperando um sistema VCE
muito similar ao de que trata o presente trabalho, um
acréscimo na conéentraqé’o residual de portadores associado ao
uso de organometalico de menor radical  hidrocarbodnico.
Enquanto camadas de GaAs crescidas por VCE utilizando TEGa
apresentaram concentragdoc de portadores de ordem leo“’/cma,
as que foram crescidas utilizando TMGa'*?® alcangaram
10*/em®, Suporte adicional  da associagdo desta alta
concentracdo residuél tipo p de portadores .com a incorporaglo
de C foi obtida de andlise por Espectrometria de Massa de
Ions Secundarios <(SIMS) sobre camadas de GaAs crescidas
utilizande TEGa e TMAS“%). Nesse trabalho, a concent.racgao
de C de 15x10°°/cm® obtida por SIMS acha-se em concordancia
com a concentragdo de lacunas de 1.0x1019/cm3. Ademais, estes
autores observaram um decréscimc nas concentragdes de C e de
lacunas por efeito de alteragd@o na célula de dissociagdc do
TMAs feita com o intuito de aumentar sua eficiéncia. Este
resultado mostrou a estreita correlagdo entre a incorporacgdo
de C @ a escolha e uso da fonte organometalica no método VCE.
Considerando os resultados iniciais descritos na Sec.9.1
e as conclusBes acima, passamos a utilizar o TMAl comoc fonte
de Al para crescer camadas de GaAlAs macigamente dopadas com
¢ como dopante n3o-intencional. As fontes de As e Ga usadas
para obtencdo dessas__'camadas: foram AsH  pura <(ndo-diluida> e
TEGa, respectivamente. Foram utilizados como substratos
pequenos retangulos d(cerca de 15x10 mm>) repartidos 'por
clivagem de wafer semi-isolante (st nao-dopado de GaAsd100).
Esses substratos foram submetidos a limpeza convencional:
desengordurados em =solventes organicos, atacados quimicamente
em solugio Acida, passivados em agua desionisada corrente de
18 MQ.cm ¢ secados em sopro de Nz, antes de serem colocados

na camara. Nenhuma operag8io de crescimento foi iniciada antes

que a press3o na camara (GV) alcangasse (1.0-2.0>x10° torr.
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Tabela 9¢.2-CondigBes de crescimento VCE de camadas Gai-xAlxAs
crescidas sobre substratos GaAs si n3o-dopadositemperatura de
cresciménto,Tg,t.axa de escoamento da arsina,Rf(AsHsd,e razdes
V/III e GaAliconsta também a fragSc molar x de AlAs na liga.

Az fontes umadas foram AsHa nfio diluida, TEGa e TMAL

o+t |+ - J t-$-+-4 3£+ + 1+ + + F } ¢+ § - i IR I
RiCAsHad Raz3o
Amostra Tg<® (scamd VAAII Ga:Al x
= R e e N R I S N N S R N N S R T S Iy e
MO.160 700 12.0 9 9:4  0.180+0.010
MO.161 730 12.0 9 9:4  0.250%0.015
- MO.162 730 15.0 10 9:5  0.410%0.020
MO.163 730 20.0 13 95  0.450+0.027
MO.164 750 15.0 10 95  0.42010.025
M0O.168 - 750 20.0 13 9:5  0.490+0.029
MO.166 730 15.0 11 9:4  0.350:0.021
MO.167 750 15.0 11 9:4  0.230:0.014

OE SR SDNE I I N0 00 0 i & 20 Sk S R O SR OO S IR G N I N X OB R N R R R SN 237 X0 N SN R B I N TR T N R A Sl AR S MR te S S S AT 2K T R A
-’

