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RESUMO

Neste trabalho, apresentamos o0s primeiros resultados
relativos ao crescimento epitaxial de camadas semicondutoras de
GaAs, sobre substratos de GaAs orlentados na diregio (100), a
partir de trimetilgédlio e arsina, num sisteme MOVPE (Metalorga-
nic Vapour Phase Epltaxy), construfdo com tecnoleogia nacional e
instalado no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (CPqD) da Te-
lebras.

Iniclalmente, fazemos uma revisdo das principais téc-
nicas de crescimento epitaxial, com especial atengBo a0 MOVPE, e

apresentamos a teoria da cinética de crescimento em fase de va-

por. Aspectos da dinamice de flufdo sfo destacados por se
constituirem a etapa lenta da velocidade do processo. Os princi-
pals conceltos sobre semicondutores e as formas de caracterizé-
~los s#o revistos, tambénm.

A parte experimental inclul consideracdes sobre a
construgdo do sistema, relacionando caracteristicas técnicas
com a3 caracteristicas desejadas da camada. S&c mostrados os
resultados referentes a calibracBo do sisteme mediante altera-
¢bes no fluxo de gés e geometria do reator.

Camadas epitaxlels de GaAs foram crescidas em diferen-~
tes temperaturas e pressdes parcials de trimetilgédlioc e arsina
e caracterizadas por Efeito Hall (300K e T7K), fotoluminescén-
clas 8 baixa temperatura ( 2X ), raios X {(difragdc e WDS-Wave~
lenght Disperslon Spectroscopy), microscopla dtica e eltrdnicsa.
Modelos de crescimento e de incorporag8o de impurezas residuais,
baseados no equilibrio termodindmico na interface sdélide gés,
880 propostos.



SUMMARY

We describe in this work the first results obtalned with
a Metalorganic Vapor Phase Epitaxial (MOVPE) Growth System, enti-
rely developed in Brazil, concerning to GaAs epitaxial growth on
{100) GaAs asubstrates.

Firstly, we review the main technigues of epitaxial
growth, with special attention to MOVPE, and kinetlec of vapour
phase growth. Fluld dynamic aspects are stressed since they are
the slowest step In the process. The main concepts of semiconduc-
tora and thelr characterization are reviewed,

We show the characterlzation of the system with respect
to hydrodynamic and geometrical factors to optimize the quality
of the GaAs grown layers,

We study the Influence of pressure, temperature ang
composition on growth velocity. Grown crystals were characterized
by low temperature pheteluminescence, Hall Effect, X rays
{ diffraction and Wavelenght Disperslon Spectroscopy -~ WDS), op-
tical and electron microscopy techniques.

We discuss the overall performance of the system and a-
nallze the origin of the impurities and thelr effect on the gqua-
l1ity of the GahAs grown layers
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CONSIDERAGOES PESSOALS

Ao finalizar um est@gio de 6 meses no grupo de proces-
samento de lasers, no CPgD-Telebrés, no final de 1983, prepara-
va-me para ingresssar no programs de mestrado do IQ/UNICAMP quando
me fol oferecida peleo pesquisador Anténio Carlos R. Bordeaux
(coordenador das fAreas de Dispositivos Optoeletrdnicos) a opor-
tunidade de desenvolvé-lc no primeiro sistema MOVPE projetado no
pals e cuja construgec estava sendo inlclade. Aceitel a oferta.
O trabalho fol realizedo em trés fases:

1 -~ Construglo do Sistems

Fol um trabalho basicamente de acompanhamento. Através
dele pude familiarizar-me com os detalhes de construg8o, das es-
pecificagBes dos materials e das implicagles fisicos-quimicas
destes sobre as camadas epltaxials que iriam ser creacidas. Nesta
fase, contel com & contribuicBo de Marco Antdénioc Sacilotti.

2 = QOtimlzagio do Sistema

Contel, nesta fase, com a contribulgBo de Aldionso
Marques Machado que acabava de retornar de um estéglo no exte-
rior. Trabalhamos na otlmizagBo do sistema, no sentido de asse-
gurar uma alimentag8c contfinua de hidrogénio de alta pureza, e
no aperfelgoamento do sistema de seguranga contra queda de ener-
gla elétrica, explosSes e vazamento de gases tdxicos. O siste-
ma foi, também, otimizado tendo em vista a obtencdc de camadas
com espessura uniforme e quallidade elé&trica homogénes, Parale-
lamente, aprendl, com & ajuda de Machado, as técnicas usuals pa-
ra lildar com 08 substratos a serem cresclidos e importanteg con-
celtos sobre a fisica de semicondutores e caracterizacio elé-
trica, Stica e morfoldglca de semicondutores

3 =~ Estudos da Cinética de Crescimento e Incorpora-

¢c8o de Impurezas

Nesta fase, crescemos camadas epitaxiais de GaAs com
vistas ao estudo da cindtica de crescimento. Apds constatar que
as variagSes da velocidade de crescimento com a temperatura e
pressdes parcials dos reasgentes nfo eram devidas & cinética
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de reag8o quimica, o trabalho fol redirecionado para buscar in-
formag8es sobre o mecanismo de reagso a partir de impurezas re-
slduais das camadsas, medidas através das suas propriedades elé-
tricas e O&ticas, e dos depbsitos deixados nas paredes do rea-
tor. A contribulgiio da profa.Dra. Inés Joékes foi decisivo na
organlzagio das informagSes obtidas e na proposicBo de modelos
de crescimento e incorporagfo de impurezas residuals.

Pare mim, o balango referente a uma tese, fisicamente
fora da universidade mas Integrada pedagdgica e cientificamente
808 @seus propbdésitos fol positivo. Constatel que a aproximsgéo
entre a universidade e os centros de pesquisa e desenvolvimento
de empresas pode se dar sem prejufzo dos seus obJetivos especi-

ficos, y
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I.1 « O LASER SEMICONDUTOR

0 laser semicondutor convenclonal consiste, basicamen-
te, de uma estrutura Intercalada de camadas de GaAs e GaxAlg.x As,
crescidas e dopadas sobre a superficie de orientacéo (100) de
um substrato de GaAs (fig.I.1). Sobre a Ultima camada epitaxial,

-

é depositada uma camada de 6xido 1isolante na qual & aberto um
canal (falxa). For este canal, & difundido zinco para se obter
um  bom contato el&trico (tipo p). Finalmente, faz-se a deposi-
g8o de um filme met&lico sobre o Oxido e sobre a (iltima cama-
da de semicondutor (dentro do canal). No lado do substrato, é
depositado um fillme met&lico sobre toda a superficle (nBo tem

6xldo) para se obter o outro contato elétrico (tipo n). A cor-

rente eiétrice aplicada no canal chega, através do zinco difun-
dido, até & camada 5 (camada atliva) onde ocorre a geragfio de
luz-laser. As faces perpendiculares & face c¢rescide funclonam
como espelhos para amplificacdo da luz gerada e as camadas de
Gay Aly.y As como confinadores de elétrons e fdtons (gula Spti-
co). '

LESPELHO

ESPELHO
I~ CONTATO METALICO DE FAIXA
2-0%XIDO ISOLANTE b -p-Gohe
3" p- GoAs @ ~n-GahlAs
4-p-Gahlas 7 -n-BoAs
figura I.1 - Representagl@o esquemdtica da operacfo de um la-

ser de heteroestrutura GaAs/GayAlg x As
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Embora os lasers de GalAs estejam dando lugar aos lasers
de InP, o GaAs continua & ser um material multo estudado devido
45  suas aplica¢fes em circultos integrados. Bierman (1985) a-
ponta o GaAs come ¢ provavel substituteo do silicic na fabrica-
géo de circultos integrados pelas seguintes razdes:

1 ~ alta densidade de 1integracdo

2 - capacldade de suportar altas doses de radiacéo

3 - elta velocldede de transporte de informacgdes (§ veg
zes malor que o silicio a 273 K )

4 - operagBo em balxas voltagens

- menores correntes de fuga

chlips de GalAs podem operar na feixa de -200°C a

+200°¢C

LELTRN ¢}
i

0 GaAs & um material semicondutor pertencente & fa-
milia de liges IIIA-VA da tabela periddica ou, simplesmente,
familia I1I-V. Tem uma estrutura cristalina zinc-blende, seme~
lhante ao dlamante e cristais de silicio e germénio. E formado
de duas sub-redes ciiblcas de face centrada deslocadas uma em re-
lag8c a outra de 1/4 da dlagonal do cubo. (fig.I.2).

&

figura 1.2 - Unldade cibica de um reticulo cristalino de Geahs
(Williiams 1984)

Qutras caracteristicas desse material sdo:
simetrias da rede cristalinsa: Fﬂém

pardmetro de rede (273K) : 5,65325 A
iargura da banda proiblda (273K): 1,424 ev
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Densa massa de informagSes sobre este material pode
ser encontrado nas revisfes de Blakemore {(1982), Adaschi (1685) e
Willlams (1984).

Camadas epitaxiails de GaAs podem ser crescidas por va-
rias técnlcas entre &8 quals se encontra o MOVPE (Metalorganic
Vapour Phase Epltaxy). Kirkby (1986), aponta o MOVPE como & téo-
nica que viabllizaréd economicamente os circuitos integrados de
Gahs. Além disso, esta mesma técnica vem sendo usada com BuUCes-
50 na fabrlcac8o de dispositivos optoeletrénicos & base de
GahAs, InP, e ligas IV-VI.
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1.2 - HISTORICO DA TECNICA MOVPE NO BRASIL

Ne Brasil, a implantag8c da técnica de crescimento de
camadas semicondutoras III-V a partir de organomet&licos (MOVPE)
teve =seu planejamento em 1980. Neste ano, o coordenador das A-
reas de Dispositivos Optoeletrdnicos, pesquisador Antonio Carlos
Bordeaux Rego e o coordenador do Laboratdrio de Pesquise em Dis-
positives (LPD) do Instituto de Fisica da UNICAMP, prof. Navin
Patel, iInlclaram conversacles sobre o inicio das pesqulsas com
MOVPE.

A princlpal razéo para o inlcio desta stividade resi-
dia no potenclal desta técnica de crescimento, comparada com ©
tradicional crescimento em fase liquida (LPE). J& se tornava e-
vidente na época que, do ponto de vista industrial, o MOVPE po-
deria crescer sobre grandes areas de substrato de maneirs homo-
génea e reprodutiva. No aspecto de pesquiéa, o MOVPE possibili-
tava@ ¢ cresclmento controlado de camadas hiperfinas (menores que
100 A), o que abria condi¢les para estudos experimentals de su-
per-redes e de novas propriedades de semicondutores tals como a
quantizagdo com pogos de potencial, gés de elétrons de duas
dimensBes, etc. Estes estudos acarretavam o surgimento de novos
dispositivos, tals como laser de pogo quéntico, transistores de
alta velocidade (HEMT), ete. Fol, entdc, acordado entre Patel e
Bordeaux que as atividade do CPgD se desenvolveriam na direcgéo
do dominic da técnica convencional de pressio atmosféricsa e
que as atividades do LPD se desenvolveriam no sentido da pesguisa
e inovagdo da técnlica através, por exemplo, de um sistema que
operasse a balxa presséio.

Em 1981/82, no CPgD, partiu-se para a formacic de ca-
pacitagéo nesta tecnologia. Foil contratado o pesguisador Marco
Antonio Sacillotti, que fol enviado ao CNET-Paris (Centre National
& Etudes des Telecommunications) a fim de realizar um estéglo
na Area.

Egte estagic consistiu no projeto, construgdo e ope-~
regio de um sistema MOVPE-Press#io Atmosférica. Ao retornar ao
Brasil, Sacllotti propbs e implementou no CPgD o projeto de um
sistema MOVPE, até ent@io inédito, que consistla em reunir,
dentro de um mesmo sistema, dois reatores - um parea crescimento
de Gals e GaxA%fXAs € outro para crescimento de In?P, Gaxlnbes e
Inx,G&quAsbey - podendo usar, conjuntamente, Ny ou Hy como gés
vetor. Em 1984, este sistema foi construide no CPqDh da Telebrés
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com tecnologia naclional e &€ o primeiro reator MOVPE brasileiro.
4 construgdo contou com & minha participac8o e do pesquisador
Aldionso Marques Machado, contratado pelo CPgD da Telebréas em
substltuicio a Sacllottl que sala para o exterior pare trabalhar
no NRC-Canadé (National Research Center), apbs serem crescidas
as primeiras camadas de GaAs, no final de 1984,

Apbs estlglo de Machado no NRC~Canadéd, trabalhamos
na otimizaclo do sistema. Estudos detalhados sobre o crescimento
de GahAs foram feltos entre fevereiro de 1986 a julho de 1987 e
conslstem do material dessa tese. Com base nestes estudos, Macha-
do, a partir de Jjulho/B6, inicia os primeiros c¢rescimentos de
GayAly.xAs e obtem as primelras estruturas de super-redes para es-

tudo de interfaces. Com o regresso de Sacilotti, fol dada conti-
nuidade aos trabalhos J& iniclados e esforgos foram concentrados
na fabricacdo de estruturas lesers. A mals recente conquista do
grupo (final de 1987), foil a obten¢Bo de camadas de GaAs de Oti-
ma qualidade - mobilidade = 72.000 cmzb{v.g., e densidade de por-
tadores eletrlicamente atlvos = 2,0 x 107 cm . Estes resultados
580 comparévels &ao0s melhores sistemas do exterior.

No LPD, foil negoclado com o Dr. Lewls Fraas (na é&poca
pesqguisador da Chevron - USA) uma cooperacdo técnica~cientifi-
ca para a construcdo de um sistems MOVPE-vécuo. Esta té&cnica
era multc nova e apresentava grande potencial para crescimentos
de camadas com interfaces abruptas e crescimentos de ligas de InP
gque eram probleméticas nos sistemas a press8o atmosférica.

0 projeto do reator, cedideo pelo Dr. Fraas, teve iniw
cio de construcgl@o em 1984, Nesta fase preliminar de construgéo
colaboraram o8 professcres R.S. Korde ¢ V.S. Sundaram. Em 1985,
com a safida do prof. Korde, o prof. Mauro Monteiroc de Carvalho
assumiu & responsabllidade do MOVPE & vécuo. FEste reator fol
construido com a colaboracBo de Ciclémio Lelte Barreto {que
prepara sua tese de doutorado na A&area) e Kimie Mishima Ito
{(técnica do LPD) e trata-se do primeiro reator de crescimento
MOVPE ©braslleiro a vacuo. Com este sistema J& foram crescidas,

até o momento, camadas de (als e GayAl{yAs, de boa qualidade,
sobre substratos de GaAs e silicio. Estdo previstos crescimen-
tos de llgas de InP e estudeos relativos ao mecanlsmo de cresci-
mento com equipamentos de andlise como o espectrdimetro de mas-
sa JA acoplado ns cédmara de crescimento. O balxo consume de
reagentes, o nio uso de ghs vetor e a seguranga oferecida por
este alstema torna-o bastante promissor pars aplicac¢®es indus -
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I.3 - OBJETIVOS

O crescimento epitaxial de Gahs por MOVPE se baseia ns
pirdlise de trimetilgédlio (TMG)e arsina segundo a reag8o:

(CHy), Ga  + ASHy e G&AS  + 3CHy (equacdo 1I.1)

Ne pré&ticae, o TMG & errastado por um fluxo de hidro-
génio para dentro de um reator onde se encontra um cristal
{(substrato) de QGahs aquecido, sobre o gual seré crescida a cama-
da epltaxial de GaAs. O hidrogénio (chamado de gés vetor) fun-
clone, também, como atmosfers Inerte; & arsina é inJetada dire-
tamente no reator,

Apesar de aparente simplicidade da reacéao guimica
envolvida, o processo & complicado porque a camada crescida pre-
clsa possulr interface abrupta, boa morfologia, espessura unifor-
me e ser, homogeneamente, de elevada bureza, com pegueno nimero
de deslocagBes para ter utilidade.

Ainda, para crescer camadas itels de GaAs por MOVPE
(ou por qualquer outra técnica) nio basta conhecer os aspectos
guimicos das reagfes que ocorrem ac nivel da superficie 8O-
lidae. O transporte de espécles de g&lio e arsénio para a su-
perficie & a etapa lenta de todo o processo e, desta forma, fa-
tores geométricos e hidrodinfmicos afetam sensivelmente as ca-
racteristicas das camadas crescldas.

Com a implantagdo do Projeto Laser no CPgD da Te-
lebrés, a sintese de cristals de GaAs com propriedades iteis,
tornou~se uma necessidade e um objetlvo "per se", tendo em vista
¢ esforgo naclonal no sentido da diminui¢8o da dependéncia tec-
neldglca na é&rea.

Considerando a extrema soflsticagdo das técnicas en-
volvidas e & altfssima qualidade requerida dos produtos, a sin-
tese de GaAs a custos aceitéveis reguer um conhecimento e  con-
trole multo rigoroscs das varléveils do processo.

Neste sentido, s8c objetivos deste trabalho:

i - A caracterizacio e otimizagBo do sistema de cres-
cimento de GaAs por MOVFE, montado no CPgD-Telebras, no que ge
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refere & Influéneia de fatores geométricos e hidrodinBmicos
na gualidade dos ¢ristais crescidoes.

2 - 0 estudo slstemético da influéncia das variéveis
termodinémicas -~ temperatura e composigdo -~ nas caracteristi-
cas dos c¢ristals crescidos, visando a otimlizag8o do processo.

3 - A ldentificaglio de fatores limitantes da qualidade
finel dos c¢ristals crescidos nas condigBes otimizadas.
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I.4& ~ A ESTRUTURA DESTA TESE

A estruture desta tese fol planejada levando em conts
que: &) trate-se de uma &rea bastante inexplorada pelos quimi-
cos, embora familiar aos fisicos; b) trata-se da primeire tese
em quimica sobre o assunto no pals; e c) a &rea devera am -
pilar~se c¢om o aporte de futuros trabalhos, dada sua relevéncia
tecnolégica.

Asslm, uma exaustiva revisio bibliografica foi reali-
zada e andlises criticas dos trabalhos mais relevantes introdu-
zidas em cada capltulo.

0 capitule II reine volume consideravel de informa-
¢fes tedricas e experimentais sobre crescimento epitaxlal, ne-
cessérlas para © primelro contato com o crescimento de semicon-
dutores em fase vapor, Iniclalmente, apresentamos as técnicas de
erescimento mals usuals e as que estio em desenvolvimento, des-
tacando na seg¢dio II.2 o crescimento por MOVPE. A segulr (segédo
I11.3), fazemos conslderagBes sobre a cinética de crescimento
com especlal atenci8oc aos aspectos hidrodinémicos (segcao II.4)
que constituem & etapa lenta do processo. Finalmente, apresenta-
mos  (segdo I1.5), weas técnicas de caracterizac¢8o das camadas
creseldas.

No capitulo III encontra-se a Parte Experimental que
fol redigida com detalhamento face o item b acima. No capitulo
V discute-se os resultados obtidos e faz-se algumas considera-
¢bes sobre o mecanismo de crescimento. No capitulo VI estdo as
conclusdes obtidas.,
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IT.1. EPITAXIA E AS TECNICAS DE CRESCIMENTO EPITAXIAL
II.1.1 DEFINIQEC DE EPITAXIA

A pslavra epltaxia tem sua origem na combinagdo das
palavras gregas "epl" + "taxis"., Epl signiflca "parte de fora",
"em cima de" ou "ligedo a". Taxis significa "arranjo" ou "ordem"
(Stringfellow 1982). Epitaxia pode, assim, ser entendida como =&
organlzagéo de alguma coiss em cima de outra, Na &rea de cres-

cimento de cristals a expressdio epltaxia & wutilizada para defi-
nir ¢ crescimento de uma camada fina monocrostalina sobre um

substrato, lgualmente monocristalino, de forma que os dtomos da
camada crescida imitam o arranjo do substrato.

Epitaxia, c¢omo gualquer outra forma de crescimento de
cristal, & uma transiglo de fase bem controlada e, desta forma,
estd sufelta a limitacSes  termodindmicas. Assim, a camada
crescida & o produto termodinamicamente mais estdvel da reagfo
epltaxial. Aspectos cinétlcos e fenomenolbgicos (transporte de
calor e massa) infiuenclam & homogeneidade do material erescido
quanto ds suas propriedades elétricas, O6tlcas, morfoldgicas e
seu perfil de espessura so longo do substrato.

0 requisito blAsico para que ocorrs o crescimento epi-
taxlal & que o valor do potencial quimico dos reagentes seja
malor que o potencial quimico dos produtos, 1isto IAYN
@@mﬁﬂ ~ Mreag)< 0. A medida gue a camada epitaxial vai se forman-
ﬁo,ﬁyu.vai tendendo a zero (o slstema vail se aproximando do equi-
librie) e a velocldade de cresclmento val, também, tendendo a
zero. Um novo incremento na concentragio de reagentes tornaﬁ¢b<
0 e relnicla o crescimento. Por expressar a pessibilidade de 0w
aorrer o crescimen@@,ﬁgi.é o primeiro parémetro observado ao
ge 1iniclar o estudo de um processo epitaxial. ﬁgi.é conhecido
também como forga motriz do crescimento epitaxlal (Stringfellow
1982, Rosenberger 1981).