As condigBes de crescimento de algumas amostraz de
camadas GaAlAs VCE constam da Tabela 9.2 e as propriedades
elétricas dessas amostras constam da Tabela 9.3, A maioria
das camadas crescidas apresentou exrcelente morfologia,
gqualquer que resultasse a condent,raggo residual de impurezas.
A fracgdo molar »x, que expressa o conteludo de Al nas ligas,
foi medida por sonda eletrdnica (EPM> com 1% de resolugio em
cinco pontos de cada camada, um em cada Ganto e um no centro.
O valor apresentado na Tabela 9.2 corresponde &4 média dessas
medidas. Verificou-se que todas as camadas resultaram do tipo
£ e a utilizagdc da configuragdo de van der Pauw para
realizagdo de mensuragBes por efeitoc Hall C(HEM) a temperatura
ambiente forneceu os valores da resistividade . densidade de
lacunas p e sua mobilidade u constantes na Tabela 9.3,
Mobilidades situadas na abrangéncia 30-40 cm’/V.s  sdo
compativeis com densidades de lacunas da ordem de 102%/cm? e
sugerem dque a maior parte do C nas camadas como crescidas
(zem qualquer tratamentce adicional?> & eletricamente ativa,
Observa-se tLambém que a magnitude 10*% sem® da densidade de
portadores pergsiste mesmo &z mais altas temperaturas de
crescimento (Tg = 750°C> e as mais baixas concentracges de
Al: > = 018 <d{amostra M0.160), x = 023 MO.167> e x = 0.25
{(MO.161); e gque na abrangéncia de 730°C<Tg<750°c nao ha
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mudangas significativas na densidade de lacunas. Finalmente,
é notavel, dentro da magnitude obtida, o decréscimo da
concentragdo residual desses portadores quando se eleva o
fluxo de massa da arsina {(Cf.amostra MO0.163: Rf(AsH-a) = 200

scomD.

Tabela 9.3-Propriedades elétricas de camadas Gai-xAlxAs cres-
cidas por VCE sobre substratos GaAs si nd3o-dopados: densidade
liquida de portadores p, mobilidade u e resistividade p.

Amogstra p(iozocmﬁa) y(cmz/v.s) p(io-an.cm)
SEESEIENEET IR TR KBS N N I N TN M SR N N S N R R A S N N N N A N R A 2 S M S AR A P N N AN N O 5 X R
MO.160 . 1.80 33 1.7

MO.161 1.20 ) 32 1.6

MO.162 2.00 - 32 1.0

MQ.163 0.47 40 3.3

MO.164 1.20 33 15

MO.165 0.47 31 4.2

MO.166 2.10 31 0.7

MO.167 0.50 37 3.3

R R B e I O T e e o e e S S e T I T O o T e e e e e e e e T T S e S e S S I T N e e e e e T o e e e o

A fim de certificar que o alto ‘ nivel de dopagem obtido
nas amostras nido provira de uma possivel fonte contaminada de
TMAl, foi providenciado wum cilindro recipiente intacto deste
organomet.alico produzido por outro fabricant.e com
especificagdes equivalentes. Ndo houve diferencas apreciaveis
em relagdo aos resultados precedentes: ao contrario. ficou
atestada sua reprodutibilidade. Alem de eliminada a
possibilidade de contaminagiio das amostras pelo material
fonte, & também improvavel que a atmosfera residual na camara
de vacuoe GV, alias “"poluida" a cada abertura devido a
inexisténcia de um compartimento de carga dload lock) nesse
gistema VCE, contribua significativamente para os resultados
obtidos. Issc = porque foi assiduamente utilizado I
Espectriometre Quadrupolar de Massa (QMS)> para monitorar a
atmosfera residual antes de cada operaqao-. de crescimento. 0O
conteudo de impurezas residuais nesse ambiente era do mesmo
tipo e nivel que o registrado antes das operacdes de
crescimento de camadas homoepitaxiais de GaAs de boa
qualidade, Pode-se pois considerar estabelecida nesse sistema

VCE uma relativa facilidade de obtengiio de camadas de GaalAs,
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macigamente dopadas do tipe p, utilizando a prépria fonte de
Al, no caso o TMAI, como- fonte do dopante. .

A fim de investigar possiveis variag@es no ‘nivel de
dopagem em fungfoc da natureza da fonte organcaluminica foram
' realizadas varias operages de crescimento utilizande um
outro organometalico, o t.riiso-but,i laluminio <TIBAIL>, como
fonte desse elemento. As amostras produzidas.,. como vimos,
apresent.am uma densidade residual de portadores na
‘abrangéncia de <5.0-10.0>x10'7/cm?®, quase trés ordens de
grandeza menor que as correspondentes concentragles das
amostras crescidas wutilizando o TMAL A idéia de que um
enfraquecimentoe da ligagdo metal-carbono ¢ associado com o

205
© acha-se em

acréscimo de tamanho do radical hidrocarbénico
plenc acordo com eztes resultados. Entretanto, nos
crescimentos utilizande o TIBAl fez-se necessario um agente
de transporte devide =er muito baixa a pressio de vapor
oprdinaria deste organometalico. Hz foi wutilizado como gas
portador. Injetar I-!2 durante o crescimento pode servir para
decrescer a densidade residual por causa da mais facil
200 oo

menores valores de p obtidos a altas taxas de escoamento de

remcn;ﬁo de radicais hidrocarbénicos nessas condigtes

AsHa podem também ser relacionados a uma mais alta
concentragdo de H2 na camara de pirdlise. Deste modo.
injetou~se Hz nessa camara também durante a epitaxia de
GaAlAs usmando TMAl como fonte de Al As vazdes de H2
utilizadas neste caso foram superiores, pelo menos o dobro,
das utilizadas como gas portador do TIBAL Mesmo assim, foi
possivel reduzir a concentragSc residual t3o somente por uma
ordem de grandeza {(obteve~se p = 1.0x10m/cma), um resultado
que poderia muito bem ser alcangade também usando taxas de
escoamento mais altas para .P‘si-i3 durante o crescimento. Por
sua vez, uma redugdo nessa taxa n3o eleva significativamente
a concentragado residual.

A identificagiio do dopante ©principal nas amostras
crescidas utilizando TMAl foi tentada inicialmente por meio
de Espectrogcopia de Fotoluminescéncia <(PL)>, para cujo fim

foi extraido espectro a baixa temperatura, em particular 2°K.
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Esse espectro (llustragdo 9.3ad resultou dominado por uma
banda de emiss3oc intensa e larga, centrada por volta de 1.62
eV, a qual pode ser observada mesmo a temperatura ambiente =
SOOOK (Ilustragzc 9¢.3b> com uma intensidade superior a da

recombinagé“o elét.ron-lacuna (eh)> de banda a banda.

PL = 2K PL - 300K

W

/

LA 2 B 8 S A0 A0 B Sl b o an an B o B an BN N n an an 2w an o an n on o it

1.35 1.55  1.75 195 138 .58 1./8  1.98
ENERGIA DO FATON, eV ENERGIA DO FOTON, eV

INTENSIDADE (unid.arb.)
INTENSIDADE (unid.arb.)

Ilustragdo 9.3 - Espectros PL tipicos das camadas de GaAlAs
cresidas utilizando o TMAL <ad 2°K; (b> 300°K.

Verifica-se que a energia em que esta emissic & centrada
depende ligeiramente do conteldo de Al na amostra. Para as
camadas de GaAlAs carescidas utilizando TIBAl esta linha de
emissdo ndo aparece, Estes resultados indicam que o TMAL deve
ser a real f’ onte de conta:ninaqé”o dessas camadas, mas
experimentos adicionais precisam ser realizados a fim de
ident.ificar a origem da linha de emiss3oc em 1.62 eV. bem como
sua provavel associagdo com a contaminag@o por C. Em todo
caso, a Iintensidade PL total das amostras crescidas com TMAl
situa-se na mesma abrangéncia que a das amostras crescidas
com TIBAL

De uma das amostras (MO.162> foi feita analise por
Espectrometria de Massa de lons Secundarios (SIMS) a fim de
investigar se a incorporagdo de € era mesmo responsavel pelo
alto nivel de dopagem, O correspondente espectro, na
Ilusti*aq&"o 9.4, mostra um perfil razoavelmente uniforme de C

ao longo da camada, que decai abruptamente junto com Al na
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profundidade da interface com um filme fino de GaAs crescido

previamente para se constituir em buffer.