L eficiéncila mAxima de um crescimento epitaxial ou o
méximo aproveltamento das espéciles reagentes, em termos da guan-
tidade de produto epitaxial fovmado}é obtida quando o crescimen-
to & felto nas condigBes de equilibrio. Assim, todos o8 incre-
mentos de concentragic de reagentes, introduzldos dentro do sig-
tema, deslocam o equlilibrio no sentido da formagéo do  produto
epltaxlal até gque um novo estado de equllibrio seja estabeleci
do  (Principio de Le Chatelier).
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I1.1.2 - As TECNICAS DE CRESCIMENTO EPITAXIAL

S&o baslcamente trés, as técnicas de crescimento e~
pitaxial utilizades no crescimento de ligas semicondutoras III-V:
LPE (Liquid Phase Epitaxy), MBE (Molecular Beam Epitaxy) e VPE
(Vapour Phase Epitaxy). Esta {iltima pode ser desdobrada em novas
técnicas, de duas formas: 1) alterando a natureza quimica dos
reagentes, tem-se o VPE - Clorado & o MOVPE (Metal Organic Vapour
Phase Epitaxy); 2) alterando a pressfo de operagio do sistema
tem-se o VPE de pressfo atmosférica, balxa pressBo ou Va-
U . A mistura de algumas caracteristicas do MBE e MOVPE re-
sultou no surgimento do MOMBE (Metal Organic Molecular Ream Epi-

taxy) (Putz et al, 1986) que &, também, conhecido como CBE

(Chemical Beam FEpitaxy). Téenicas recentemente desenvolvidas
tals como ALE-Atomlc Layer Epitaxy (Bedair et al, 1985, Suntola
et al. 1985%) e MLE - Molecular Layer Epitaxy (Nishizawa et al.
1985) s8c varlagBes do MBE e MOVPE para o crescimento de cama-
das multo finas e com interface abrupta.

Nesta se§§0) discutiremos as princilpais caracteristi-
cas do LPE, MBE e VPE}aplicadas ao cresclmento epltaxial de GaAs.
Segulremos as descrlgdes de Casey (1978), Ploog (1980) e Strin-
fellow (1982), respectivamente. Comentérlos gque n8o se encon-
Cram nestes textos serfo acrescidos das respectivas referéne
clas,

IT.1.2.1. LPE

Em linhas gerals, LPE &€ o cresclmento de camadas epi-
taxlals a partir de solucgles 1iguldas supersaturadas, colocadas
em contato direto com o substrato. No caso do crescimento de GaAs,
& solug8o 1lfquida consiste de gdlio fundido (melt), super-

saturado com arsénio.

A wversio malas moderna de um sistema LPE permite o
crescimento de diferentes camadas, alternadamente e senm inter-
rupedes, BEsta versio (fig.I1.1) consiste, basicamente, de um
determinado nimero de cadinhos de grafite, dlspostos em sérile e
correspondentes ao nlmero de camadas que vBo ser crescidas, Es-
tes cadinhos sd3o esculpidos numa Gnica Dbarra de grafite, chama-
da  bote e que tem como fundo outra barra de grafite, chamada
régua, que & uma peca mbdvel., Na régua esté esculpida, em
balxo relevo, o formato do substrato. A profundidade do bvaixo re-
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levo & igusl & altura do substrato, permitindo assim que o fun-
do do cadinho de grafite seja trocado pelo substrato no momento
do crescimento. O substrato &, entdo, deixado em contato com a
solucgdo por um determinado perfiodo de tempo durante o qual ha-
verfi uma gradetiva diminuic8o de temperatura no forno de cres-
cimento. Essa varlagio da temperatura com o tempo & rigorosa-
mente controlada e & conhecida comc programa de crescimento
(fig.I1.1)Y. Um cristal de GahAs & colocadc a frente do substrato
para receber o excesso de arsénio e de outros elementos da liga,
acunmulados na interface fundido/grafite durante o resfriamento.
Este cristal & chamado de sacrificio porque ele atrai para si
todos aqueles defeltos ocasionados por um crescimento extremamen-

te rapido que ocorre aoc se colocar a superffcle do substrato em
contato com um fundido supersaturado. O conjunto cadinhos/régua
deslizante eatd dentro de um tubo de quartzo, numa atmosfera de
Hs . Este tubo de quartzo, por sus vez, se encontra dentro de um
forno que gera o calor necessério a0 c¢resclmento, conforme a
reacdo abaixo:

Ga (1) + Ag (801.) =i GaAS (8) (reacdo 1II.1)

FRRND DE QUARTZO

FUNDIDC
\ / _ ~800°%C

BOTE DF BRARMTE
|
HEGUA DE Mg
SRAFITE

i \

L}

posicho
# RELATIVA
o
5 mw GEMENTE DE
I =3 BACRIFICIO/ SUBSBTRATO
L
B e

Tog¢
ot
LRmT—
figura I1.1 ~ Sistema LPE para o crescilmento sucessivo de va-

rias camadas., Estdc mostradas as poslgdes relativas do sacri-
ficio, substrato e fundidos durante o crescimento. Abalxo estd

o programa de crescimento (Casey 1978)
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0 mecanismo de cresclmento de GalAs, geralmente acelito,
estabelece que a velocldade da reagdo entre Ga (1) e As (sol.)
na superficie do substrato & bem malor gue & velocidade de di-
fusdo de arsénic no fundido de gélio. Isto significa que a di-
fusBo de arsénic no fundido de gllio (etapa mais lenta) cone
trcla a velocldede de crescimento de GaAs. A grande velocidade
com que ¢ excesso de arsénio & consumido na superficie do
substrato, aliado 2 lentidio com que ele difunde no fundido, d&
tempo suficiente parsa o estabelecimento do equilibrio na lnter-
face s8dlido/liquido. & medida que ¢ arsénio difunde até a
interface, o equilibrio & deslocado para a direita, formando
monccamadas de GaAs. Estas sucessivas quebras e restauragdes de

equilibrio ocorrem num curto espaco de tempo. Isto, dentro de u-
me visdc macroscbpica, confere um caréter continuo a0 cresci-
mento. No capitule V, este assunto estd discutldo em detalhes.
0 decréscimo gradativo da temperatura visa diminuir a solubili-
dade do arsénio no ghllo fundldo, criando assim uma  solugHo
supersaturada, A supersaturacgéo desta solugdo & & condlgéo
necessérias para ¢ aparecimento de uma fase sblida.

0 crescimento por LPE pode ser feito utilizando gquatro
métodos diferentes (fig.I11.2), correspondentes ao momento, den=
tro do programa de cresclmento, em que o substrato entra em cone-
tato com o fundido. Estas qguatro métodos sfo:

@) HResfriamento por degrau - 0 substrato entra em contato com
o fundido & temperatura Te, abaixo da temperatura de saturacéo
- Ts. A quantldade de materlal que deixa de ser sollivel mediante

eate &HT {step) passa para ¢ substrato sob a forma de camada cres-
cida.

b} Resfriamento Uniforme - 0 substrato & colocado em contato
com o fundido quando este se encontra & temperatura de satura-

clo., A temperatura do fundido &, entdc, diminuida uniforme
mente.

b} Super Resfrilamento - Este & um misto das outras duas téc-
nicas anteriores. 0 substrato entra em contato com o fundldo &
temperatura Tc abalxo da temperatura de saturagédo -~ Te (resafria-
mento por degrau) e, a partir de Te, a temperatura decresce uni-

formemente {resfriamento uniforme).

¢) Duasg PFases - O substrato @ colocado em contato com o fun-
dido a uma temperaturs Tr abaixo da temperatura de saturagdo Ts.
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Tr & denominada temperatura critica por apresentar ums separa-
¢lo de fase  sbdlido/liquido.

T y T
‘ s
geR{aTE %) dsgﬁxﬁﬂ&
Ta fro-
i
R
!
|
%SSMMGf ? Lsmsrmro '
RESFRIAMENTO POR RESFRIAMENTO UNIFORME
DEGRAU
i i
ds kAT %) +VyuRT R
T T
Te b séL+Lio
e [ =
%, - Q
|
$vssraa7e~w’fm ¢ SUBSTRATO““/“ #
SUPER-RESFRIAMENTD DRSS PASES

figura I1.2 - Métodos de crescimento epitaxial por LPE. As ex-
pressdes ao lado de cada curva expressam 8 depend@ncia ds velo-
cidade de c¢rescimento (d) com o tempo (t) e T. Ts, Tr, e Te
s#o, respectivamente, temperatura de saturagfo, temperatura
critica e temperatura do primelro contato fundido/substrato. X
& constante ( Casey 1978 ).

I7.1.2.2. MBE

MBE & uma técnica de crescimento epitaxial que con-
siste da reag8c entre o substrato, aquecldo dentro de uma céma-
re de alto vAcuo, e elementos quimicos que chegam & sua super-
ficite na forma de felxes moleculares,

Cada feixe molecular & produzido em duas étapas: 1) a=
quecendo-se o elemento 8blido c¢orrespondente até s evaporagio
cu sublimagdo e 2) controlando-se o nlmero de &tomos ou molé-
culas gasosas que entram na clmara de crescimento (fig.II.3a).
Estas duas etapas de obtencBo do feixe molecular s8c realizadas

S
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dentro das chamadas cé&lulas de efusfo, mostradas, em detalhe,
na figura I1.3b. Elas consistem, basicamente,de um tubo de mate-
rial inerte, enroladc com repisténcia elétrica e lacrado de am-
bos o8 lados, sendo gue em um deles existe um obturador. 0s ele-
mentos s6lidos s#¢ introduzidos dentro desses tubos e vaporiza-
dos vlia forte aguecimento causado pela resisténcia elétrica. Um
sistema de resfriamento que utiliza N, como ghs refrigerante e~
vita que o calor da célula chegue a outras partes do sistems.

e BUBE TRATO

AQUEGIDD
0BTURADOR
FEIXES s 1, Na
\v//r"moascutnﬁts Mg d ST o
¢ ! \ = 1 T -—RESISTENC
iV Y ~OBTURADOR £.10uipo ' SLETRICA
i \ ij ANENTO—] /¥
C B, SER EVAPORADG
CADINHO
TUBULAR DF | CONTROLAOOR (b)
a
SRAFITE TEMPERATURA
figura 1I.3 -~ 8) sistema MBE (Luscher 1977, Ploog 1980) b)

células de efusdo com resfriamento lateral ( Ploog 1680 )

A velocidade de crescimento &€ controlads pelo fluxo de
mocléculas (Fi ) que chega & superfficie do substrato aguecido
(450-620°C) e este fluxo, por sua vez, & controlado pela tempe-
raturs da célula de efus8o. Considerando gque o didmetro do ob-
turador sela menor que o caminho livre mé&dic das moléculas de

vapor dentro da cela,Fﬂ. & dado por:
vagp
ﬁLE&

- — Los® (Equagdo II.1)
W%/ 2Tk T ’

o

onde:

Fi -~ fluxo de moléculas da espécie 1 por unidade de
&rea do substrato

(\. ~ &rea da abertura do obturador

Ff%l press8o de vapor da espécle i dentro da cela a
temperaturs T

é - disténeia entre o orificic e o substrato

vy - massa molecular da éspecle i que sofre efuséo

A -  Angulo entre o feixe gasoso e uma linha imaginaria
normal & superficle do substrato

%k - ¢onstante de Boltzmann
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A figura 1I1.4 mostra, em maiores detalhes, um equlipamento MBE.
Para introduzir o substrato dentro da cBmara de crescimento @
necessféric que ele passe antes por uma cémara de vécuo auxi-
liar, Este procedimento deve-se ao fato da cé@mara de crescimento
ger uma c8mars de alto véBcuo nfo podendo, desta forma, ser co-
locada em contato com a atmosfera., O fato da clBmara de crescl-
mento ser, também, uma clmara de alto vicuo permlite a instala-
¢Bo de um conjJunto de equipamentos analiticos que sdmente ope-
ram nesta condi¢8o. AnAlises 1in situ do substrato, da camada em
crescimento e de espéeles gasosas presentes na camara de cres-
cimento podem, assim, serem feltas. As técnicas de anBlises u-
tilizadas g&o:

a) RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) de an-
gulo rasante - usado para monitorar a estrutura da superficle.

b) SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) e AES (Auger Electron
Spectroscopy) -~ para determinar a natureza quimica dos contami-
nantes da superficie do substrato e de camada em crescimento

¢) Espectrdmetro de Massa - para andlise dos gases que cheganm
e deixam a superficie do substrato.

L2

detector movel
de ions

espectrometro de massa

ranhdo de espalhamento ionico quadrupolo

bombeado diferencialmente N

sistema load-lock
para introdugac de

L e §
Y

analisador | -‘imSth
citindrico . .
v .
cilin . _ isor
.. .
L £ “’r’
e
P —— J - ¢ substrato
TS i - | 3“6
| £ ; - uac‘”
— — a\mjvllar

canhio de elétrons tela fluorescente

celulas de linha de entrada de
invélucro de gases reativos
esfriamento

ultra alml
VECUO

figura II.% - Eguipamentos de um sistema MBE ( Ploog 1980 )
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O esquema da figura II.4 &€ uma representagio bidimen-
slonal da disposiglio de todos os componentes de um si{stema MBE,
Comentérios mais detalhados, gue destacam & importéncia do as-
pecto geométrico, podem ser obtidos no texto de Ploog {1980). As
anflises in situ contribulram significativamente para a elucida-
¢80 do mecanismo de crescimento de (GaAs por MBE. Por meilo delas
péde-ze chegar &8s seguintes conclusBes:

a) Se a fonte de arsénio for GaAs a espécle majoritaria no
felxe melecular & Asy . Se, no entanto, a fonte for arsénio e-
lementar, a espécle principasl & Asy .

b) A forga de aderéneila de Asz , Asy e Ga na superficie do
GaAs & um importante parfmetro para o estudo do mecanismo de
c¢rescimento. Para tanto & feito largs utilizag8c do conceito de
coeflciente de aderénecla (S1). Este coefleciente engloba 88 cone
tribulgdes dos processos de adsorglo, difusdo superficial e
cresclmento. Para cada espéeie, S1 & definido como a fragdo de
a&tomos 1, do total que atinge a superficie, que adere e, poS~
teriormente, se incorpora ao filme. O valor de Si estd compreen-
dido no Intervalo 0« S1<1. Quando $i=0 nenhum &tomo ou moléeu-
la da espécile i consegue se fixar na superficie. Se S§i=l 8igm-

nifice que & superficie aderem todos os &tomos i gque & 8-
tingem.

¢) Os coefilclentes de aderfneia das espécles Asz, Asy e Ga
sobre a superficie de GaAs sdo: Shs= 03 Shy= 0 e Sgoa>» 0. Isto
significa que entre estas trés espécles apenas o (a adere ao
GaAs. Por outro lado a sderéncias de As, e Asy sobre um filme
de géalio & parcial: O¢:SA&§3,O‘< SAs4<0.5. Deduz-se, entdo,
que &tomos de ghlio precisam estar previamente aderidos na su-
perficie de GaAs para que as espécles de arsénio, 1ligando-se a
eles, possam ser incorporados na camads gque estd sendo crescida.
De uma maneirsa mais ilustrativa, poderfamos dizer que, num pri.
melro momento do crescimento, os &tomos de gallio funcionam como

um adesivo entre as espéeles de arsénio e o superficle de GaAs

IT.1.2.3. VPE

Nesta técnlca os elementoes constituintes da camada
880 provenlentes da pirdiise de compostos que se encontram, i-
niclalmente, na forma de VApores, gases ou serossol. 0 crescimen-
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to por VPE pode ser ilustrado pela reaclo.

AX (g) + BY (g)~—eAB (8) + XY (g ,8) (reac8o II.2)

Esta reagioc ocorre dentro de um tubo (reator) de pare-
des inertes, aberto nas duas extremidades. Por um dos lados do tu-
bo entram 0s gases reagentes que, &0 passarem sobre um substrato
aquecido, pirollzam~se e liberam os elementos da camada que estéa
sendo c¢rescida. Os produtos indesejévels da reacdo sdo expeli-
dos para fora do sistema.

A técnlea VPE pode ser dividida em duas outras confor-
me & natureza dos reagentes empregados (fig.lI.5). S&o elas: VPE
clorado ou simplesmente VPE - quando pelo menos um dos reagentes

& um cloreto - e MOVPE quando pelo menos um dos reagentes & op-
ganometélico.

VPE
VPE CLORADO MOVPE
CLORETO HIDRETO
figura I¥.5 ~ Métodos de crescimento epltaxial por VPE segundo

¢8 reagentes empregados

0 VPE clorado pode utilizar uma mistura em que todos o©s
reagentes selam cloretos - método ecloreto ou uma mistura de clo-
retos e hildretos-método  hidreto. A reagdo representativa do
crescimento de Gals, a partir de ambas as misturess &:

hsy + HGaCl + 2H, —— o 4Gaks + HHC1  (reagdo IL.3)

A diferenga fundamentel entre os dols métodos reside na maneira
como sdc gerados o Asy e o GaCl. Esquemas dos eguipamentos cor-
respondentes a cada um deles s8o mostrados na figura II1.6 e
apresentam as segulntes caracteristicas:
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[1-F 1 Gu &g
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figura II.6 - métodos de crescimento por VPE - Clorado

8) Método Cloreto: 0 crescimento de GaAs por este mé-
todo envolve iniclalmente a reacg8o entre AsCly; e Ga na entrada
do reator (fig.II.6a), gerando o GaCl. AsCly; e GaCl s3oc o8 clo-
retos reagentes. 0 AsCly & arrastado por um fluxo de hidrogé-
nio para dentro do reator aquecido e logo na entrada @ piroliza-~
do (T~ 800°C) liberando Asy e HC1l, conforme mostra a reacdo
IT.4,

Yasci; + bHy —mempe Asy  + 12 HCL (reagBo II.4)

HCL, ac entrar em contato com gélio 1iquido
(T = 800 150°C), produz GaCl, segundo a reacfo:

2 Ga + 2 HCL ~wmeen 2 GaCl + Hy (reagdo II.5)

A mistura AsCly , Asy , HCl, GaCl & transportada pelo
hidrogénio até a superficie do substrato aguecido (T= 750°C)
onde ocorre o crescimento. Qutras espécies tals como As, , As ,
Clz e GaCl; estBo presentes em concentragfes multo pequenas e,
desta forme, ndo afetam muito a velocidade de crescilmento.

As diferentes temperaturas, em diferentes partes do
reator, favorecem o surgimento e manutengdo das espécles g£880~-
sas Asy e GaCl até que elas cheguem & superficie do substra-
to (regifio mais fria). A menor temperatura do substrato favorece
a deposicéo do GahAs. Isto & explicado pela alteragdo da cons-
tante de equilibrio que torna mals favorével a formagdo de
GaAs & Dbalxas temperaturas. A presenga de um equilibrio
gda/8bl1ido neste sisatema tem sldo comprovada experimentalmente
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(Stringfellow 1982, Koukitu et al. 1980) conforme mostra a boa
correlacio entre dadeos experimentals e tebricos baseados en
célculos de equilibrio (fig.II.7).