E 1024 . 1
= | 41% AIGoAs/GaAs |
© 10 23L 4
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b [ ]
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PROFUNDIDADE (um)

Ilustragao 94 - Perfis de elementos constituintes e dopante
residual predominante <€) na liga GaAlAs Camostra MO0O.162>
obtidos por SIMS utilizando ions primarios de Cs em um espec-
tréometro Cameca IMS 3f.

Este filme exibe contaminagic por C abaixo do nivel de fundo
de SIMS. Caloculos estimativos da ordem de  magnitude da
concentragac de ¢ na camada de GaAlAs foram efetuados usando
fatores  de sensibilidade para GaAs, devido & escazssexz de
dados para varios conteUdos de Al nas ligas. A concentragao
de C assim estimada resultou de 2.0x107%/cm?®, que concorda
muito bem com dados obtidos de mensuragtes por efeito Hall,
mais confiaveis. Este resultado mostra que & realmente o G o
dopante responsavel pela concentragdo residual de portadores.
E também Vindic:a que a maior parte desse ¢ deve ser
incorporada substitucionalmente em sitios de arsénico, Cas. a
fim de atuar como dopante receptor. Comparado aoc valor
medido®®® da densidade .de lacuhas p = 1.0x10%% /em®> para
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amostras de GaAs macigamente dopadas com C, a concentragdo
total desse dopante nas amostras VCE de GaAlAs ¢ maior.
Acontece que no GaAs o C pode formar complexos com defeitos
de carater doador. Outra hipétese & a de que concentragdes na
abrangéncia p = 10%°em® podem estar prdximas ao limite de
solubilidade solida do G no GaAlAs. Obviamentea. =)
interessante investigar mais a fundo esse aspecto, para o que
seriam necessarias mensuragles SIMS sistematicas e precisas.
sobre muitas amostras. possivelmente incluindo variagdes no

contetdo de Al nas ligas.
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CONCLUSJES

O presente trabalho exigiu, em seu pericdo inicial,
correspondente a implantagdo do laboratdrio, um intenso
aprendizado no campo da Instrumentagio. Propiciou a chance de
leituras e discussSes sobre a ampla diversidade de métodos de
crescimento epitaxial e de caracterizagSo de materiais

semicondutores. Deu também a oportunidade de aprofundar

conhecimentos, inclusive familiarizags&o com a literatura.
sobre o muitos materiais utilizados e produzidos,
enfaticamente sobre os semicondutores em goral e,

especificamente, o sistema GaAs/GaAlAs.

Pode-se’ hoje, seis anos apdés efetivamente iniciada a
implantagdo deste laboratério de  crescimento  epitaxial,
consideré-la bem sucedida. sob varios aspectos, apesar das
difiéuldades nos mais diversos niveis. O sistema VCE tem
operado plenamenﬂe, produzindoe semicondutores compostos III-V
binarios, tais como GaAs (Refs.197,199>, InP (Ref.147>, e o
ternario GaAlAs (Ref=.197,190,209>, Tem potencial capacidade
para hetercepitaxias, como fol demonstrado para‘ o wsistema
GaAs/St <Cf Jap8 e Ref.195), Todos esses materiais, em suasm
condigBes de crescimento optimizadas neste sistema, possuem
.,em geral qualidades comparévéis aos correspondentes crescidos
em sistemas de OMVPE convencional e modalidades de MBE. Ainda
se acha inexplorada a sua p‘e'rformance no processo de dopagem
intencional. Para crescer outros materiais, basta instalar
linhas de injegdc similares de precursores correspondentes,
sejam organometalicos ou hidretos, com og correspondentes
controles de escoamento. '