[Fe ¥ ¥ ¥
X ®
a% e 1
s e -
®
®
] ] ]
o 0% 1,0
PHy
rAaZK0 MOLAR FH s H,
figura II.7 -~ Curva composlgdo do adlido ~InAs‘,gBi‘,xvs,composiu

¢8o da fase gasosa obtida de um slistema VPE~Clorado (Stringfel-
low 1980)

b) Método  Hidreto: Este método wutiliza o hidreto
AsHy (arsina) como fonte de arsénio. O GaCl & produzido de ma-
neira semelhante ao método cloreto (reagdo I1II.5) com a diferen-

ga de que o HCl & injetado diretamente no reator (fig.II.6b) A
arsina pirolliza segundo a reagdo:

& AsHy mmeremiom A8y + ASp + 9 H, {reacdo 1II.6)
formando ¢ Asy em malor quantldade

Como pode ser observado, as pressdes parclals do A5q
e GaCl podem ser varladas independentemente. Isto, no entanto,

nio & possivel para o método cloreto visto que o fluxo de
AsCly fixa, automatlicamente, o fluxo de GaCl.
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IX.2. A TECNICA HMOVPE
A técnice de crescimento epitaxial MOVPE (Metalorganic
Vapour Phase Epitaxy) pode ser representada pelo c¢rescimento de

Gahs (fig. I1.8) conforme a reagéo:

(CH35 Ga + AsﬁﬁmmmmwGaAs + 3 CHQ {(reago 1II1.7)

BUBSTRATG SUSCEPTOR
REATOR 0 mrza—-\ \
e o B B
T ! ERAUSTRD
_ﬂjiz [T

6T 7 o
ESPiRAS D€ RED0 FREouEncs

-3 =
b ke
m_.,®.,..._
Q@ @ Fie FLUXCMETRO DE MASSA
xm
& o

g z 2

figura I1.8 -~ Esquema do equlpamento utllizado no crescimento de

GaAs a partir de arsina e trimetilgélio (TMG) pelo método MOVPE
pressio atmosférica

O trimetilghlio (1liquido & temperatura do banho t&r-
mice -~ O °C) & arrastado para dentro do reator por um fluxo de
ghs vetor (que neste caso & chamado ghs de arraste) que passa
por dentro do seu cilindro. A arsina, que & gés & temperatura
e pressdo de uso, e encontra pressurizada dentro de um cilindro
de ago e, assim,dispenaa g3 de arraste para ser introduzida no
reator. Na regifc de crescimento (regifo aquecida do reator on-
de se encontra o substrato) TMG e arsina sofrem pirdlise, libe-
rando espécles de ghlio e arsénio, respectivamente, gque fardo
parte da camada epltaxial. 0 metano produzido & arrastado para

fora do sistemsa pelo gés vetor.

0 crescimento de ligas semicondutoras utilizando orga-
metdlicos fol conecebido, primeiramente, por Ruhrwein (1968) mas
fol Manasevit et al. (1968, 1969, 197la, 1971b, 1973, 1975) que 8
partir de 1968, mostraram o grande potencial da técnica no cres-
cimento (ou deposigdo) de ligas III-V, II-VI e IV-VI.
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Esta técnlce &, também, conhecida por MOCVD (Me-
tal Organlc Chemical Vapour Deposition). Este nome foi dado, ori-
ginalmente, por Manasevit para enfatizar Que os metais da ligsa
s8o transportados até o reator de crescimento usande compostos
orginicos. Assim ele usou a expreasdo '"metalorganic" em lugar
da forma mals correta "organometalic". A expressdo "deposigéo"
fol utilizada tendo em vista o cardter néoc epitaxial dos filmes
de GaAs crescidos sobre substratos de vidro e A1203. Outras no-
menclaturas tem aparecldo na literaturae para deslgnar esta téce-
nica tais como: OMVPE (organometalic vapour phase epitaxy), OMCVD
(organometallc chemical vapour deposition), OMP (organometalic
pyrolisls). Adotamos neste trabalho o nome MOVPE por ser este o

adotado nas trés conferénelas internacionais jJé realizadas
sobre a teécnica: Ajlacclo - Cérsega (1981), Sheffield - Ingla-
terra (1984) e Universal City ~ Estados Unidos (1986). A despeito
do nome, o aspecto principal que caracteriza a técnice e o
transporte, para dentro do reator, de, a0 menocs, um constituinte
da liga & ser cresclda na forma de composto organometélico. As
princlpals varlagdes da técnlca, geralmente ressaltadas pelos
pesquisadores, séo comentadas a seguir. Mailores detalhes podem

ser encontrados nas revisSes de Dapkus (1982) e Ludowise (1985).

I1I.2.1. O SISTEMA MOVPE
1l1.2.1.1, Sistema de Distribulcdo de Gases ( SDG )

0 lay-out e as caracteristicas técnicas do sistema de
distribulcgio de gases (ou vapores) sfo, na maloria das vezes,
definidas pelo tipo de precursores a serem utilizados no cresei-
mento. B importante que este sistema garanta o perfeito escoa-
mento dos fluido§; sem varia¢les nas pressSes parclails de rea-
gentes e dopantes. & termostatizag8o do TMG mantén constante a
pressfo de vapor desse reagente, fazendo com que a sua presséo
parclal dentro do reator, também, se mantenha constante para um
valor fixo do fluxo de hidrogénio que passa por dentro do cilin-
dro de TMG (equagles III.1 e III.2).

A troca de um reagente por outro pode ndo exigir qual-
quer alteragdo no SDG. E o caso, por exemplo, da substitulcdo
de trimetilgélilo por trietilgélio (Seki 1975). No entanto, se a
fonte convencional de arsénio -~ a arsina - for substituids por
outras fontes tals como trimetilarsénio (Cooper 1980, Speckman
1987) ou mesmo arsénio elementar (Bhat 1985), significativas mu-
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dangas precisam ser feitas no SDG. A malor alferagdo no SDG é
feite quando ambas as fontes de gillo e arsénio g8éo substl-~
tufdas por uma G(nica fonte - um aduto de férmula R-Aswﬁawﬁ
onde R, R = H, CHy , CzHg, t-Bu, Et, iPr, etc. (Zaouk 1981, Maury
1984). Além das mudangas no SDG seria necessério manté-lo  a-
guecido visto que os adutos, em geral, tem press8o de vapor me-
nor que os organometédlicos e hidretos quando separadcs. Multos
adutos e alguns organometdlicos s8o sdlidos & temperatura e
pressdo amblente.

1I.2.1.2. Posigl8o de Operagdo dos Reatores

0s reatores MOVPE podem operar na posicdc vertlcal ou
horizontal. O reator vertical, utilizado nos trabalhos ploneiros
de Manasevit, continua a ser muito utilizado, hoje, nos Estados

Unidos. O horizontal, proposto originalmente por Bass (1978, ]
mals difundido na Europa.

Nos restores verticais (fig.I1.9a) o8 reagentes s&o
introduzidos pelo topo e o substrato & apolade sobre um suscep-
tor de grafilte que gira com velocidade na falxa de 2-10 rpm. Al~
gumas vezes uma pega de grafite chamada "defletor® é colocada
proxima & entrads de gases para distrlbulr melhor os reagentes
na superficie do substrato e produzir camadas com espessura uni-
forme ac longo do substrato. Os reatores horizontals (fig.11.9b)
utilizam um susceptor de grafite na forma de um planc inclinado.
Uma ramps de gquartzo pode ser colocada a sua frente para minimi-
zar & turbuléneia na massa gasosa acima do substrato.

A escolha de um ou de outro reator basela-se, princl-
palmente, em considerag¢les sobre capacldade de produgdc e uni-
formidade dag camadas crescldas. em termos de espessura e dopagem
ao longo do substrato. Sob o ponto de vista de reatores voltadoes
para pesquisa, o horizontal apresenta malor capacidade de produ-
¢ad, pois permite crescer e dopar 160 cm®  de substrato, em uma
Ginica partida ( Ikeda 1986 ).

_ Para produg8o em alta escala utiliza-se o reator "bar-
ril" (barrel reactor) (fig.II.10) que reline caracteristicas co-
muns ao reatores vertical e horizontal. Ele funciona na poslgdo

vertical mas o seu susceptor tem a forma de um tronco hexagonal
culas faces séo inclinadas para o centro (caracteristics do

reator horizontal). Ikeda (1986), utillizando este reator, cresceu
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e dopou 80 cﬁa de substrato (6 substratos de 5 cm de difimetro)
de uma 85 vez. A variagBo média de espessura em cade partida
fol menor gque 2% e entre os crescimentos menor gque 5%,

entrada de
reagentes

entrads de
reagentes

o
Pl

SUSCEPLor mes

b} e
espira de RF

figura II.9 -~ PosigHo de operaglo dos reatores: (a) verti-
cgal, (b} horizontal { Ludowise 198%),.

Leys et al. (1984) construiram um outro modelo do rea-
tor vertical que, até o momento, ndo tem despertado grande in-
teresse. E um modelo de seg8o transversal quadrada cuja princi-

pal caracter{stica & & entrada de geases por baixo e a safids
por c¢ima e que, por este motivo, fol chamado reator "Chaminé®,
Este reator (fig.11.11) tem potencial para crescer grandes A&reas
de substrato pois varios substratos podem ser fixados ne sua pé=-
rede interna, formando um canal por onde passam 08 ZASEeS reagen-
tes. Este reator se mostrou gastante eficlente no crescimento de
camadas atbmicas de GaAs (7 A) com interfaces da ordem de 1 ca-
made atdémica.
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figura I1.10 -~ reator barril figura 11.11 - reator Chaminé
{Ikeda 1986) {(Leys 1984)

I1.2.1.3. Pressfo de Operacgdo do Reator

Os slstemas MOVPE que operam dentro de uma faixa de
press@o de 0,1 atm & 1 atm séo chamados sistemas de baixas

pressao e aqueles que operam excluslvamente a pressio atmos-
férica s&o chamados sistemas a press8o atmosférica,

Baixas pressfes aumentam a velocidade com que os ga-
ses atravesssan ¢ reator, minimizando ¢ tempo de contato
ghs/substrate e levando, consequentemente, a um menor aprovelta-
mento dos reagentes, princlpalmente hidretos. Dapkus (1981),
constetou que balxas pressBes permitem o crescimento de GaAs a
balixas temperaturas (600°C) sem prejuizo da morfologla, o que
nio & possivel para sistemas que operam & pressic atmosféri-
ca. Constatou também que, com balxas pressBes, & possivel mi-
nimizar a incorporag8c de carbono na camada de GaAhs.

0 crescimentoe com organometélicos pode ser felto
também sob vacuo ( 10<torr ) dentro de uma cémara de ago ino-
xldével (f1g.I1.12). O substrato &€ fixado na parede superior
dessa cémara e aquecido com uma resisténcla elétrica, colocada
do outro lado da parede., A arsina e o TMG sf8o introduzidos dire-
tamente dentro da clmara, sem auxillo de gis vetor, fazendo
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com que este sistema ndo apresente o8 problemas hidrodinémicos
dos reatores que operam a pressdes maiores. Este fator faz com
ele se assemelhe mais & técnica MBE. No entanto, segundo Ludo-
wise (1985), o mecanismo de crescimento permanece similar 808 Ou-
tros slstemas MOVPE. Fraas (1981, 1984), criador do MOVPE-vécuo,
aflrma que este slstema apresentsa as seguintes vantagens sobre o
MOVPE -~ Presséo atmosférica:

a) melhor aproveitamento dos reagentes e do calor

b) eliminaglo de gastos com ghs vetor

¢) introdugBo direta dos organomet&licos

d) malor seguranga pols dispensa o tubo de quartzo gue pode
quebrar durante uma operagdo e usa pequenas quantidades de ar-
sina

re51stenc1a

elétrica
flange resfriada
suparte do - ey termopar
do substrate™ Q[ camara de isolante do
pirolise calor
hidreto grganometalice
atvulal
barreira de
condensacac
o ——— o flange resfriada
! com agua
vacuo

figura II.12 ~ Reator para cresclmento em vacuo (Fraas 1981)

IT.2.1.4 ~ Aquecimento do Susceptor

Para um bom controle da composigdo da massa gasosa gue
alimenta a superficie do substrato com espécies reagentes &
necessario evitar o aguecimento excessivo das paredes do reator.
As paredes aquecidas concorrem com ¢ substrato na pirdlise e de-
posigfo dos reagentes. As reagles que deveriam ocorrer no subs-
tratc mas ocorrem em um ponto qualquer do restor sdc conhecidas
como rpeacles parasltas

0 aquecimento do susceptor por Indugdo de radio
frequéncia tem sido largamente utilizado na maioria dos sistemas
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de crescimento epitaxlal em fase vapor. Outra alternativa s#o
lémpedas de Infra-Vermelho (Roth 1983). O susceptor pode, ainda,
ser aquecldo mediante & introdugdo de uma resisténcia no seu
interior (Boldish 1985), No entanto, essa alternativa & pouco u-
sada devido & complicacBes tal como formaglo de densos depbsi-
tos de arsénloc sobre os terminais elétricos.

I1.2.2.~ REAQUES ENVOLVIDAS NO CRESCIMENTO DE GaAs A PARTIR DE
ARSINA E TRIMETILGALIO

Varias espéeies quimicas tem sido propostas para e-
explicar & reaglo respons@vel pelo cresclmento epitaxial de
GaAs a partir da arsina e TMG. A primelra e mais evidente delas
&€ o aduto HyAs-CGa(CHzl pols o TMG & um Scido de Lewis e a ar-
sina uma base de Lewls. Uma segunda possibilidade surge da grande
instabilidade que a arsina e TMG apresentam & temperatura de
crescimento (700°C), gerande produtos de pirdlise que, também,
s8o espéeles reagentes. Estudos sobre a pirdlise do ™G, fei-
tas por Jacke et al. (1963),Field et al. (1984) e Deenbaars et
al. (1986), revelaram que os grupos metils s8o dissoclados em e-
tapas formando ghllo elementar e metano. Yoshida (1985), estu-
dando & pirdlise do TMG, observou a formag8o de metano em at-
mosfera de hidrogénic e de etano em astmosfera de nitrogénio. A
pirélise do TMG em atmosfera de He pode, assim, ser equacionads
de seguinte forma:

(CH3)3Ge + 1/2 Hy ——————=w(CH3), Ges + CHy (reaglo II.8)
(CH3),Ga + 1/2 Hp —————u(CH3) Gal+ CH4 (reaglio II.9)
(CH3) Ga + 1/2 Hy-—epr :6a + CHy (reagdo II.10)

& pilrdlise da arsina, segundo os estudos de Tamaru
(1955), Calawa (1981) e Vodjdanl (1982) ocorre segundo &8 rea-
¢8es abalixo:

AsHy e “A3Hy + 1/2 Hg (reagdo II.11)
AsHy e SASH 4+ 1/2 Hy (reagfo II.12)
AsH -t o'y + 1/2 Hg (reagdo II.13)

Uma tercelra possibilidade provém da recombinac¢lo dos

produtos da pirélise, gerando uma nova gama de produtos. Entre
eates esgtdo:

1) aqueles n3o identificados experimentalmente nas
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condigdes de crescimento. E ¢ caso de adutos de férmula
(CHz)y., Ga~AsHy.x (x = 1,2), agregados de (Gahs)v, (n=1,2,..) e
agregados de ghlic elementar ( Gav ).

2) aqgueles J& identificados experimentalmente tals
como As, e Asy (Calawa 1981, Vodjdani 1982). Todas estas possibi-
lldades est@o mostradas na figura II.13. No entanto, elas néo
se esgotam al. Butler (1986), fazendo an&lise in slitu e em tem
po real da pirdlise do TMG e arsina com espectroscopla infraver-
melha constatou a presencge de radlicals #CH3 (Y= 607,03 cﬁi ) que
devido & grande reatividade poderiam gerar outras espécies 8-
18m  daquelss mostradas na figura II.13, tals como CzH, , Cqu e

radicals «¢H e 8CH?.

fCH, ), 6o As H
REGIAD FRIA. 204 5
ENTRADA DO
REATOR
(CH 1, Go (CHy ), Go-AsH, As H,
CH, }Ga Ag H
{cﬂsgg 6@‘ €CH3’2 Ga_,&s”! M'ﬁ&_ﬁz"’w’{ 3} 4 #
REGIAD -~ CH, . —=CH - H
QUENTE. e
CAKADSA (CH;}@@ 8 QCQS) Go-Ag M :ASH
ESTAGNADA .
:@ﬁw :GQ'ASZ A . ¥
. Gos +n . GoAs! J +° A
Gap { Go Asln by
£+Asg
As,
figura II1.13 - Espcles provévels resultantes da pirdiise

conjunta de TMG e arsina. Outras espdcles com ligag¢do Ga-As po-
dem ser formadas, além daquelas mostradas na coluna central, pe-
la combinag8o dos radlcals das colunas direita e esquerda, con-
forme exemplificado pela linha tracejada.
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I1.3 « TEORIA DO CRESCIMENTO EPITAXIAL EM FASE DE VAPOR

IT.3.1. CINETICA DE CRESCIMENTO

Tanto © cresclimento epltaxial como a catélise hetero-
génes envolvem & reag8o de espécies quimicas sobre uma super-
fieie 8dlida, A diferenga bésica entre estes dols processos
estd no destine final que & dados aos produtos da reagdo. Na
catdlise heterogénea, os produtos da reacdo s8o completamente
dessorvidos da superficie 861lida. Na eplitaxia, parte desses
produtos s8o retidos pela superficle para a formac8o da camada

epitaxial,

E jmportante notar que, no caso da catallse, & im-
prescindivel gque todos os produtos deixem a superficie para
permitir a continuidade do processo. Na epitaxia, isto n8o €& um
problema visto gue o cresclimento reproduz a superficie do 861i-
do, renovando-a indefinldamente e, conseguentemente, mantendo as
suss propriedades fisico~quimicas.

GAS VETOR
GAS VETOR REAGENTES
g
L
REAGENTES -~ PRODUTOS
oiFusie  DE
§§§§§§§z§E PRODUTOS

ADSOREAO DE  DESORCAD
;ﬁEAGENTES PRODUTOS

DIFUSAO. NA' SUPERFICIE //
REACAD, NA SUPERFICIE

figura II.18 - Seguénecia de etapas envolvidas no erescimento e-
pitaxial (Shaw 1974).

0 fato de ambos os processos ocorrerem numa interface
881lido/ghs (ou s6lido/ifquido) inspirou Shaw (1974) a wutili-~
gzar as etapas envolvidas no mecanismo de catélise heterogénea
pars explicar o mecanismo de crescimento de ligas semicondutoras
pela técnlca VPE. Desta forma, Shaw considerou as seguintes as
etapas de crescimento epitaxial (fig.II.14) para um sistema de
fiuxo aberto, como & o caso do VPE:
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13 Transporte de reagentes pare & regidc de crescimento e-
pitaxlal por melo de um gés quimicamente inerte chamado gés ve-
tor, ‘

2) Transferéncia de reagentes para a superficle c¢ristalina
através de uma camada de ghs praticamente estacionada sobre o
substrato, chamada camada estagnada.

3) Adsorglo de reasgentes,

4) Processos superficials que incluem reagdo, difusdo super-
ficlal e incorporagBo de Atomos nos sitios cristalinos,.

5) Dessorgio de produtos,

6) Transferéncla de produtos para o fluxc gasoso principal,

7} Transporte de produtos para fore da regl8o de crescimento.

Estas etapas ocorrem em gérle de forma que a etapa mais
lenta controla a velocidade de cresacimento. Para facilltar o es-
tudo da cinética de crescimento, Shaw dividiu-as em dols grupos,
conforme a funglo que desempenham (tabela I1.1).

ETAPAS LIMITANTES DA VELO-
TIPCS DE CONTROLE CIDADE DE CRESCIMENTO
T
R | Limitado por transfe~| Velocidade de entrada de
Ay rencia de massa. Pro-| reagentes na regiao de
[ A cesso de equilibrio crescimento epitaxial
5 (etapa 1)
F
D
B i Transferéncia de reagentes
M M Limitado por transfe-~|e produtos entre o jato prin
A D rencia de massa cipal de gas e a superfi~ _|
g cie do substrato por proces»
g sos flsicos tais como difu-
2 SA0 OU CONVecgao
Q -
U Ocerre na superficie.| Adsorgao de reagentes
T E, também, conhecido Desorgac de produtes
M como controle cinéti-| Nucleagao
I co ou superficial Incorporagac dos nicleos
C nos sitios
O Difusdo Superficial
Tabela TII.1 -~ Tipos de controle da velccldade de crescimento e

&35 etapas correspondentes do mecanismo de catllise (Shaw 1G74).
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Unm desses grupos engloba todas as etapas relacionadas
unicamente ao transporte de massa, ou seja, as etapas 1, 2, 6 e
7. Elas s8o responsévels pelo suprimento de reagentes e remo-
¢80 de produtos indesejléveis da regidoc de crescimento. B im-
portante observar que a forma com gque as etapas 2 e 6 transportam
o8 reagentes & diferente das etapas 1 e 7. O transporte de es-
péeies neas etapas 2 e 6 & feito por difusdc numa camada estag-
nads de gas vebor enguanto que nas etapas 1 e 7 0s reagentes
afo arrastados, mecanlcamente, pelo ghs vetor. As etapag 2 e 6
s8o chamadas de transporte de massa por 4ifusfoc (TMD) e a etapa
1 de transporte de massa por acraste (TMA). TMA 88 &  importan-
te, s80ob o ponto de vista cinético, quando & velocidade do gas
vetor for suflclentemente lenta para permitir o estabelecimento
de um equilibrio termodinémico entre espécles presentes em tow
do volume do reator. Esta etapas nfio fol considerada importante
por Shaw tendo em vists a velocidade, geralmente alta, com gue o
ghs vetor atravessa o reator, impedindc, desta formaje estabele-
clmento de equilibrio.

0 segundo grupo compreende as etapas 3, 4 e 5 que en-
volvenm algum tipo de intera¢dio quimica entre reagentes e subg-
tratos. Quando qualquer uma dessas etapas for a etapa lenta dig-
-8e que o crescimento estd sob cgontrole guimico.

De acordo com Shaw, a velocidade de crescimento deve
ser estudada em fun¢fo de vArlos parémetros experimentals para
saber sob que tipo de controle o crescimento estd submetldo (Ta-
bela II.2). Este procedimento evitaria uma série de equivocos
decorrentes do estudo da velocldade de crescimento em fung8o de
um tGnico pardmetro experimental. Conhecldo o tipo de controle

poder-se~ia, entdo, passar & ldentificeglio da etapa lenta de
tedo processo.

II.3.2. PARAMETROS EXPERIMENTAIS QUE INFLUENCIAM O CRESCIMENTO

I1.3.2.1. Temperatura de Crescimento

Dentre o©s parémetros experimentals que podem ser va-
riados num sistema VPE, a temperatura & quem permite identificar
melhor a natureza do processo de controle da velocidade de cres-
cimento pols, a cadas processo, & assoclado um comportamento
frente a varlagdes de temperatura,
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As reagles quimicas e processos de difusdo, envol-
vidos no crescimento epitaxial s8o, de manelra geral, processos
energeticamente ativados e, portanto, dependentes da temperatura,
como mostram as expressBes  cléssicas:

K, o &&_%%t (equagdo I1I.2)
onde:
Ka“ constante de velocidade de reagdo
R - constante universal dos gases
T - Temperatura
Q.- fator de frequénela ( fornece a frequéncia de
colistes entre os reagentes )
AE«- Energia de ativagdo da reaglo
~AEp
D=D @;ﬁn” (equag8o II.3)
©
onde:
D - Coeflciente de difus8o ou difusividade
Do ~ Constante de difus8o
AEp - Energla de ativagio difusiva
T - Temperatura absoluta
R - Constante universal dos gases

Enquanto as reagdes quimicas, sem excegHo, 880
tratadas como processos ativados, o mesmo ndc ocorre com todos
o8 tlpos de difusfio. E o caso de difusfoc de gés em gés que,
por possulr AE{) proximoe a zero, reduz a equagfo II.3 & um va-
lor constante Do . Gilliland (1930), & partir da teoria cinética
dos gases, deduziu a seguinte expressdc para difusio ghs/ghs
de espécies moleculares.

E):;Y}C;Tth (equagdo TII.4)

onde m varia de /7 a 2,

Através das equagles II.2 e II.4 & possivel dis-
tinguir o controle guimico do controle TMD, estudando as rela-
¢Oes entre a velocldade de crescimento (que depende de K e D) e
& temperatura. No entanto, & preciso levar em conta que além
do  controle quimico & TMD, o processo de crescimento pode ser
controlado por TMA caso a velocidade de entrada do gas vetor se-
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Ja lente (a mals lenta do processo) a ponto de permitir o estabe-
lecimento de um equilibrio termodinémico entre as espécles
quimicas presentes no reator., Sob equilibric, as grandezas ter-
modinémicas, tal como a entalpia, passam a desempenhar importan-
te papel no crescimento,

0O sinal da entalpis de reac8o ajuda & distinguir
o controle quimico do controle TMA, Por exemplo, se a velocidade
de crescimento aumenta com ¢ aumento da temperatura, sendo a en-
talpia da reaglo negativa, & bastante provével que © cresci-
mento seja cineticamente controlado. Isto porque © rendimento das
reagbes com entalpia negativa (exotérmica) diminuem com aumento

-

da temperaturs levando, consequentemente, 4 diminuic¢Bo da velo-
cldade de crescimento. Se a mesma situagdo se mantiver (aumento
da velocidade de crescimente com a aumento da temperatura) tendo-
~-8€¢ um calor de reagfo positivo, o crescimento pode ser contro-
lado tanto por controle guimico como por TMA. O controle TMD
pode ser ldentificado quando a variaglo da velocldade de cresci-
mento com a temperatura for muilto pequena ou mesmo zero. Para 1o
lustrar o efelto da temperatura sobre a velocidade de crescimen-
to, Shaw (1974) desenvolveu um modelo tedrico bastante simples
que mostramos a segulr:

Considera-se inlclalmente que & reaglo:

A (g) SR ) ). S c (8) + B (9’2 (r‘eagﬁ.o 11014)
L
e responsével pelo crescimento do material C e que ela ocorre
dentro de um sistema de fluxo aberto., 0 reagente A, ¢com ums pres-
sdo parcial ﬁa, & transportado para dentro da reglido de creg-
cimento por um gds de arraste inerte, e & pressfio total dos ga-
ses & 1 atm. Assume-se que a pressdo parcilal de B na entrada do
reator & zero, isto &, o glAs inerte que & 1injetado no reator
estd saturadoe apenas com A. Assume-se, tamb&ém que o crescimento

& felto apenas em 3 etapas sucessivas:

1) DifusBo de A para a superficie através da camsada estag-
nads

2) ReagBo de A na superficle, resultando na deposicdo de ¢
e formag8c de produto B.

3} Difusdo de B para fora da superficie através da camada
limite

Em se tratando de um fluxo difusivo, as etapas 1 e 3
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8d podem existir medlante e estabelecimento de um gradiente de
concentragio das espécles correspondentes conforme a 1la, Lel de
Fick (Moore 1976a). As velocidades de difusfo das espécles A e
B na camada estagnada de gis vetor sfc dadas por:

Ton = Kpp R - g:;*‘} (equagfo 1II1.5)
0= Koo (B~ B)
pybﬂ§§%ﬁ~» Velocidade de difusdo de A e B na camada estagnada,
respectivamente
Kﬁﬂs&BQ“ Coeflciente de transferéncia de massa de A e B res-
o o pectivamente
?% }§% -~ Presséo parcial de A e B na entrada do reator, respeg
, tivamente
§§§‘§§ - Presséo parcisl de A e B na superficie do substrato,
respectivamente

Se o ghs vetor que entra no reator ndo contém s es-
o Pt Q
pecie B conforme assumldo pelo modelo, entaof% = (0 e a egua-
g8o II.6 reduz-se a:

s ¥ g
FS%B’“¥(@%¥% (equag8o II.7)

Gonslderando que a rea¢fo da etapa 2 sejs um processo
reversivel e que as reagdes direta e inversa sejam de primeira
ordem, a velocidade da reacfio epltaxial pode ser expressa COmO:

&ﬁé:m ¥&&¥§§“°¥K;E§v (equagdo 1II.8)

onde K& @ Kj, sfo as constantes de velocidade de primeira ordem
das reagles direta e inversa, respectivamente.

Considerando que o crescimento epitaxial de C ocorra

em estado estaclondrio e que as etapas 1, 2, 3 estejam em gérie
tem-se que:

%%m(%%: Ng=V _ (equagdo 1II.9)
onde ¥ 2 & velocidade de cresclmento

Fazendo algumas manipulaeSes algébricas entre ag €=
quagbes I1.5 & 1I11.9 obtém-se &8 express8c de velocidade de
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crescimento.

?O
V= R (equagldo I1I1.10)

oL b K
K N Km* ¥os Kd.

Para um processo de primelra ordem tem-se que:

mem | (equagBo II.11)

»
mndekhé & constante de equilibrio da reag8o. Se assumirmos que

os coeficientes de difusfio de A e B sejam multo préximos pode-
mos escrever:

Kgg*“"”‘ Kpaa KQ (equagdo II.12)

onﬁe%ﬂ & um coeficilente genérico de transferéncia de masssa
Substituindo IX.11 e II.12 em II.10 obtém-se a velocidade de cres
cimento em termos da pressdo parclal de A e tr€s constantes

o5 e ?ﬁ? {equagdo II.13)
ke + kg (L+ 1K)

Antes de mostrar a influéneia da temperatura sobre a
veloclidade de crescimento, convém examinar os casos limites da
equagio I1.13 tendo em vista a ldentifica¢8io dos tipos de con-
trole do crescimento.

Considera-se, inicilalmente, quek&ﬁ?l, isto &, o equi-
1ibrio da reagdio na interface & grandemente deslocado para os
produtos. Considera-se, também, que a reaglo superficial & a

etapa mals lents, lsto & k@f&l%g. Logo a equagdo I1I1.13 reduz-se
para:

0 <
o = Kcﬁj& (equagdo II.14)

Esta & uma reagio de primeira ordem e representa con-
trole quimico (processo superficial lento). Se o processo lento

e & difus8o de A para a superficie tal que K&#i eK‘»i a e~
guaglo II.13 torna-se:

v = Kgp; (equag8o II.15)

Eata expressdo corresponde’ a0 controle TMD, E evidente, como
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mostram as equagles II.14 e II.15, que nBo seria possivel dis-
tingulir o controle quimico do controle TMD utilizando a pressio
parcial de A visto gue ambos ©0s processoas sdc de primeira ordem
em A.

A dependéncila dekgi com a temperatura pode ger des-
erita pela equag8o de Arrhenius (equagdo II1.2) e expressa da
seguinte forma:

~{Ew
Kd = oe ®T (equag8o II.16)

e a dependéncia de‘&g com a temperatura & expressa pela equa-
¢Bo de G1lliland,

3/z |
K§ =bT (equaglo II.17)

oende b inclul o coeficlente de difusio e parédmetros hidrodinf-
cos. A influénela da ‘temperatura gobre & constante de equi-
1ibric & dada pela seguinte expressfo integrada de Vant'Hoff:

¥ = - &WW (equacdo II.18)

onde
AW - calor de resc@io a pressio constante
_ -~ constante

Substituindo as equagdes TI,16, II.17 e II.18 na e-
quaglo IT.13 obtém-se finelmente a equaglo II.19 que mostra a
dependénecisa da velocidade de crescimento com & temperatura de
¢rescimento.
o
Vo Pﬁ

A A L (equacdo II.19)
N L) {\i*’ '{‘““@a;ﬂr) ;

9 £

A figura I1.15, referente & equacdo II1.19, mostra a
curva VX LT, assumindo valores de a, b, ¢ tails queKc,L,\(Q
] Ku selam iguals s 13a 750 “C,AEk‘w 50 kcal/mol e Y%? = gonstan—
te. Duas curvas foram obtidas para diferentes valores da entalpis
de reacHo: curva A com AH= -~ 38 kcal/mole e curva B com
M=0 . 4 baixa temperatura, o valor deK&determina a velocidade
de crescimento e o processo hipotético opera sob controle qui-
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mico. Nesta regifo, & curva apresenta uma inclinagdc que cor-
responde & energla de ativaclo de 50 kcal/mol, Entretanto, & me-
dida que a temperatura se aproxims de 750°C, a inclinaglo desta
curva (e, consequentemente, & energla de ativacgho) val diminuin-
do. Este comportamento mostra que & velocidade das reagles gui-
micas na superficie val aumentando em relagic #&s velocldades
dos processos de transporte de massa, tornando estes ltimos fa-
tores ilmitantes no controle do crescimento. A diminuig8o da ve-
locidade de crescimento com o aumento de temperatura, acima de
T50°C, (curva &) pode ser atribuldo ao valor negative da ental-
pia de reac8o (processo exotérmico) e, portanto, ao controle
™A, A medida que MY tende a zero menor serd o carfter exo-
térmico da reagfo, isto &, a temperatura retardarf em menor

grau & velocidade de crescimento.

1°C)
B350 750 650
i U {
- 3z, \OEg750 keal/mole

éé
ft
SE
22
113
2
=
e
=5
=&« AM = =38 keol/mole ‘(‘
B - AH=Q \
| ¥ |
80 9.0 . §0.0 H.O
10/T(K")

figura IX.19% - Curva tedrica obtida & partir da equagdc I1.19
(Shaw 1974)

Parafli = 0 e acima de 750°C a temperatura afeta pouco a
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velocidade de crescimento, o que significa a predomindncia do

controle TMD, Esta afirmagdo & bestante razodvel visto que a
linha tracejada, obtida da lel de difus8o e a curva B convergem
para um mesmo pontc & altas temperaturas. 0 exame da faixa de
temperatura 600 a 1000°C, na figura II.15, revela que os trés
processos de crescimento - quimico, TMA e TMD - participam si-
multaneamente do crescimento. No entanto, dependendo da faixa de
temperatura em gue se trabalhe e do calor de reaglo, um dos pro-
cessos seré o mals lento e, portanto, aquele gque controlaré a
velocldade de crescimento. Curvas experimentals obtidas no cres-
cimento de GaAs por MOVPE (Reep 1983), VPE Clorado (Shaw 1974),
Hong et al. (1985) e mesmo no crescimento de silicio com SlClH

(Duchemin 1977) apresentaram o mesmo perfil da curva tedrica da
fig. 11,15,

Il.3.2.2 Velocidade do G&s  Vetor

Sob o ponto de vista da ldentificag¢dc do tipo de con-
trole gue opera num determinado crescimento, curvas da velocldade
de cresclmento versus velocidade ou fluxo total do gés n&oc for-
necem informagdes muito conclusivas., Convém salientar que velo-
cldade e fluxo de ga&s s8¢0 grandezas relacionadas. Por exemplo,
tomando-se um elemento de volume com se¢8o transversal A4 e com-
primento dx do tubo circular representado na figII.16 temos:

|
i
1
lA
!

“J i dx
figura II.16 - Tubo de se¢fo transversal A e elemento de com-
primento dx .
F o= d4dV/dt (equacdo I1I1.20)
v = dx/dt (equagBo II.21)

onde:
F - fluxo do gas
V - volume de gas que passa por dentro do tubo
£t - tempo que o ghs utilliza para atravessar dx
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v - velocidade do gés
Como 4V = A.dx temos:
F = A.dx/dt (equac@o II.22)
substituindo 1II.21 em I11I.22 temos gue
F = Av {equac8o I1I.23)

Quando & velocldade com gque a mistura gasoss entra no
reator for menor que as velocldades de difusdoc e reagdes na su-

perffcie do substrato, & possivel o estabelecimento de um e-
gquilibrio termodin@mico em todo o sistema. Desta forma cada
reagente 1  exerce uma press@o parclal de equilibrio (ng)
que & igual a pressé@o parclal de 1 na mistura gasosa na en-
trada do reator (?f }. Se o crescimente for felto de tal forma
gue a cada incremento de reagente for permitido o estabeleci-
mente do equilibrio, o rendimento da reagdo epltaxlal seré
méximo e a velocidade de crescimento serd linear com ¢ fluxo

gasoso total (fig.l1.17).
. TM=1  TM-II  CINETICO

VELOCIDADE
DE /
CRESCIMENTD ’
a
. Bi
Fies -
oo MASSA s
REAGENTE GASOSAT -~ SUPERF]
) GIE
P b
EFICIENCIA ¢
m \M

| FLUXO ( DIAMETRO DO TUBO FIXO)
figure I1X.17 - Infludncia do fluxo (ou velocidade do gas)
sobre a velocldade de crescimento, presséo parcisl dos reagentes
e eficidnetla do processo ( Shaw 1974 ).
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0 equilibrio s8b6lido/gés e, portanto, o controle TMA
d& lugar ac TMD no momento em gque a velocldade da mistura gasosa
supera & velocidade de difusBo dos reagentes na camada estagnada
evitando, assim, que o8 reagentes tenham grande tempo de resi-
déneia no reator. Consequentemente, uma certa quantidade de rea-
gentes que entra no reator passa pela reglido de crescimento sem
reagir, fazendo com que a eficiéncia do cresclmento diminua em
relacgéo ao caso anterior. Nesta reglido da curva, a velocldade
de ecrescimento ecresce com o aumento do fluxo total, mas néo 1iw
nearmente (o perfil da curva pode ser mais complexo). A pres-
380 ?fg’assume um valor préximo de zero tendo em vista o fato

de que os reagentes s8o rapldamente consumldos pelo substrato na

interface sdlido/gés enquanto que em pontos mals distantes eles
permanecem exercendo pressfc na mlstura gasosa,

0 aumento progressivo da velocldade da mistura gasocsa
causa um afinamento progressivo na espessura da camada estagnada
(Leys et al.l1981) e ,consequentemente, o tempo de difusdo dos
reagentes dentro dela diminui. Cria-se entdo uma nova situagio
na qual a velocldade das reagfes que ocorrem na superficie 380
mais lentas que a velocidade de entrada dos reagentes no reator e
que a velocidade de difusic dos reagentes na camada estagnada. 0
controle do crescimento, neste caso, & guimico . Nesta reglido
da curva, a velocidade atinge um mAximo e dal em diante permane-
ce invariével com o aumento do fluxo gasoso. A pressido de equi-
1{bric torna-se pratlcamente zero pols néo ha suficlente tempo
de resldéncias dos reagentes e produtos na interface. O rendimen-
to do processo & minimo pols uma boa quantidade dos reagentes
passa pelo reator sem atlinglr o substrato.

Leys et al, (1981) construlram uma curva experimental
da velocidade de crescimento de GaAs versus o fluxc e velocldade
do ghs vetor (seg#o transversal do reator mantida conatante)
num reator MOVPE (fig.II1.18). Como pode ser visto o perfll desta
curve Se assemelha bastante & curva de Shaw (fig. II.17a).

A passagem de uma velocldade de crescimento crescente
para uma constante, 4 medida que aumenta o fluxo (f1g.11.172),
distingul o controle por transporte de massa do controle quimi-
co. No entanto, este nioc & um critério multo confiével visto
que convecgdes podem diminulr sensivelmente a concentragdo de
reagentes na camada estagnada, fazendo com que variagdes na ve-
loctidade de cregcimento selam pequenas em relagdoc ao aumento do
fluxo gasoso., [sto poderia gerar um equivoco, 1lsto é, conside~-
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rar gue o crescimento esteja sob controle quimico guando na ver-
dade egtd 8sob controle TMD,

peed
b
E
et
o
.. 10
éc: /
[ 72 B (1)
& o e
- P
%gs»mz :
*E J
fo
£ )
EE 3
L 0 ; . ;
=2 ) 5 10 15
FLUXO TOTAL DE GAS ( 1/min )}
figura II.18 - Curva experimental da velocidade de cresclmento,

normalizada pela pressfo parcial de TMG, vs. fluxo total de gas
obtidas por Leys et al, (1981)

Um artificio, ainda que trabalhoso, poderia ser utili-
zado para distingulr o controle TMA do controle TMD. A equacdo
IT.23 mostra que & possivel aumentar a velocidade do gds man-
tendo constante o fluxo gasecso e diminuindo a Area A. Se a dimi-
nulcdo de A nd3o alterar a velocldade de crescimento pode ser
que 0 cresclmento estela sob o controle TMA. Se, por outro lado,
ccorrer o aumento da velocidade de crescimento com a diminuicéo
de A, o controle TMD & o mals provavel.

1I1.3.2.3. Orientagdo Cristalogréfica do Substrato

Os planos cristalinos se diferenciam entre si de acordo
com  a disposlgdo geométrica, densidade superficial e natureza
quimica dos seus &tomos, bastando, entretanto, apenas uma des-
gag caracteristicas para diferenclar um plano cristalino dos de-
mais (Kittel 1978).

Cada plano cristalino possul uma reatividade quimica
particular que pode ser demonstrada quando o sistema de cresci-
mento opera 8o0b controle gquimico. Substratos cula superficle
gatdo orilentados diferentemente apresentam velocldade de crasgel~
mento diferentes (fig.11.19). Deve ser notado que este comporta-
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mento Jamals serila esperado para sistemas que operam sob controle
de transporte de massa uma vez que ele nd3c distingue a consti-
tute#o quimica da superficle,

100 Y Y t T t
F: Y
%
—~ 80| AN
=
& ;
Aot J
» i
A J
% 40 = b FE
f \&a‘ .A,G*A
E% :""ﬁ. T Ao
B, L3
. 20k "\ J’r B
2 &7zﬁ‘ N, A N
%
¢ Y W
g O! L& § ; L 1
90® 50 300 0 100 60° age
f I T T T T f T 1
10 I 331& 1 ! 13 ] oo ! 13 f 11 i 3311 110
%5¢ 221 2 L 115 142 221 5%1
figurs 11.19 -~ Influéneia da orientaglic cristalogrifica sobre

a velocidade de crescimento de GaAs crescido por VPE a 750 °C (&)
e 755 °C (@),

Orientagdo  cristalografica &, assim, um parametro
mulito convenlente do ponto de vista experimental para testar se
um sistema esta operando sob controle quimico . Para tanto,
basta creacer, de uma 85 vez, vArlos substratos cujlas superfi-
cles eatdo orlentadas diferentemente e, em seguida, medir a es-
pessura das camadas., Deve-se, no entanto, tomar culdado para que
as posicdes dos substratos dentro do reator sejam geometricamen-
te equivalentes devido d4s raz8es apresentadas no prdximo {-
tem.,

IT1.3.2.4, Locallzacho do Substrato no Reator

A influéncla desse parfmetrc sobre o crescimento pode
ser observada pela varlag8o de espessura da camada ao longo de
um mesmo substrato ou, por subatratosa que, embors tenham & meama
orientacdco cristalografica e sejam crescldos juntos, apresentam
camadas epltaxials de espessuras diferentes. A razdo dilato deve-
-3e ao [ato da camada eastagnada sofrer varlagdes Jde espessura ao

longe do substrato, Iato faz com gque o tempo de difusdo de rea-



an CPQD

Pag. U4

gentes na fase gasosa varie, também, ao longo do substrato, fa-
zendo com que a eapessura da camada crescida n3o seja uniforme,
Este &€ um comportamento tipico de controle TMD.