As vantagens do método VCE incluem elevada Seguranga
operacional, pois funciona em ambiente pré-evacuado no
interior de uma camara principal V) feita em ago
inoxidavel, =) notavel economia de reagentes, tanto
organometalicos como hidretos, propiciada pela eficiéncia de
utilizagdo resultante do alto nivel de dissociagdo alcangado
na camara de pirélise <CP). Inclui também a capacidade de

crescer camadas homoepitaxiais de @GaAs de boa qualidade.
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tanto em termos composicionais e de morfologia superficial,
quanto em termos de propriedades elétricas. Verificou-se ser
o carbono GO a impureza recept.ora rasa residual
predominante, mas ac mesmo tempo determinou-se que sua menor
incorporagdic ocorre para temperatura de crescimento ent3o
madida (hdo exatamente a reald ng 7B0°C e razdio VI = 24,
No entanto, comparadas com amostras de GaAs crescidas por
LPE, as amostras optimizadamente crescidas no sistema VCE
exibem baixa eficiéncia de fot.oluminescéncia, o que =e deve
as impurezas residuais com niveis aprisionadores profundos,
como determinadas por DLTS. A utilizagSo sistematica na
produgao de camadas epitaxiais de ligas ternarias ©
quaternarias carece ser mais profundamente investigada, a fim
de se vislumbrar aplicagBes especificas, como & o caso para
GaAlAs de maciga carbonag@io n3o-intencional.

0 mistema VCE retém a versatilidade do -método OMVPE. ao
mesmo tempo que pode preservar ¢ ambiente de crescimento da
presenga de substancias alienigenas aos precursores. Pode ser
adapt.ado, como foi recentemente- demonstrado por Fraas et
al.zn), a altas tiragens de weafers, possivelmenpe também
adotando a solugdc do porta~amostras de Mo que resolveu a
inomogeneidade térmica dos substratos. Essa adaptagéio € muito
conveniente a sua utilizagio para' a produgioc de células
fotovoltaicas., Certamente, muitas modif icagGes podem ser
vislumbradas, as quais contribuiriam para o aperf eigoament.o
da qualidade das camadas. Den.t.r-e a2 principais modificagSes
pertinentes e realistas incluem-se uma ante-cémara de vacuo,
para servir de compantimento de carga, evitando contaminagdo
do ambiente de crescimento pela atmosfera do lab a cada troca
de amostras, e uma técnica eficaz de caracterizacio in situ.
tal como Elipsometria <(LPS) ou Anisotropia de Reflectancia
CRA>, para rﬁonit.or-agﬁo do processo de crescimento. Além da
serventia na produgSo de células fotovoltaicas, compervada
pelas publicagBes do Dr. Fraas et al, o sistema VCE tem
aptidao para Ser testado na fabricagaio de ocut.ros
dispositivos, em que pese, no caso do GaAlAs a maciga dopagem

residual. Para ser cont.ornada esta dificuldade, deve-=a

148



pesquisar os materiais precursores mais adequados a cada
finalidade. Nessas condigBes, embora o método VCE seja uma
alternativa interessante a realidade de _pesq’uisa. do  pais,
similar implantagfo, incluinde a construgo e montagem de
componentes, s6 seria recomendavel para uma instituigdo que
tivesse condigBes de prover adequadamente a indispensavel
infraestrutura de servigos de apoio, t.al como Oficina
Mecanica, ‘e do instrumental de laboratério, ja supondo a
disponibilidade de. pessoal qualificado susceptivel a
envolvimento - engajado. Caso contrario, recomenda-se
fortemente -a opgSo pela aquisicio de um sistema de
crescimentc epitaxial ja pronto, nio necessariamente VCE,
evidentemente. De qualquer maneira, 'servigos- de apoio

comprovadamente qualificados s3o indispensiveis..
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