No teste experilmental do tipo de controle, utilizando
este par@metro, deve ser assegurado um aquecimento uniforme do
substrato, evitando, assim, que varlagdes de temperatura no
substrato influenciem o perfil de espessura da camada.

I17.3.2.5. Area Superficial do Substrato

A constante de velocidade de um erescimento ou catfli-
se sob controle guimico & fung8o da Area real da superficle
s6lida. Parsa um processo limitado por difusfo, o coeficiente de
transferéncla de massa & fungfo da &rea superficial aparente
ou geométrica., Isto poderia se constitulr num teste do tipo de
controle visto que apenas o processo controlado quimicamente &
afetado pela rugosidade da superficie. A ag8o de um "eteh" ga-
8080 ou de vapor que torne a superficle do substrato mals rugosa
e, portanto, com uma &res real malor, poderid fazer com que au-
mente a velocldade de crescimento no caso deste estar sob contro-
le quimico,
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II.4 -~ O CRESCIMENTO EPITAXITAL SOB CONTROLE DO TRANSPORTE DE
MASSA POR DIFPUSKEO

Camadas epltaxiais, crescldas sob contrcle TMD, apre-
gentam as melhores caracteristicas elétricas, O46ticas e morfo-
1égican. A difusdo de espécies reagentes através da camada
estagnada de gds & a etapa mals lenta desse processo. Este fato
faz com que conslderagBes acerca de difuséo molecular sejlam
fundamentals para a previsfo da veloc. de crescimento. Considere-
mos o caso de um cresclmento cujJa velocldade & controlada pela
difuséio de uma (inica espéele reagente. Por exemplo, crescimen-
to epitaxial de silicio a partir de silana (Sin ).

Quando a difusBoc molecular & o principal processo pa-
ra a transferéncla unidimensional de uma determinadas espécile

i o fluxo de 1 & dado pela Primeira Lel de Difusfo de Fick
(Moore 1976 a).

3 = K\é (Xi - }(f) (equaclo II.24)

onde:
J = fluxo de espécles
)(f&ﬁ?m=fra95es molares de 1 nos pontos inlclal e final de
difusdo, respectivamente.
K'g -~ coeflclente de transferénela de massa

Se a velocldade de crescimento, v, & determlnada pelo
fluxo de 1 e todos os gases envolvidos séo considerados 1~
deals, a equagé8o II.24, pode ser reescrita como:

Ko _(pe-pr)
N = 5 Ay (Equagéo II.25)

Se @& pressdo total P for constante, a equaclo I1.25
pode ser simplificada a:

N o= k%g kgﬁa”’?i*) (Bquacdo II.26)

Para a aplica¢do da equagdo 11.26 ao crescimento epi-
taxial em fase de vapor, conslderaremos Ef como a pressio par-
clal de 1 na massa gascosa ndo afetada pela presencga do substra-
to ou, simplesmente, a pressdo parclal de 1 no momento em que
€3te eéntra no reatop (Eﬁ & ajustada experimentalmente via flu-
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xémetros de massa). P¥ & a pressdo parcial de 1 na superfi-
cle do substrato. Se as reagdes que ocorrem na superficle forem
mais rapldas que & transferéncia de massa, podemos conslderar
que um equilibrio entre as espécies 1 e os produtos da pird-
lise & rapldamente atingido na interface sdlido/gés. Conse-
quentemente, o valor de Bi &, de maneira geral, tomado como a
pressfio parcial de equilibric na interface. Desta forma a equa-
¢clo 1I.26 pode ser escrita da seguinte forma:

Vo= Kg ﬁ?f - pf%} (equagdo II.27)

Se a constante de equilibrio da reagido epitaxial for
suficlentemente grande de modo a tornar desprezivel a quantidade
de 1 na interface, comparada com a quantidade de 1 nos pontos
m&ism dtstantes da superficle, REQ pode Ber conslderado nulo.
Neste caso & velocldade de crescimento torna-se diretamente pro-
porcional a presado parclal de entrada de 1 e a equagao I1I.27
se reduz 8

vV = KQEQ (equacdo 1I,28)

Uma dependéneia linear da velocldade de crescimento com
a pressio parcial de um resgente, como mostra a equagéo I1.28,
fo! encontrada para o crescimento epitaxial de Si com SiHQ (E-
versteyn 1970) e GaAs pela técnica MOVPE (tabela V.1).

0 coeficlente de transferénelas de massa, Kg, &8 forte-
mente dependente da dinémica do fluxo gasoso. Para um sistema
simples de dols componentes envolvendo transferéncia por simples
difusdo molecular, Kg pode ser dado por (Groove 19367, Treybal

1955):

Di (equagdo 1I.29)

&

Ke =

onde:
Di - coeficlente de difusio de 1 no melo sob consideragdo
% - espessura da camada estagnada de gés

Di & o coefictlente de difusfo de gds em gads e pode ser obtido
através da equagBo de Gilliland (1934),deduzida da teoria ci-
nética dos gases. Para a difusdo binaria dos gases A e B tem~
-38 que:
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3fa Vz,
Dps = 0,043 1 L4 (Equagio II.30)
] 312
iDQ%¥{+V% ) Ma Mg
onde:
f>ﬁ3 - coefleclente de difusdo de A em B ou vice-versa

T - temperatura
P - pressfo total

MQEMB*- peso molecular de A e B, respectivamente
V&,\!g -~ volume molecular de A e B, respectiyamente,

Logo, cmnhecidoi)gg,)a determinag¢do da velocidade de
crescimento epitaxial em fungdo da difusfo de espécles reagen-
tes flca reduzlda &4 determinagBo da espessura da camada estag-

nada. No entanto, esta nfoc & uma tarefas fAcil tendo em vista
as inlmeras perturbacdes térmicas e hidrodindmicas a que es-
t4& sujeito um reator epitaxial. Estas perturbac¢les variam a es-
pessura da camada de ghs estagnada ao longo do substrato, com-
prometendo a8 unlformidade da camada epltaxial em termos da sua
egpessuras e propriedades elétricas e Oticas. A discussBo que

segue serd dedlcada a ldentificaclo dessas perturbagBes e
apresentagio de modelos tedricos que relacionam a velocidade do
erescimento epitaxial com a espessura da camada estagnada e per-
tubag¢des  hildrodinédmicas.

I7.4.1. ASPECTOS TERMICOS E HIDRODINAMICOS DO CRESCIMENTO EM
FASE VAPOR

08 cresclmentos realizados sob controle TMD s80 bas-
tante sensivels aos aspectos geométricos do reator e susceptor,
4 veloecldade e fluxo de gas vetor e ao perfil de temperatura na
regldo de crescimento. Para uma boa compreensdo da cinética de
cresclmento em relagio a estas caracteristicas experimentals,
dividimos o assunto em 4 partes?

a) estudo do fluxo forgado de um gids dentro de um reator em
trés  situag¢des:

a.l) sem o auscepior.

a,2) com o susceptor ndo 1nclinado.

a.3) com o susceptor inclinado.

b) estudo da influéncla que o aquecimento do susceptor exerce
dentro de um reator pelo qual ndo  passa um fluxo forgado de
gas,
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c) eatudo do efeito combinado de um fluxo forgado de gls com o
aquecimento do susceptor nde 1inclinado.

d)}) reunido dos conceltos e informagdes dos trés dItens ante-
riores para explicar trés modelos de crescimento epitaxial

II.4.1.1. - A Dinfmica do G&s Dentro do  Reator

Ruando um fluide qualquer escoa por dentro de um tubo,
a camada de filufdo adjacente ds suas paredes se mantém imbvel
e as camadas mals distantes apresentam velocldades cada vez malo-
res {(Moore 1976a). B medida que o flufdo val percorrendo malo-

res distdnelas dentro do tubo esta situagdo val se acentuando.
Chega-se a um ponto em que a velocldade do flufdo nas paredes do
tubo mantém-se zZero, mas a velocidade no centro do tubo & &
xima {(fig.11.20). A partir desse pontoidizmse que o escoamento &
laminer e estd plenamente desenvolvido (Stringfellow 1982). O
escoamento laminar se diferencia do escoamento efusivo por ser um
escoamento maci¢co de fluido, onde sobre as velocidades molecula-
res distribuidas a0 acaso se superpde um componente vetorlal de
velocldade (x) na diregdo do escoamento.

PEFIL PERFIL
TURBULENTO LAMINAR

25

flgura I11.20 - Distribuigﬁé de velocidade de um zas, forcado
a escoar dentro de um tubo cilrcular. A parabola descreve o per-
£il1 de velocidade de um fluxo laminar.

Enquanto o fluide ndo atinge o escoamento laminar, a
parte central do tubo fica sujJelta a um escoamento turbulento que

e caracterlizado por um perfll reto de veloclidade do fluldo
(fig. I1.20 e fig. IL.21).
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figura 1X1.21 - Evoluclo do escoamento de um fluldo até atin-
gir o perfil laminar

Em escoamentos turbulentos, as particulas néo perma-
necem em camadas, mas se movem caoticamente na massa gasosa ge-
rando redemoinhos e outras perturbagdes. Em caso de escoamento
turbulento & posasivel fixar apenas a velocldade médlia do gas
e nédo existe o gradiente de velocldade que caracteriza o escoa~-
mento laminar. Para avaliar o quanto um escoamentc 2 laminar ou
turbulento utiliza-se o nimero (adimensional) de Reynolds (Re)
que & definido COmo :

mﬁgkiiLL_ (equagdo II.31)
i

v - velocldade média dos gds ( m/seg )

h - diémetro do tubo ( m )

f ~ densidade do gas { Kg/ﬁ? )

n - viscosidade do gas ( Kg/m.seg )

0 escoamento de flufdo apresenta as seguintes caracte-
risticas dependendo do valor do nimero de Reynolds (Re):

Re € 2700 - intelramente laminar
Re » 4000 - inteiramente turbulento
2700 £ Re € 4000 - semi-turbulento

Oa valores de Re dependem de varios fatores entre os
quals estdo: a) calmaria inlcial do fluido; b) geometria da en-
trada do tubo e ¢) rugosidade do tubo.
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Giling (1982a) estudou o escoamento de Hg, He, Ar e No
dentro de um reator de crescimento epltaxial a diferentes tempe-
raturas e velocldades de escoamento, usando o nimero de Reynol-
ds. 0Os seus resultados levaram-no & conclusfio de que nenhuma
turbuléncia deve ser egsperada para os egcoamentos de Hz e He
mesmo em reatores de grandes dimensdes. Apenas N, e Ar escoando
a altas velocidades e balxas temperaturas tenderiam a apresentar
turbulénela.

F2AVI B4V 24 Viems)

figura I¥.22 - Efelto da inclinag¢Bo do susceptor sobre a lamina-
ridade do escoamento gasoso. 0 escoamento apresenta-se mals para-
bélico (ou laminar) & medlda que aumenta a inclinacdo do sus-~
ceptor (Chané 1980)

Nos c¢rescimentos por VFE e MOVPE utiliza-se, geralmen-
te, como susceptor uma pega de grafite na forma de um plano in-
clinado que & aqueclda mediante indug8oc por radio frequéncla
e gue garante um escoamento laminar na superficle do substrato.
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A dependéncia entre a inclinagdo do susceptor e o tipec de es-
coamento fol estudada por Changd (1980) que mediu o perfil de ve-
locldade do gas, perpendlcularmente a um susceptor ndo inclina-
do e a um inclinado, com auxilio de um onendmetro. 0 perfil
apresentou-se mals parabdlico & medida que o &ngulo de incli-~
nagdo da placa fol aumentando (fig.Il1.22),

I1.4.1.2. Aquecimento do Susceptor sem Fluxo  (asoso

Ao se aguecer o gsusceptor de um reator por dentro do
gual ndo passa um fluxo for¢ado de gis, cria-se um gradiente
de temperatura entre o substrato e parede interna do reator, ge~
rando um fluxo convectlve de gés na direcdo normal &4  superfi-
cle do substrato (fig.IT.23).

T2
b Vads=0
T
T& £>?2

[SUSCEPTOR  AQUECIDO |

figura TII.23 - ConvecgBo no gas vetor gerada pela diferenca de
temperatura entre o suscepior e a parede superlor do reator

A diferenca de temperatura em que a convecgdo se ini-
cia pode ser prevista através do nimero de Raylelgh que & dado
por:

-2‘
Ra = X Cp P Y AT
Q. ‘W&R

(egquagdo 1I.32)

onde:

coeficliente de expans8o térmica do gls I(%
constante gravitaclonal ( 9.81 m.seg”z)

calor especifico do gés { J.Xg QKd)

densidade do gis ( Kg.of )

distancla da placa ao topo do reator {( m )
diferencga de temperaturs entre o substrato e a pare-
de superior do reator { K )
- viscosldade dindmica do gés
- gondutividade térmica do ghs

i

- -1
Kg. .8 )
J,ﬂi.seégfL)

s B0 Lo 2
§

(
(
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Quando HRa excede o valor 1700, o fluxo torna-se convectivo (Gil-
ling 1982a).

Giling (1982a) calculou o no. de Rayleigh para Hpy, Np,
He e Ar dentro de um reator epitaxial, estando o susceptor a di-
ferentes temperaturas. Chegou a conclus8o de que & medida em
que a temperatura cresce o fluxo de H; e He tornar-se menos con-
vectlvo. N, e Ar sfo gases que possuem maior tend8ncia & con-
vecgfo e o nimero de Rayleigh apresenta um comportamento mals
complexo com & temperatura. Para reatores de grande seglo trans-
versal a convecglo tende a aumentar devido ao termo K’ da ex-
pressio I1I.32.

IT.4.1.3 - Aguecimento do Susceptor com Fluxo Gasoso

A distribulgao de velocldade, calor e massa dentro de
um reator epltaxlal com susceptor aquecido (néco inclinado) foi
estudado por Ban (1975,1978) gque utilizou um equipamento como es-
gquematizado na flgura I7.24.

MECANISMO DE
¥ERM0PAR'\ / MOVIMENTO

_ESPECTRGMETRO DE MASSA

PIROMETRO

drico
N

EXAUSTAD % '_ B \
mmmx%ég;:\\‘*—y e 3@ e }

T s o
L ELETRODO S sgscepron\}{
Mo DE GRAFITE 27

o /{;////////[!f//////’// A A e el ettt A
ot e

PLATAFORMA MOVEL

Y

AR
g.si i :

figure II.24 - Equipamento utilizado por Ban (1978) para visua-
lizar o escoamento gasoso com T10s4 e levantar o perfil de tempe-
ratura e concentracglo de SiClq num reator para crescimento epi-
taxial de silicio.

Este equipamento consiste, basicamente, de um reator
para crescimento epltaxlial de sllficlo acoplado com um termopar,
egpeclalmente desenhado, e um espectrdmetro dJde massa para medl-
das aimulténeas de temperatura e concentraglo de espécies pre-
sentes,resp@ctivamente. Estas adaptac¢les permitiram a coleta de
dados em diferentes pontos do reator, acima da superficile do



/ \

Pag. 53

substrato. Com respeito & iInfluéncla da temperatura, os princi-
pals resultados obtidos sdo (fig.I1.25):

- "‘““M____m M -
Do
3 - ® [

fluxg e et Dsoae
e - o
i e 3em
L300

g * #3300
| H )

j= s ?58”,' e ¢£%§3§fd’ g ;%f' Ol

0 )l 5 0 X 1B cm

SUBCEPTOR

figura II.25 -~ Isotermas acima do susceptor (Ts=1200 °C) dentro
do qual passa um fluxo forgado de He com velocidade de entrada no
reator (Vo) de 50 cm/seg. (Ban 1978)

a) Constatagdo da exlxténela de um gradiente de temperatura bem
def'inldo nos primeiros 1,5 cm acima do susceptor.

b) Constatacdo da existénela de uma isoterma parabdlica de
bailxa temperstura, localligzada na regifo superior do reator, co-
nheclda como dede frio.

¢) Para a mesma velocidade do gds e temperatura do susceptor, o
gradliente &€ mals acentuado em No do que em He e Hy

d) A temperatura mé&dle do gids aumenta ao longo do gugceptor.

A distribulgdo de concentragic de reagentes no reator
fol obtida medindo a variagdio da press8o parclal através de a-
mostragem com uma ponta de coleta de amostras, especialmente de-
senhada e acoplada a0 espectrdmetro de massa. A partir dessas
medidas foram construfdas 1sdbaras de S81Cly (f1g.I1I.26) por
melo das quals pode ser observado que o gradlente de concentra-
¢8o & melhor estabelecldo na regifio superior do reator do que
na parte inferlor (onde as iadbaras estloc muito juntas) e a
concentragdo de Sialq & menor nas regifes mals préximas do
substrato.

Reunindo os seus resultados referentes & distribuigdo
de temperatura e massa w conhecida distribuicdo de velocidade do
ghs num tubo, Ban (1978) econstruiu um modelo que mostra o desen-
volvimento dos perfis de concentragfio de reagentes, velocidade
do gas e temperatura num restor de crescimento epltaxial
(f1g.1I.27). Neste modelo foram inclufdos os perfls das camadas
limites hidrodinédmicas (linha tracejada). Tails camadas surgem da
perturbagdo de um escoamento forgado de gés, provocada por um
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corpo 86lido. No caso da fig.I1I.27, o corpo sb6iido perturbador
s8o as paredes do reator. A regl@o entre as camadas limites su-
perior e inferilor (niicleo central) funclonam como uma fonte de
reagentes.0 concelto de camada limite sera retomado na prdxima
segio.

Bem

i)
i 4
0 SUSCEPTORS & 0 X, B 20 ¢m

figura I11.26 - Isdbaras de 31Cly no reator horizontal obtidas,
por espectrometris de massa. Ts = 1200 °C, Vo = 25cm/seg. PQ&QAQ;
= 6,1 x 107% em 1 atm de H, (Ban 1978)

MUDANCA WA MUDANCA NA MUDANGA NA
CONCENTRACAD VELOCIDADE TEMPERATURA
DE REAGENTES DO GAS

Crind iy AUMENTA AUMENTA

po R EH
»
AUMENRTA
3

YT TTITIS TG TITTTE T
] 4

Figura II1.27 - Perfils de fluxo (C.L. = camada limite), concen-
tragldo de reagentes (C}, velocidade do gés {v) e temperatura
{T) dentro de um reator de crescimento epltaxial (Ban 1978).

Ban injetou particulas de TiOa, jJunto com o ghs ve-
tor, para visuallzar e fotografar o fluxo gasoso. As particulas
de Ti04, que se apresentam na forma de uma fumaga branca, foram
obtidas pels passagem de hidrogénio {mido dentro de wum recl-
pilente contendo TiCly (f1g.IT1.28). Uma mAquina fotografica fol
usada para reglstrar o comportamento do fluxo nas condigdes im-
postas ao sistema. Observou-se que o ghs vetor entrava no reator
com o Fluxo em forma de espira (fig. IT1.29)., Este efeito fol men-
surado através da razdo Gr/Re , sugerida por Sparrow (1959). Re
& o nlmero de Reynolds e Gr & o nimero de Grashof (adimensio-
nal) que & um pardmetro que mede a convecgido livre resultante
da diferenga de temperatura entre o susceptor e aa paredes do
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reator (Takahashi 1972)

Lz RESFRIAMENTD DE

Hao AGUA

%920353355“5 SAIDA

; Laeoaeoeooonooool . Ha0
ma Tooleos aaze

asmm\s QUARTZO
DE RF srmm&-:mo DE AGUA

SUSCEFTOR DE GRAFITE
s VALYULA AGULNA

mc%amva’a.vum ELETROMAGNETICA 3 VIAS

figura II.28 ~ Eguipamento wusado por Ban (1978) e Eversteyn
(1970) para visualizacgldc do comportamento do gés vetor através
da fumaga de TiOg.

{al T 800°C Gr/Re%:=0.47; 0.56; 4.14; 125

fhmm“*”_ﬂﬁ_”“ (a)
{6l T2 800°C  GwRe?:0.6; 021; 053
fluxp —
figura I1.29 ~ "Esplras" de gis, vizualizada através de fumaga

de T10». A razio &r/ﬁé& dimensiona a intensidade do efelto espl-
ra (Ban 1978)

Ban (1978), trabalhando com o susceptor na faixa de tem-
peraturs compreendlda entre 500 e 1200°C, observou que o efelto
espira era bastante acentuada para Gr/Ré£:? 0,47 (flg. I1.298) e
para valores menores de que 0,53 este efelto era amenlzadc
{(f4g.11.29b). Takahashi (1972) esclarece que o efeito espira sur-
ge como & resultante da soma de forgas devido ao fluxe forgado
com as forgas devido & convecgdo 1llvre, que se encontram per-
pendiculares entre si e possuem aproxlimadamente a mesma intensi-
dade (f1g.II1.30).
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[ CcONvECgAO CGNVECCﬁQ _ g™
GAS 0&@&9& LIVRE Y .. . A
-\ NN N+ =t WU
'5 ESPIRA
| SUSCEPTOR AQUECIDO g
\REATOR
figura 11.30 - O efeito "espira" surge da combinagdo da convec-

cdo forgada e convecgdo livre (Takahashi 1972)

Qutra importante contribuigldo para o estudo dos fend-
menos térmicos e hidrodindmicos dos reatores epitaxlais fol da-
da por Giling (1982 a, b) através de hologramas de fluxo obtldos
gcom © equipamento esquematizado na fig.II.31.

- obtuarador
-~ divisor de feixe
espalho
- diafragma
- filtro espacial

p - filtro de selecao de
helograma comprimento de onda
placa difusora

G U1 b L B B
i

~3
H

de referencia

g = }

1 laser

figura I1.31 -~ Egquipamento usado para visualizacio do cempd&tam'
mento do ghs vetor através de holografia (Giling 1982b)

A distribuicdo espaclal de temperatura, no interlor da
massa gasosa, gera uma distribulgBo espaclal do Indice de re-
fracdo. Assim, & luz refrata diferentemente em regidegs com dl-
ferentes temperaturas, gerando hologramas gque mostram a distrl-
buicdo de temperatura no reator. Giling, além de registrar s
presenca do dedo frio e do efeito espira, estudou a turbuléncia
do fluxo em fungdo da natureza quimica do gés, Concluiu que
hidrogénio e hélio 880 menos suscetivels &4 turbuléncias do
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que nitrogénio e argdnio.

Um perfll de velocldade & dito estar plenamente desen-
volvido quando assume forma parabdlica (perfil laminar). O per-
fil de temperatura plenamente desenvolvido consiste de um gra-
diente linear de temperatura que se egtende da superficle do
susceptor até =8 parede superior do reator (fig. II.32). Segundo
Giling, &  necessfério que tanto o perfil de velocidade como o
perfll de temperatura estejam plenamente desenvolvidos para evi-
tar gue o8 chamados efeltos de entrada - dedo frio, efeito espi-
ra, voértices - criem turbuléncia na regilio de crescimento. As
disténclas que o gés preclsa percorrer Xv,Xy, depols que entra
em contato com o susceptor (n8o inclinado), para atingir o pleno

deasenvolvimento dos perfis de velocidade e temperatura séo reg-
pectivamente.

Ay = @loqhﬂe (equacéo 11.33.)

X‘T - 0;28 hR& {equacdo II.34)

onde:

Av, Xt -~ disténcia que o ghs precisa percorrer para atin-
gir o pleno desenvolvimento do perfil de velocida~
dade e temperatura, respectlivamente

h - altura determinada pela superficie do susceptor e
parede superior do reator.

Como pode ser visto, a disténcia que o gis precilsa
percorrer para atingir o pleno desenvolvimento do perfil de temw
peratura & setfe vezes malor do que o necessario para atingir o
plenc desenvolvimento do perfil de velocidade,

00 Te 300K
fhng
k\\\\\\ \\\\\\ h
.- ”
1500 "T= 1800K

B

figura IXI.32 - Evolugdo do perfil de temperatura num reator den-
tro do gqual passsa um fluxo forgado de gés (Giling 1982b)
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II.4.2 - MODELOS DO CRESCIMENTO EPITAXIAL EM FASE VAPOR

Apresentamos nesta seglo, trés modelos utilizsdos para
explicar o crescimento epitaxlal. Nossas consideracBes s8o ba-
seadas em trabalhos de pesquisadores que obtiveram uma confirma-
gao satisfatéria dos modelos através de resultados experimen
tals.

TI.4.2.1 - MODELO DA CAMADA ESTAGNADA

Em segles anterlores, nos referimos & expressio "ca-

mada estagnada" para designar uma ceamada de gds imdvel logo a-
¢ilma da superficle do substrato, por meio da qual as espécies
reagentes difundem para o substrato. Este mesmo concelto & uti-~
lizado como base do modelo da camada estagnada.

Este modelo fol baseado nas observagles de Everesteyn
(1970) do comportamento do fluxo do g&s vetor num reator de
crescimento epltaxial de silicio, a partir de SiHy. O fluxo ga-
soso fol visualizado através de fumaga de Ti0z, utilizando um
dlspositivo experimental semelhante ao mostrado na figura II.28.
Uma camada gasosa limplda, 1livre das particulas de TiOz, situa-
da logo acima do substrato (f1g.II.33) fol identificada como sen-
do a camada estagnada. Verificou-se, também) que a espessura des-
sa camada dimlnula com o aumento da velocldade de entrada do gas
vetor (fig.I1.34).

GA'S I LR T GAS
= LA e D ==
- CAMADA ES TAGNADA
| SUBSTRATO i

Tigura II.33 - Representacio das camadas estagnada e turbulen-
ta, observadas através da introdugdo de Ti0z Junto com o ghs
vetor (Bveresteyn 1970).

Everesteyn propds 83 seguintes hipbteses para o seu
modelo da camada estagnada, baseado nos valores definidos na fim
gura II1.35:
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1) Devido a convec¢l8o térmica, a velocidade (Vm) e a temperatu-
ra (Tm) da camada turbulenta (b -&) s8c constantes.

2) A temperatura Tm & considerada constante na diregdo longitu-
dinal do susceptor.

3) Na camada estagnada, a veloclidade do gs & nula e a tempe-
ratura aumenta linearmente na direc¢8o y, de Tm até a temperaty-
ra do susceptor Ts, segundo a expressdo:

TQY) ﬁTﬁ”(Tﬁ-’Tm\kbmy)ié (equacg8o II.35)

lsto significa que o perfil de temperatura esta” plenamente de-
senvolvido na regiic de crescimento,

iy SiHy difunde através da camada estagnada até atingir a su-
perficie do susceptor onde a concentragdo & nula pols ao atin-
glr a superficle do susceptor (T=1050°C), SiHy se decomple i~
medlatamente.
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figura II.34 - Influénela da velocidade média do gas (Ve )
sobre a espessura da camada estagnada ( § ) Ts = 1050 °C (Evers-
teyn 1970).
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Com estas conslderagdes, a expressfio da velocldade de
cregcimento fol calculada como:

(equacgdo II.36)

G5ﬁﬁ5w232§}<ig Q¥}E§ QXE}EMTEQL
s

onde: WBVbh&
G(x)- velocldade de crescimento do silieio
Do - coeflcliente de difusdc de sllana em hidrogénioc
Ts - Temperatura do susceptor
To - 300K

Po - pressdo parcial de sllana na entrada do reator
Vo - velocidade média do gés

R - constante universal dos gases
b - altura livre acima do susceptor
S — espessura da camada estagnada

Teérlca e experimentalmente fol verificado gue & velo-
cldade de crescimento decresceu a0 leongo do  substrato
(fig.11.36). Este gradiente de espessura, segundo Everesteyn, de-
ve-se & diminuicdo da concentragfo de silana pela deposicgéo
de silicio no susceptor e paredes do reator. Como a velocldade
de creseimento de gilicio & diretamente proporcional & pres-
880 parcial de sllana (fig.II.37) a velocidade de crescimento

diminuin ao longo do substrato.

1.0~
) =
LT O5he
B -5
gég ‘k&‘
U -
o & 02 hh“‘a“*uukhwwnm
U AR
G
G o .
'g\g, &I: ® experimental
O
P ..
Q.05 I
o 5 0 15 20 25 X

posigao x ao longo do

susceptor {(cm)
figurs I1I.36 - velocidade de crescimento vs. posigdo ao longo
do susceptor para Vo = 17,5 cm/s.Ts = 1050 °C (Eversteyn 1970)
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A uniformizag8o da espessura da camada epitaxisl de
sllicic foi consegulda por Everesteyn, inclinando o susceptor em
relagio a diregdc de entrada do gé&s vetor no reator (direcho
x) como mostrado na figura II.38. Este recurso c¢riou um progres-
sivo estrangulamento da regldo de escoamento do gls vetor, si-
tuada aclma do substrato. Este estrangulamento, por sua vez,gerou
um progressivo aumento na velocldade do gés (o fluxo total man-
tido constante) com & consequente diminuig8o da espessura da ca-
mada estagnada ao longo do susbtrato, conforme a equacgHo:

MY = + " ng, {(equagdo II.37)
onde: JV%{IQ

(§ij- espessura da camada estagnadas ao longo do
substrato

\#TCL)M velocidade do gés vetor ao longo do susbtrato.
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figura II.37 - Influéneia da pressfo parclal de zilana sobre a
velocldade de crescimento (Eversteyn 1970)
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figursa 1?.33 « Modelo da camada estagnada para um reator hori-
zontal com o susceptor inclinado {Eversteyn 1970).

A  compensacgHo entre a concentragdo de reagentes e a
espessura da camada estagnada permitiu a uniformizagio da espes-
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sura da camada crescida. Isto &, & medlda que diminuiu a con-
centracdo de SiHH ao longo do substrato, diminuiu também a esg-
peasura da camada estagnada de modo que a oferta de Sin manteve-
-3& A mesma em toda a Area conmpreendida pela superficie do
substrato. 08 cdlculos da taxa de crescimento foram refeitog, a
partir da equagidc I1I.36,, levando em conta o &ngulc de inclina-
gdo do susceptor (¥). Chegou-se, entBo, & uma nova expresséo:

Gl = $23 X 40° Dolsto, - 2DolsTw _ (0)- () )}
P12 exp T SR 840) <Six}+qz&v\§.ﬁ

(equacéo II.38)
onde:

Y- Angulo de inclinagBo do susceptor,
&MOY - espessura da camada estagnada no canto do substrato

préximo & entrada dos gases.
éﬁxj- espessura da camada estagnada num ponto gualquer do

aubstrato.

A simples inclinagdo do susceptor, embora necesséria,
ndo & suflciente para eliminar a variag¢8c da espessura na ca-
mada epltaxial poig%%&ﬁ)depenée também de Vo como mostra a equa-
c8o:

VTLX:E:& \!abTm
(b «-::c;‘i“gQ)Tﬂ

Substituindo a equagdo I1.39 na equagdo II.37 chega
se & segulnte express#o:

S0 =1 ib X9 °. -\ (equagdo II.40)
=T Vob Tm

gue d& a dependéneia da espessura da camada estagnada de  gés
com a velocldade de entrada do gas vetor e inclinag8o do sus-

ceptor.

(equagdo IT1.39)

Finalmente, rearranjando as equag¢les II.35 a II.40,
chega~3e a expressédo abalxo que mostra o comportamento de G{x)
em funcBoc de Vo, e outros importantes parlmetros experimentais

Gixy =323 DaTabs 206TcTm /. ~ 5(0))
* xi¢® Dolete T exp{ 1o by kétO) 800 +0,2 Mm

(equacdo II.41)
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Variando G com x e Vo e mantendo-se os demals paréme-
tros constantes, chega-se & curve mostrada na fig.II.39 onde ob-
serva-ge que a velocidade de cresclmento aumenta com a velocldade
do gé&s em todos os pontos do substrato. A excelente  correlacéo
entre os dados tedricos e experimentais, referentes ao cresci-
mento epitaxial de S1 com Sin (fig. I11.40) mostra que o modélo
da camada estagnada & bem aproprilado neste tipo de epltaxia.

& 1
- 1
g»z Y =48.7 cr/s
< 02 R, =448 dyne/em3
2 - w &2 mv _— . Mm
Demfs
I M""/#mm/s 8,\
oA » 0'7 [ e | I S A | | S S .
g':ag e 2 2 V:J‘ém/s;
3 Hemfsy B 05 £, = 639 dyne/cmd
9 — 0w 04 5 R2n gl
g“\ emfs| %ﬁ 0.3 \..\__
L e 3] T N
N .
g o Oenis| 8§
gg - ?gl [ 3 T O W B I b b
3 QOSW D ig::n?‘cm/sE
§ 2 g§ ] f = 1207 dyne/em?
g 0.3
o0
. 02
CaYoJ 8 OO T S U O VOO VNN T O O N O T O O \
g 0 & 28 R Ll Lol )
posigao ao longo do susceptor (cm) 9 o # %
e posicac ao longo do susceptor (am)
figura I11.39 (esquerda) - Valores calculados da velocidade de

cresclmento vs. posicgB8o ao longo do susceptor para diferentes
velocldades de gés, Y = 2.9°, Tm = 700 K, Ts = 1350 K, b=2,05cm
Po mﬁﬂfdinas/cﬁa, Do = 0,2 cﬁz/s(Evaresteyn 1970)

figura II.B0 (direita) - velocidade de crescimento vs. posiclo
a0 longo do susceptor a diferentes velocldades Vo e pressdes Po
do gas vetor.@:m 2,9, b = 2,05 em, Ts = 1350 K (Everesteyn 1970)

IT.4.2.2 Modelo da Camada Limlte

A teoria da camada limite hidrodindmica fol desenvol-
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vida pelo clentista alemBo Prandtl, em 1904, para explicar fe-
némenos relacionados a perturbagdo dea dindmica de fluidos, o-

casionados por corpos sbdlidos. O concelto mais simples de camada
limite pode ser visuallzado pelo perfil que um fluxo forgado de
flufdo assume ao se encontrar com uma placa sdlida (fig.ITX.41).
O impacto do fluido com a borda da pleca, assoclado &s forgas
de atrito entre a superficle s88lida e o fluido, pertubam o es-
coamento, gerando um perfil parabbdlico de velocidade com origem
na borda e gue estende-se sobre a placa. Assim, a camada limite
divide o campo de escoamento de um fluido em tornc de um corpo,
em doils dominios: l)uma camada fina, cobrindo a superficie do
corpo, onde o gradiente de veloclidade e as forgas viscosas s&o
grandes (ou seja, & prdpria camada limite)e 2)uma reglfio externa

& essa camada, onde a velocidade original do flufdo ndo & al-
terada. Kreith (1977) define camada limite hidrodinfimica como a
reglio compreendida entre a superficle s8lida e os pontos nos
quais a velocldade do fluldo atinge 99% da sua velocldade origl-
nal. Stock (1986) e Ikeda (1986), semelhante a Everesteyn (1970)
e Ban (1978), obtiveram fotos do escoamento do gis vetor sobre o
susceptor wusando fumaga de Ti0g9. Em ambos os casos o perfil do
escoamento assemelhou-se bastante ao da figura II.41. De acordo
com Schlichting (1960), a espessura da camada limite ao longo de
uma placa plana fina & dada por:

114 5
SO =5,0(vx pV) (Equagfo  I1.42)
onde;
x - distdncla entre o canto da placa que perturbs o fluxo
gasosc e uma posigdo qualquer da placa.
V - viscosidade do gés.
P~ densidade do gés
v - velocldade do gis sem pertubagdoc da placa (velocidade
com gue o gis vetor entra no reator).
Vo
Ve 4
A A MADA | LIMITE
Vel< vo
\/ SUSCEPTOR Vs= 0
figura IT.B1 -~ Perfil da camada limite hidrodinémica. Vo - ve-
locidade com que o gas vetor entra no reator; Vy = velocidade

limite; Vel - velocldade do g&s no interior da camada 1limite.
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0 concelto de camada limite fol utilizade com bastante
sucesso na eluclidaglc dos resultados obtidos por Komeno (1977)
no crescimento epitaxlal de GaAs pelo método clorado., A expres-
880 que ele utilizou para o célculo da velocidade de crescimen-
to fol a segulnte:

R x“ﬁs\‘ﬁg ! M"\’Kg} &CA:(NL\Y\ M% (equagdo IT.43)

onde:

R ~ velocldade de crescimento

Ks - constante de velocldade da reag¢8o na superficie

Kg ~ coeficiente de transferéncia de massa

n - nimero de &tomos presentes na molécula com menor co-
eficiente de difuséo

Mg - frag@o molar da espéele cuja concentragf8c controla a
velocldade de crescimento.

Cy - nlmero total de moléculas por centimetro cibico de
gas

Ny - nlmerc total de Atomos de gllio ou arsénio na uni-
dade de volume do cristal.

Notar que para Ks?” Kg, 1sto &, para crescimento con-
trolado por transporte de massa difusivo, como &€ o caso do cres-
cimento de GaAs por VPE - clorado, o termo Ks desaparece da ex-
press&o 1I.43.

Substituindo as equag¢des II1.29 (D & substituido por

Ds) e II.42 em I7.43 chega -~ se a uma expressfo que did a velo-
cidade de crescimento em fungdo da posig8o no substrato.

R =Ks DeCenMy [L 50 KN Vm!’\!\uz} NyDs)

(equagdo II.44)

sendo que:

DVs= Do iT:‘a ﬁTQ)z (equagio II.45)

Ks = (}‘”%Pk AEY*H‘\T%) (equagio I1I.46)
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onde: AEr - Energia de ativagado da reagao
Ts e To - temperatura do susbtrato e temperatura amblente,
regspectlivamente
Ds, Do - coeficlentes de difusdo das espécles reagentes
no gés vetor a Ts e To,respectivamente.
0. - fator de freqguéncla
k - constante de Boltzmann

figura II.42
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A figurs II.42 mostra uma excelente correlacio entre o
dados obtldos pela equacdo II.44 e os dados experimentais para
crescimento de (alhs pela técnica VPE clorado. A taxa de crescl-
mento & expressa na forma de R (x) /R (0,3) em que R (0,3) & um
fator de normalizacdo dado pela taxa de crescimento na posiclo
x=0,3 em. Berkman et al. (1978) obtiveram, também, bos correla-
8o entre os dados tedricos e experimentails para o crescimento
de siliecto a partir de silana, usando o modelo da camada limite.

Segundo observagSes de Ghandhi (1984) e Field (1984),
¢ modelo da camada llimife tem sido usado com sucesso para prever
a variag¢do da velocldade de crescimento com as pressles  par-

ecials dos reagentes, temperatura, velocidade do g&s e pressio
em que opera o reator.

A inclinac8oc do susceptor,; segundc o modelo da camada
limite, torna-a mails uniforme e, consequentemente, mals uniforme
a espessura da camada epltaxial crescida., Ao contréario do modé-
lo da camada estagnada, consldera-se que a concentragdo de rea-
gentes na massa gasosa & invariavel ao longo do substrato.

I1.4.2.3 - Modelo Fenomenoldglco

Este modelo basela-se, fundamentalmente, em principios
fiaico~gquimicos. As reac¢Ses quimicas superficials sdoc consi-
deradas juntamente com os fendmenos de transporte que ocorrem na
fase gasosa acima do susceptor. O conjunto de equacdes obtido
dessas conslderagdes & resolvido numericamente através de mé~
todos computacionais. Este modelo @& especlalmente Gtil PATS
reatores de crescimento em grande escala visto que consldera atée
mesmo & quantidade de depésitos formados nas paredes do reator
(Jiza 1982).

Ghandhi (1984) e Fleld (1984) compararam os trés mow
delos visto agqul com os dados experimentals obtidos para o cres-
cimento de GahAs por MOVPE e concluliram que os dados calculados a
partir do modelo fencomenolbdglco apresentaram a melhor correla-
gAo com 08 dados experimentals (£fig.II.43). Segundo Ghandhi isto
pode ser atribulde a efeltos considerados no modelo fenomenocld-
glco e desprezados nos outros modelos, tals comc difusdoc na di-
recdo paralela a superficle do substrato e a variacgles na tem-
peratura do substrato. '



——— et

Pag. 68

650T _
1ATM

o T Y.
& @O
¥ T

Lol
&

&
5

‘
o
-

T

A

3

5 1 i i1

F 4 & 8 10
POSICAD X (em )

VELOCIDADE DE CRESCIMENTO{um /min}

<

figura II.43 -~ Velocldade de crescimento vs. posigéo (x) no
substrato. 0Os dados experimentals est8oc marcados com circulos.
A curva A fol obtida através de simulaglo computacional; a cur-
va B a partir do modelo da camada limite e a curva C do modelo da
camada estagnada ( Ghandhi 1984, Field 198%4)
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figura II.B4% . velocldade de crescimento vs. posigdo (x) no
sugceptor em diferentes temperaturas e pressdes. Os pontos mar-
cados com trifngulos foram obtidos com simulagdo computaclonal
e mantiveram-se {nalterados entre 600 °C e 750 °C. As curvas fo-
ram obtldas de dados experimentals ( Ghandhi 1984, Fleld 1984 )
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Vale destacar, no entanto, que o modelo fenomenolégi-
co, embora considere inilimeras variévels, tem suas limitagdes
come mostra a fig.II.44 em que a elevaglo da temperatura de
cresclmento compromete a correlacdo dos dados tebricos e expe-—
rimentals, em diferentes pressles em que opera o reator epita-
xial.
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IT.5 -~ PROPRIEDADES WISICAS R CARACTERIZAGAO DE SEMICONDUTORES
I1.5.1~ O MODELO DE BANDAS E PROPRIEDADES DOS SEMICONDUTCRES

A importéncils dos semicondutores na fabricaclo de
dispositivos eletrdnicos e optoeletrdnicos & devida, princi-
palmente, d4s propriedades elétricas e 6tlicas desses materiais.
Para compreender a origem dessas propriedades, & necessério c¢o-
nhecer, primelramente, a influénecia gue a grande proximidade en~
tre os Atomos {fato este que diferencia sdlidos de liquidos e
gases) exerce na distribulgdo dos elétrons nos nivels de ener-

gla. Estudos introdutdrios dessa influéneia e formas de carac-

terizd-la (assunto que veremos posteriormente) podem ser encon-
trados nos textos de Bemsky (1970), Falicov (1967), Moore
(1976b), Kittel (1978), Shalimova (1975) e Sze (1981).

|

z EEX R Y BEE BRS (LT T LAZ N1 1) 2 H 228

Lol L ]

{a)

figura II.%5 -~ Ocupaglio dos niveils de energla (a) no &tomo
de s6dio (b} no cristal de sddio

Quando Atomos s#o colocados multo préximos  ocorre
interacdo entre suas nuvens eletrdnicas, gerando bandas ele-
trénicas. Isto & 1lustrado na figura II1.45. gque compara a dis-
posicéo dos nivels de energla de &tomos de s&dio isolados e
dentro de uma estrutura cristalina. A posigdo de cada nileleo de
addio representa um pogo de energla potencial profundo para o3



—— T

Pag. 71

elétrons. Se estes pogos estlvessem bem afastados, os 11 elé-
trons (Ny.=ll) estariam todos em posigdes  (energéticas) fixas
em torno do nilclec de sdédlo, 1sto &, apresentariam a configu-
racgéo léz, 25%, 2pf Ssi, tiplca de &tomos de sb6dlo  isolados
(fig.I1.45a). Na estrutura cristalina, todavia, os pogos de po-
ténclal n#o estdo distantes uns dos ocutros, levando a um& nova
situagdo (f1g.II.45b) em que néioc & mals possivel distinguir a
gue nficleo pertencem os elétrons visto que estes {iltimos pasg—-
sam a ser compartilhados ou deslocallizados por todos os nlcleos.
Agsim n8c se estd mals tratando com nivels de energia de Aato-
mos de sbddio isolados mas sim com nivels de energis do cristal
como um todo. Os niveis 1s , 28 , 2p , 38 , ete. dos Atomos de

sédlo  i1solados sdo reunidos no sédio eristalino formands ban-
das, com nivels atdmicos de energila multo préximos, algo que
se assemelha a varios T"continum" de energia. A reunido dos ni-
vels 1s gera a bande Bls, a reunifio dos niveils 2p a banda B2p e
asalim por dlante.

Da mesma forma que em &tomos isolados, s8o os elé-
trons mals externos (das bandas de mals alta energla) os que par-
ticipam, efetivamente, dos fenlmenos fisico-quimicos dos 85~
lildos. No caso do sbdio, por exemplo, as bandas de menor energla
Bls e BZs estdo completamente preenchidas. Se um campo elétrico
externo for aplicado, ndc haverd niveis desocupados de malor
energla para ocupagio pelos elétrons, i1mpedindo a participacg8o
dessas bandas nos fendmenos de conducgfo elétrica. A situacéo
& diferente para & banda superior B3s que, por ser semlpreenchis-
da, possibilita que os elétrons mals externos ocupem nivels de-

socupados, permitindo a condugdo da corrente elétrica.

0O magnéslo (configuragdo atdmica: 1§L,2§2,2pé,352),
ao contrario do sddio, apresenta todos os niveils atdmicos e,
consequentemente, todas as bandas Bls , B2s , B2p , B3s completa-
mente preenchidas. Assim, nfio se deveria esperar que o magnésio
conduzisse corrente elétrica. A condugdo elétrica no magnésio
pode, no entanto, ser explicada pela superposic8o das bandas
B3s e B3p (esta Gltima vazla) crilando duas bandas hibridas:
uma ligante e outra antlligante. 0s nivels energéticos da banda
ligante n8o s#8o completamente preenchidos pelos elétrons, per-
mitindo, assim, a movimentaglo destes Gltimos. No sddio, a
socbreposigdo (overlap) das bandas B3s e B3p , tambénm, ogorre
4 medida que os Atomos se aproximam (fig.II.46a). A distdncla
interatémlica no sédio (r) sob 1 atm de pressfo e a 298K &
r= 0,38nm. Nesta dilstdncia, n#o exlste qualquer separac¢éo enw
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tre as bandas B3s e Bip.

ENERGIA s
ENERGIA ~mven
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Seperacdo imersiémics, nm Separacdo inmteratdmics, nm
{@} ' i)

flgura II.46 - Célculo meclnlco-quintico da distribuicldoc de
energlia das bandas eletrdnicas 4 medida que os &tomos g80
aproximados num cristal: (a) sbdioc (b) diamante (Moore 1976b)

0 cristal de diamante, composto de N &tomos de carbono
(estrutura eletrdnica léz, 232, 296) apresenta situag8o exata-
mente inversa ao do magnéslio. Embora o nivel 2p e, consequente-
mente, a banda B2p nldo seja completamente preenchida o dlamante
& lsolante. Este comportamento & atribufdeo & superposicio
das bandas B2s e B2p (figura II.H46b) que geram uma banda ligante
completamente preenchida (com 4N elétrons) e uma banda antili-
gante completamente vazia que estdo separadas por uma grande

barreira de energla.

Em geral, apenas as duas bandas de malor energia acoeg-
sivels aos elétrons s8o as responsavels pelas propriedades e-
1&trlcas e G6ticas dos sélidos. DA-se o nome de banda de va-
1éncia A de mals balxa energla e que geralmente se encontra
preenchida ou quase preenchida. A banda de maior energia & cha-
mada banda de conducio e, geralmente, estéd completamente va-
zla ou quase vazia, A Falxa de energia que separa estas duas ban-
das ndo oferece nivels de energls para a ocupacdo por elé-
trons e por 1sso ela & chamada banda proibida , ou, simplesmen-
te, "gap".

A origem das bandas pode ser entendida de um ocutro pon-
to de vista (Falicov 1967, Kittel 1978) no qual leva-se em conta
& dualidade onda-particula do elétron e considera-se a estrutu-
ra peridédice cristalina como sendo uma rede de difracéo tridi-
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menaional.

Devido ao cardter ondulatério, os elétrons podem
sofrer efeltos de difragdo de Bragg no interior do cristal. As
zonas prolbldas aparecem em comprimentos de onda para 08 quals e-
létrons 1incidentes na linha dos &tomos satisfacam a condlcgéo
de Bragg para o espalhamento. Assim, os elétrons desses compri-
mentos de onda nfo podem passar através da estrutura, cristali-
na ¢ sfo "refletidos” (no sentido de Bragg). As regides de e~
nergia permltidas para a ocupac8o de elétrons, 1isto &, em que
ndo & obedeclda a lel de Bragg, sioc chamadas zonas de Bril-
louin .

Uma forma de determinar a magnitude da zona proibida
consiste em medir o comprimento de onda no qual se Intels a ab-
8Orgéo dptica pelo ceristael, o assim chamado limiar de absor-
¢80 . A energla correspondente a este comprimento de onda & 8
energla necesséria para transferir um el&tron do topo da banda
de valéncla preenchida ao fundo da banda de conducgéo.

Eg2
Egt L
ISOLANTE SEMI=-CONDUTOR METAL
figura IX.47 - DefinigBo dos materiais quanto a&s suas proprie-

dades elétricas, conforme a energia Eg da banda proibida.

0 wvalor do intervalo de energia da banda proibida per-—
mite classificar os materials em metais, isolantes e semlconduto-
res (£1g.II.47). Como exemplo poderiamos citar os cristais for-

mados por elementos do grupo IVA, & temperatura ambiente: o car-
beno (diamante) & 1solante (Eg = 5,2 eV}, o Si (Eg = 1,09 eV) e
Ge (Eg = 0,60 eV) s8o semicondutores e o estanho (cinza,
Eg = 0,08 eV) & metal. A razfo entre o nimerc de eldtrons
termlicamente excitados para a banda de condugo e o nlmero de
elétrons 2%58 ntes na banda de valéncia & dada pelo fator de
Boltzmann & .Fara o diamante, Eg & t#c grande que raramen-
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te os elétrons alcangam a banda de condugdo através de exclta-
a0 térmlca, de modo que o cristal & um bom isolante. No caso
dos semicondutores S1 e Ge, h& um nfimero apreciével de elé.
trons de conduglio gerados pela excitagio térmica dos elétrons
da banda de valéncla. Esses cristals sdoc chamados semiconduto-

res intrinsecos

-

Quande um el&tron, em um semlcondutor intrinseco, e
promovido 4 banda de condug8o, deixa um buraco na banda de va-
léneia. 0s elétrons em uma banda de valdnels compl etamente
preenchlda ndo produzem qualquer contribuiglo para a condutivi-
dade. T&o logo aparecem o8 buracos, os elétrons restantes en-

contram alguns estados desocupados disponivels e assim passam a
contribulr para a condutividade. Neste caso a condutividade elé-
trica pode ser vista, também, como o deslocamento de buracos.
Assim, elétrons e buracos s8¢0 chamados portadores de carga e,
em 8se tratando de semlcondutores intrinsecos, estéo presentes
em mesmo nimero na estrutura cristalina.

Isto, no entanto, nfo & verdade paras 08 chamados se-~
micondutores extrinsicos , ou seja, aqueles que tem o niimero de
portadores totals aumentado em relaglo aos semicondutores in-
trinsecos pela dopagem do material puro com um &tomo estranho.
Assim, ao substitulr um &tomo de silicio no cristal de silicio
(grupc IVA) por um &tome de arsénio (grupo VA) introdug-se um
elétron = mals na rede cristalina. O nivel de energia deste e-
létron situa-se na banda proibida, bem prdéximo & banda de con-
dugdo, de forms que este elétron pode ser promovido & banda de
condugdo (fig.TI.48)., Impurezas com este comportamento séo COm
nhecidas como impurezas doadoras ou impurezas tipon (n de
negativo).

BANDA DE
coNpucXo
IVEIS

wwwwwwwwww 'wgoa%ozaes
mmmmmmmmmm = NIVEIS

T ACEITADORES
BANDA DE
VALENCIA

figura IX.48 - Niveis doadores e aceitadores em semlcondutores
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Suponhamos, agora, & substituicdo de um Atomo de si-
licio por um de Indio (grupo IIIA) dentro de um cristal de si-
1icio. HNeste caso, o eristal apresenta um sf{tic capaz de captu-
rar um el&tron. O nivel energético desse sitio estd localil-
zade muito préximo & banda de valéneia (fig.II1.48) e por 1sto
pode aceltar elétrons desta banda, Impurezas que agem desta for-
ma séo chamados, impurezas acelitadoras ou impurezas tilpo p
{(p de positivas). Moore (1976b) fez uma interessante analogia en-
tre o comportamento de impurezas tipo p e n com o comportamento
de acldos e bases fracas.

Se o8 nivels doadores estdo proéximos a banda de con-
dugéio ou 08 nivels aceitadores prdéximos a banda de valénela,
diz~se que as impurezas relativas a esses nivels s&o impurezas
rasas . Se, por outro lado, estas impurezas criam nivels mals
distantes dessas bandas, portanto, mals prdximos 4&ao centro da
banda proiblda, elas sdc chamadas impurezas profundas. As 1im-
purezas 88 contribuem para a condugdo de corrente elétrica se
estiverem lonizadas, Um doador & dito ionizado guando, me-
dilante algum tipo de excitagido, ele transfere um elétron para a
banda de conduglo. 0 aceitador & ionizado quando ele recebe
um elétron da banda de valénela.

A concentragiio de impurezas na rede cristalina & ge-
ralmente expressa em nimerc de doadores por cm? (Nﬁﬁmﬁ ) e ni-
mero de acelitadores por cm3 N /hm }. Esta unidade pode ser ex-
pressa em ppb (partes por bilhaA} através da expregsio:

(equacdo II.47)

onde:
M - massa atdémica da impureza (g/mol)
A -~ nimeroc de Avogrado ({(&tomos/mol)
d - densidade do material (g/cn? )

t G
Por exemplo, para saber o equivalente em ppb de N = 10 atomos
de In em GalAs temos que:

#

65,37 g/mo%
6,02 x 10 atomos/mol
5.317T4 g/cm’

#

M
A
d

i

Subati%uindo estes valores na equaglo II.47, verificaremos que
N = 10 atomos de anﬁﬁ? equivalem a 20 ppb.
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Semlcondutores podem ser caracterizados através do es-
tudo do comportamento de buracos e elétrons na estrutura de ban-
das, submetendo o material a campos elétrico e magnético e &
agio de um feixe luminoso, respectivamente,
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II.5.2 ~ CARACTERIZAGKO ELETRICA DE SEMICONDUTORES

A condutividade elétrica de um semlcondutor depende de
dois fatores: o nlmero de portadores de carga e suas respectivas
mobllldades. Esta siltuagdo €& anf@loga a do transporte de ele-
tricidade através de solug8o aquosa. A condutividade elétri-
ca & expregsa da segulnte forma:

(equacdo II.,48)

F=vnema+ pesp

W13§>-concentrag§a de elétrons e buracos, respectivamente
€ - carga do elétron

,thyu'" mobllidade de deriva (drift) de elétrons e lacunas,
P respectivamente

A mobilidade de deriva & dada por:

/@&dﬂ “Vp (equacgio II.49)
onde: =

V?w-velocid&de média de portadores

E - campo elétrico aplicado

A mobilidade & afetada, intrinsicamente, pela quanti-
dade de deslocag¢les da rede cristalina, pela intensidade de
vibragdo das ligagles e pela quantidade de impurezas, neutras e
ionlzadas, presentes na rede. Todos estes fatores funclonam como
se¢des de colilsfce para os portadores, impedindo-os de se movi-
mentarem llvremente dentro do cristal e, por este motivo, séo
conhecidos como centros de espalhamento. As ligagles polares,
também, funcionam como centros de espalhamento. Assim, espera-se
que o cristal de GaAs (polar) apresente centros espalhadores adi-
cionals em relagfc aos cristais de S1 (apolar). Além dos fato-
res lntrinsicos & importante destacar que campos elétricos e
magnéticos aplicados externamente, também, afetam a mobilidade.

A concentragio liquida de portadores eletricamente a-
tivos, originados de impurezas, depende da taxa de compensagéo
(8) dada por:

= ;&Bﬁ (equagdo II.50)
D
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0 termoc compensacio refere-se & c¢ombinacgéo de um
elétron do nivel doador com uma lacuna do nivel aceltador .
Se o nimero de doadores e aceitadores fossem iguais, resultaria
um material intrinsico mas, na pratica, & dificil consegulr
um igual nimero desses portadores. Um espécle predominard, re-
sultando num material tipo p ou n, isto & Q+# 1. Pode~ge, assim
fazer referéneia 4 portadores majoritédrios e portadores mino-
ritérios de forma que & equagldo II.48 reduz-se a:

0= p@«-}&p para tipo p (equagdo II.51)
0 = n para tipo n  (equagdo II.52)

Pelas equacgles 17,51 e 11.52, pode-se verificar que o valor da
condutividade (valor medldo) permite calcular ¢ produto da con-
centraglo de portadores pela sua mobilidade. Assim, & possivel
determinar o nimeroc de portadores majoritérios se a mobilidade

de deprilva for determinada.

Jg JK
v! . -
A
¥ Va4
2 Hz
o) . i/‘ 2
J £ -:‘::+*::et’ JS
NN b e [
7 £ <
Agz /gx
¢} d)
figurs 1I.49 - Comportamento de um elétron submetido, apenas, a

um campo elétrico Jx (&) e & campos elétrico Jx e magnético
Hz ,simultaneamente (b, e, d)

Para obter os valores de n e}in(ou P e)&g), em separa-
do, utiliza~se dados obtlidos ao medlr o Efelto Hall, como veremos
a gegulir.
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O efelto Hall fol descoberto em 1879 por E.H, Hall
(Hall 1879) ao eatudar a natureza da forga atuante num filme con-
dutor metélico, percorrido por uma corrente elétrica e em pre-
senga de um campo magnético. Para descrevé-lo considera-se o
movimento de um elétron dentro de um cristal condutor no qual
circula uma corrente Jx, na diregdo x (fig.IXI.49). Os elétrons
movem-se com velocidade médla Vx , na mesma direc8o da corren-
te, mas no sentldo cposto (fig.II.4%a). Aplicando-se um campo
magnético Hz, na diregfio z (fig.II.49b) os elétrons ficam sub-
metldos & forga de Lorentz (conhecida também como forga magné-
tica - Fm) que & perpendicular ds diregles dos vetores veloci~
dade e do campo magnético. Esta forga assume, no caso considera-
do, a direg8o do eixo y e sentido negatlve, e seu mbédulo & da-
40 por:

me m%aVX,Hz (equacgdo II.53)

F%ny_ forga magndtica

2 - carga do elétron

. -~ veloclidade da luz
\y - velocidade dos elétrons
W= - campo magnético

A forga magética,F%Qy} desvia as trajetérias dos el&trons, en-
curvando-as para baixo (fig.IIl.49¢c). Esta deflex8o produz, por
sua vez, acumulagdes de cargs negativa na face inferior do cris-
tal e escassez desta carga (excesso de carga positiva) na face
superior {(fig.II1.49d). Esta distribuic8o de cargas causa uma di-~
ferenga de potencial 4 qual corresponde uma forga elétvica?rty
dada por:

Fty = ﬁ_,ﬁmy (equagBo II.54)

A compensaglo entre estas duas forgas na direcg8o y
faz com que os elétrons voltem a se movimentar apenas na dire-
cdo x, Da lgualdade entre as forgas elétrica e magnética re-
sulta:

gmv ] VX,H:&,% (equagdo II.55)

2.
A corrente devida sos eldtrons :S% - tem sinal contririo 1
corrente convenclonal wfiae & dada por:

€ e
Jx = :y%"“ VEQL}JX (equacdo II1.56)
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Combinando as equagdes II.55 e II1.56 temos

me "j)(HE (equagdo II.57)
Y, e.C
tal gue:
L R G
= Ty { IT1.58
X Xe equacao 58)

Ry & conhecido como constante de Hall e assume valor negativo
para cargas negativas.

Se repetirmos o mesmo raclocinio para os buracos (car-
gas positivas) verificaremos que:

a) para uma correntaﬁ?&, idéntica & anterior, a velocidade mu-
da de gentido;

b) a forga magnéticaF%ﬂyé idéntica & anterior, porque ambos
08 sinals - da carga (|e|) e de Vx - s8c invertidos;

¢) a forga elétricagaﬁy & também 1idéntica 4 anterior, pois
deve compensar a magnética;

b
d) a correntejg( s, @associada ao movimento dos buracos, & de
mesmo sinal de Jx (5% zj§x} e a tens8o de Hall muda de sinal
para produzir a mesma forga magnética,

Agssim, guando a corrente € devida a portadores positivos, a ten-
afo de Hall & de sentido oposto em relaclo a cargas negativas
e a constante de Hall assume sinal positivo.

& '
WR“ - .
«guﬁ;ml (equag8o II1.59)

onde le|l & o valor absoluto da carga do elétron.

Conhecendo~-se, para uma mesma amostra, a constante de
Hall & & condutividade (valores obtidos experimentalmente) podew
~ge calcular a mobllldade dos portadores devido ao efeilto Hall
através da expresséo:

Moy = Rt (equagdo II,60)

No estudo que f[lzemos até o momento do Efeito Hall,
nfoc fol conslderada a distrlbulg8@o estatistica dos portadores
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de carga segundo as suas velocidades. Considerando a influéncia

dos centros de espalhamento, a expressio para a constante de
Hall, para uma amostra tipo n, & expressa da seguinte forma:

F{H = 12;%%mm (equag8o II.61)
onde r & um fator de proporcionalidade cujo valor est&d assocla-
do aos mecanismos de espalhamento. A expressao correspondente
aos buracos & anfloga & equacgdc II.61.

De acorde com as equagdes II.51 e I1.52, para obter a
condutividade de um semicondutor & necesséric determinar a mo-

billidade de deriva Qﬂd), Por outro lado, & possivel, apenas,
cbter, experimentalmente, & mobilidade de Hall (jiH). Ao relaclo-

nar as equagBes II.52 (considerandoMy=Md ) I1.60 e I1.61 tem-se
a segulnte expressio:

oy = TG, (Equagfo II.62)
gue d& a mobilidade de deriva em funcdo da mobilidade de Hall.

Para efeito pratico, tem sido assumido em muitos ca-
808 que}iﬁ =Md . Para GaAs tipo n, & 77K, Rode (1975) calculou
em 5% a diferenga entre }&ie}iﬂ e Waluklewlcz et al., (1979,
1982) obtiveram diferencas de 10 a 20% entre mobllidades calcula-
das Q}Qi) e mobilidades experimentals (M ). Nestes cadlculos,
foram conslderados os mecanlsmos de espalhamento mais importan-
tes, presentes no Gals tipon & 77 K.

A medida do nilimero de portsdores determinada por Efei-
to Hall &, na verdade, um valor 1liguido do nlmerc de portado-

res majoritarios presentes, isto &, a diferenga entre Np e Np
como mostrado nas equagles I1I.63 e II.64,

Ny - Ny = n (equacg8o 1I1.63)

§

Np = Np = p (equag8o 1I1.64)

Conhecendo~se a taxa de compensacdo, @ , & possivel,
mediante um sistema de equagles formado pelas equagBes 11,50,
I1.63 e II1.64, determinar os valores de Np e Ny . Walukiewlcz et
al. (1979, 1982), através de c8lculos que conslderaram os prin-
clpais mecanismos de espalhamento presentes no GaAs, tipo n, a
77K, construfram uma tabela que possibilita a obtengdo de Ny e
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NA ., conhecendo~8e apenas n e @ .

A técnica mals usual de obter medldas de Efeito Hall e
resistividade em amostras planas sem geometria definida & atra-
vés do método de van der Pauw (van der Pauw 1958)., Esta téeni-
ca consiste em fixar na amostra quatro contatos elétricos -~ dois
por onde se apllca a corrente elétrica e outros dols para medir
a voltagem de Hall (£fig.11.50). Estes contatos devem necessaria-
mente contornar a amostra e ser pequencs em relagdc a¢  tamanho
dela, Com relagdo a amostra, exige-se gue tenha espessura uni-
forme e que sua superficie n#o apresente descontinuidades,

figura 1I1.50 w’Dist?ibuigﬁo dos contatos numa amostra para me-
didas de Efelto Hall pelo método van der Pauw

Deflne-se a resisténciaE{Agﬁ;Q come © gquociente da
diferenga de potenclal entre os contates D e C UVD~¥Vt ) pela
corrente que passa entre 08 contatos A e B. Analogamente, defini-

s Rec oA e Rpe, oo .

Sendo d & espessura da amostra, a resistividadejﬁ &
dada por:

xﬁd ("R"ABC,D R&CDP\\)% WMM {(equagad II.65)
%C\DA
tal que f satisfaz a relago:

bone cesh |4 exp(i”‘z RIBCOTRBCON  (oquais 11.66)
¥ R?«B;CD“'R@,C OR

0 valor de [ pode ser obtido através da curva mostrada na figura
IT.51.

Aplicande um campo magnético H, perpendicular & su-
perficie da amostrs, aparece g tensfo de Hall, que provoca mu-~
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danga na reslsténcla R«»AC;%D de magnitude ARR(‘,‘%D . A constante
de Hall &, assim, 2Xpressa por:

R% = o @E‘;ﬁ&ﬁ_@;ﬂ {equag8o II,67)
H

e a mobllidade de Hall pode ser obtida através da expresséo:

Mum R\% (equaglo 1II1,68)

P

¢ a densidade de portadores através das expressBes II.58
para amostras tipo n, e 11,59 para amostras tipo p.

3

Lo
e
08 S
! o8 i Sy
?a& T
02
A N T TR R R Y
Rag co i
Ree,0a _
figura IT.51 - Fung8o f usada na determinagdo da resistivi-
dade especifica da amostra, plotada em fungdo da razéofﬁ&%&ﬂm
(Van der Pauw 1958). Ree,pA

Exlstem fatores de corregldo para os erros relativos,

introduzidos pelos contatos, contanto que estes satlsfacam as
condlgdes ciltadas anteriormente.,

1.5.3. - CARACTERIZAGXO OTICA DOS SEMICONDUTORES

Elementos ou compostos que se encontram num estado ex-
cltado podem emitir radiacéo eletromagnética, ou seja, lumines-
cer. Tal estado de excitaglo pode ser produzido por diferentes
meios. A luminescénela originada ao bombardear a Amostra com ew

létrons se chama catodoluminescénela ou luminescéncia Cam-

tédica . A luminescénela pode ser observada, também, a0 se ex-

citar a amostra com ralos X ou com raios gama, prétons, part{-
culas. Esta & chamada radioluminescénecia . A excltagBo provo-
cada pela ag8o de um campo elétrico chama-ge eletrolumines-

céncla e se provocada pela agdo mecdnica sobre a amostra cha.
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ma~-3e triboluminescéncia, Quando a luminescéncia provem da

excitagio quimica ou bioldgica temos a quimi ou blolumi-~
nescéncla .

Para o estudo das propriedades 6ticas dos semiconduto-
res faz-se uso da catodoluminescéneila e fotoluminescéneia .4
fotoluminescéncia consiste do excesso de energla (em relag3c ao
equilibrlo térmico), emitida na forma de fétons por um mete-
rial excltado por fétons com energila superior a da banda proibi-
da do materlal. A radiagBo externa produz um excesso de pares e-
l&8tron~-buraco que se recombinam, resultando no espectro de emis~
sdo caracteristico do material (fig. II.52).

CO00OD O Q00OQOO CO0DOO0O0
o0O0CGO0 Q00000 CO0OHLOO
QOQOL O 589000 FOERYO 0
FOTONS FOTONS
FAVAVA ™
G0eHea ddodes PO 6 S8
feEeee 509089 se000 @
PO @D R PO 08Q e
L] b ) ¢ ]
figura II.52 - Diasgrama simplificado da fotoluminescénecis:

(a) bandas ndo excitadas, {b) geraclo do par elétron/bura-

co pela incidéncia de fotons (¢) recombinacgéo elétron/buraco
com emiss8o de fOtons
1 B¢ B¢ 8¢
T | L
SV 8v BY BY
a b _ ¢ d
figura 11.53 - Hecombinagdes radlativas: (&) banda-banda;

(b} banda - doador; {e) banda aceitador; (d) doador-acelta-
dor :

As diversas maneiras de elétrons e buraccs se recombi-
narem radlativamente est8o esquematizados na fig.II.53, Apbés o©s
elétrons sofrerem excitagdo e se transferirem da banda de va-
léncia e dosg nivels aceltadores para os niveis doadores e ban-

da de condugldo, tendem a retornar aos estados de mals balxs e~



EEgR EET Wy e ey e e e e TRRR TR e e e e mmm e e

X o

Pag, 85

nergia de onde partiram. Estas transig¢Ses s8o eassim conhecidas:

&) banda-banda; b) banda-doador; c¢) banda-aceitador; d) acelta-
dor-doador. Outros processos de recombinagfo radiativa podenm
surgir tals como as recombinagSes excitdnicas .

Excitons s380 pares elétron-buraco que se atraem
mutuamente, via a Interagfo couldmbica. Os &xcitons podem se
asgoclar a defeitos, doadores ilonizados e neutros ou permanccer
livres. Os nivels de energla dos éxcltons est3o bem proximos
da banda de condugfo (fig.l1I.54).

N Energla de
EuI Nivels do éxciton } ligacho do dxciton

Lacuna de ansngia

i
4 Banda o

figura II.5%3 -~ Nivels de energla de um &xcliton, ecriado num
processo direto. As transig¢fes 6tlcas da banda de valénela
880 indicadas pelas setas; a seta malor corresponde & largura
da banda proibida (Eg). A energla de ligagdo do éxciton & BEpy,
tomando~-se como referéncla a energla do elétron e do buraco

0 éxclton 1livre & constitufdo de um elétron na ban-
da de condugdo e de um buraco na banda de valénela do material
e sua energla de dissoclacg8o, Eex , & determinada com o modelo
do &tomo de hidrogénio. Esta energla de dissociaglo, Eex , &
& energla necesséria para lonizar o elétron do buraco tornando-
=08 livres para se recombinarem. A recombinacBo radiativa do

éxciton 1livre tem o pico de emiss8o na energia hY , dado pela
eXpressao:

hy = Eg - Eox k p,E'P p = 0,1,2,3... (equagdo I1I1.69)

onde:
E% - energla da banda proibida

E? - energia de f8nons ( vibra¢Bes da rede cristalina) emi-
tida ou absorvida no processo radiocativo.

A figura I1.55 mostra espectro tipico de fotolumines-
céncia de GaAs & temperatura de 2 K. Nela podem ser observadas
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transic¢Bes banda aceitador

exciténicas (81708220 A). O
excitdnica & o correspon-

Além da balxa temperatura e de baixa

& necessfrio ue as amostras tenham
namero total de portadores abaixec de 10 5 A/cg, para amostras
tipo n e abalxe de 10i6 icﬁﬁpara amostras tipo p,a fim de que ha~
Ja uma boa resolugdo espectral associada & separagéo das 1l1li-
nhas banda-aceitador neutro (awﬁf ) e doador neutro-aceitador

al. 1975).

da natureza quimica das

impurezas aceltadoras por fotoluminescénela a balxa temperatura
conforme felto por Roth (1983) e van de

usando a Regra de Eagles

e = 2K
lone =2OONM/cm2
Tg 8OO0
¥v/li=82,3

§ duX}

Zy ! (- % )

A 3 1 5 v i
8380 8320 9280 4 8220 8200 8180
COMPRIMENTO OE ONDA (A}
figure I1.%% - HEspectro de fotoluminescénela de uma camada epl-

taxial de GaAs. A figura mostra a banda relativa & transiglo
doador neutro-acelitador neutro sendo zinco a Iimpureza aceltadora

(E@“ZnGa ) e transicBes

relativas a

exciton ligado a: defeito

{d-X), doador lonizado (D*-X), doador neutro (D°-~X) e doador neu-

tro excitado (D”wx}n.

Ven (1986) para o GalAs. A regra de Eagle consiste da seguinte ex-

pregsséo:
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Eem = By - By + 1/2.k.T (equaclo II.T70)

pl
onde:
Eem - energla de emissdo da transigfo banda aceitador

B - energlia da banda prolbida & temperatura de fotolum
min&scénc?@ Tple
Ea -~ energla de ativagdo da impureza aceltadora.
0 valor de E_ & determinado experimentalmente através
de medldas de deslocamento das transigles BX (exciton ligado a

impureza) provocada pela varlagdo da Tp1 . Tendo-se os valores

experimentals E_., Eg, T,, & possivel determinar E, que & ca-
racter{stica da natureza quimica da impureza aceltadora, As I1lm-
purezas doadoras do GaAs s8o de dificil identificagdoc por fo-
toluminescénela A baixa temperatura devido & peguena diferenca
entre as suas respectivas energlas de ionizacgdo, Eles podem ser
identificados apenas quando a& concentracgéo total de lmpureza
Na+ Ny & menor que 1014 |

Uma técnlea que poderia ser uma alternativa & fotolu-
minescéneia para & ldentificagldo de impurezas em semicondutores
& o 8IMS (Espectroscopla de Massa de Ions Secundarios). No en-
tanto, segundo Stringfellow (1986), esta técnica n8o tem a ne-
cesséria senslbilidade para detectar I1mpurezas ambiguas tals
como oxigénio e carbono nas pequenas concentragdes em que alte-
ram as proprledades de muitos semlcondutores. Além de ldentifi-
car algumas impurezas aceitadoras, a fotoluminescéncia & uma
técnica de caracterizacdo bem adaptada para o estudo de camadas
epitaxiais multo finas, normalmente empregadas na fabricagdo de
dispositivos optoeletrdnicos, poils, em sendo usado uma apropria-
do comprimento de onda de exciltac¢8o, espessuras de camadas meno-

res que 1 micron sfo suficlentes para a realizac8o das medildas.

A fig.l1.56 mostra o esquema da aparelhagem utilizada
para medidas de fotoluminescéncia., Um laser de He-Ne emite um

felxe de luz, usado na excitaclo da amostra. Depols da fonte de
luz, & colocada uma lente focalizadora, segulda de um filtro in-
terferencial que selecliona adequadamente o comprimento de onda da
excltagico, eliminando as emlasBes esplirias. Entre a amostra e
o mnmonocromador & colocado outra lente coletora, seguldo de novo
filtro, este Gltimo para eliminar contribulgdo da excltagdo na
deteccdo. O monceromador recebe, assim, apenas o conjunto de e-
mlsades lumlinescentes da amostra, seleclonando 08 seus respecti-
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vos comprimentos de onda e direcionando-as pars uma fotomultlpli-
cadora que transgforma ¢ sinal luminoso em sinal elétrico e am-
plifica este mesmo sinal & fim de gue ele possa ser registrado,
Para evitar que a luz ambiente que chega na fotomultiplicadora
produze ruidos no registrador, utiliza-se um sistema de selegdo
de frequéncla que garante que o sinal elétrico 1ido seja apenas
devido &4 amostra. Hste sistema de sele¢l8io de frequénclia utili-
za dols dispositivos que trabalham sincronizados: o "chopper" ou
modulador meclnico e o "lock-in". Com o "chopper"™ modula-se enm
freguéncia o feixe de laser incidente numa frequéncia néo
miltipla da luz amblente (60Hz). Ao mesmo tempo esta mesma fre-
quénela, fixada pelo "chopper”, & transmitida para o '"lock-in"
que despreza qualguer outra frequéncia diferente desta prove-
niente da fotomultiplicadora.

Para serem feltas medidas & balxs temperatura, por e-
xemplo, & 2K, usa-se um crlostato de imersfio em hélio 1{qui-
do. A obteng8oc de hélio superfluido (2K) & felta através de
um bombeamento da clmara onde de encontram as amostras. Uma jJa-
nela de quartzo Optico permite a entrada do feixe de luz inci-
dente e a salda do feixe luminescente (fig.II.57).
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figura 11.56 -~ FEsqguema dos equipamentos usados para medidas de

fotoluminescéncla
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II.5.4.- CARACTERIZAGEO MORFOLOGICA E DO PERFIL DE ESPESSURA
DA CAMADA EPITAXIAL

Duas técnicas - a microscopia Stica de interferénecla
Normansky e a microscopias eletrdnica de varredura (SEM) - tem
8ido largemente utilizadas para a caracterizaglio morfolégica e
do perfil de espessura da camada epitaxial.

0 esquema do microscdpio de interferéncia Normansky
est& mostrado na figura II.58 (Komatsu 1975)., Um feixe de luz
polarizada passa por um prisma de polarizacdo (prisma Normansky)
que desempenha duas fungSes: a) divide o felxe de luz polarizada

em dols outros felxes de luz polarizada (feixe ordindrio e ex-
traordindrio), b) cria uma defasagem no caminho dtico (ou nsa
fase) desses dols felxes. Estes felxes, apds serem refletidos
pela superficle, criam uma distribuic8o de fase. No analisador
¢8 Tfelxes polarizados e fora de fase interferirio gerando uma
flgura colorlda correspondente & superffcie sob anflise.

ANALIZADOE
i SEMIESPELHO
s |
‘/\//_LENTE

m\\\\\\\\mPOLARIEADOR

® 2 PRISMA NORMANSKI

RAIO EXTRAORDINARIO
RAIO ORDINARIO

OBJETIVA
SUPERFICIE D4

" AMOSTRA

o

d‘uﬁ"’”

FEITED

figura II.58 - Microsedplo de interferéneia Normaﬁsky (Komatsu
1975)

No SEM (Laudise 1975, Adamson 1976), um feixe de elé-
trons & submetlido & um sistema de deflexfo eletrostatica gue
varre a superficle da amostra sob anilise, Os elétrons secun-
darios emitidos sdc detectados por um cintilador gque transforma
0 8inal elétrico em luminoso. Uma fotomultiplicadora amplifica o
sinal luminoso e o transforms em sinal elétrico gque faz a varre-
dura de um tubo de ralos catddicos de manelra gincronizado &
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varredura da amostra pelo feixe de elétrons primérios. Cada
pento no tubo de raiocs catddicos corresponde a um ponto da su-
perficie da amostra, e o contraste da imagem de cada ponto varia
de acordo com a quantidade de eldtrons produzido no ponto cor-
respondente da superficle. As imagens do SEM t&m uma larga fai-
xa de contraste, isto &, pequenos detalhes podem ser bem vistos.
As imagens tem também grande profundidade de foco, isto &, pon-
tos alto e balxos da superficie s8o vistos com nltides.

I1.5.5. ~ CARACTERIZACKO DA REDE CRISTALINA

A difragdo de ralos X & uma téenlca pars o estudo
das caracteristicas c¢ristalinas de um material. Um feixe de
ralos X, com comprimente de onda bem definido, incide sobre o
cristal sob anfillise. O &ngule formado entre o feixe incidente e
a superficie da amcstra & variado, conforme mostrado na figura
11.59, Quando & condiglo de Bragg & atinglda, os planos crista-
lograficos "refietem”™ o feixe 1incidente, A intensildade deste
felxe serd medida por um detector de raios X. Através de um re-
gistrador, obtém-se um espectro da intensidade do feixe detecta-
do que & proporcional ao nimero de &tomos do plano e¢ristalo-
grafico. Esse espectro & uma espécie de”impresséo digital” da
rede cristalina de um determinado material.

DETETOR DE

RAIO X
FONTE pe& PLANG DE
RAIO X

REFERENCIA
.

"( CRISTAL { GIRA EM VOLTA
DO PONTO A4 )

figura I1.59 - EsQuema dos equipamentos usados na obtencéo de
difratogramas de ralos X

II.5.6 - ANALISE QUIMICA DA SUPERFICIE

O WDS (Wavelenght Dispersive Spectroscopy) & uma téec-
nica usada para Iidentificar e medir a quantlidade de elementos
guimicos numa superficie sblida,
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A geracgfo de ralos X, quando uma amostra & submetida
a a¢80 de elédtrons de alta energia, e a sua detecg8o formam a
base para a compreensio do WDS. Usualmente, esta snédlise é
realizada num microscdpio eletrénico de varredura. 0 sistema
WDS (fig.I1.60) separa os ralos X por comprimento de onda, antes
que eles atinjem ¢ detector, utilizando a difracgéo atraves de
um  cristal. A cada comprimento de onda corresponde um elemento
quimico particular. Qs ralos X sio seleclonados e direcionados

para o detector pelo preciso posicionamento do cristal e detector
com relagdo a amostra., A intensidade de radlagdo detectada para

um comprimento de onda particular fornece a quantidade COrresponm-
dente do elemento na amostra, A resolugdo espectral e o limite
de detecgdo dependem de muitos fatores entre os quals estdo 0s
nimeros atémicos das impurezas. Malores detalhes sobre a téc-
nica pode ser obtida no texto de Kazmerski (1986)

FEIXE DE ELETRONS DISTANCIA ENTRE 0S

PLANOS CRiSTALINOS (d)

DETECTOR DE

RAIOE X
DIFRATADOS

Mo AMOSTRA

figura I1I.60 - Wavelength Dispersive Spectroscopy CWDSj. Ralos
X, gerados pela ac8o de um felxe eletrdnico de alta energia
sobre a amostra, t&m uma larga faixa de comprimentos de onda,
Xk. Apenas um comprimento de onda, correspondente ao Angulo & &
difratade seletivamente no cristal de difrag8io e atinge o detec-
tor. A disténclia antre os plancs do cristal & dada por @
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IIT.1 ~ CONSTRUGAC DO SISTEMA MOVPE

0O silstema MOVPE, utilizado no trabalho descrito nesta
tese, fol construfdo no CPgD/Telebrfs. Participamos da constru-
¢8o, operagdo e otimlzagdc do sistema. Basicamente, o sistema
destina-se a0 crescimento e dopagem de camadas eplitaxiais de 1i1-
gas binérias, ternérias e quaternédrias de elementos dos grupos
IITA e VA da tabela periddlica. As camadas crescidas tem por ob=-
Jetivo final a fabricagdo de dispositivos optoeletrdnicos para
comunicagdes dpticas

Além de crescer camadas epitaxlals de GaAs, o sistema
MOVPE que utilizamos possul recursos para:

a) Crescer outra ligas semicondutoras II1-V. Para tanto
ele dispde de dols reatores (fig.III1.1): um para crescimento de
Gahs e Gay Al . As e cutro para crescimento de InP,

Gay.y InyAs e IﬁquﬁaxﬁsimyPy~ Os reagentes necessirios a0
crescimento dessas ligas sdo, essenclalmente, organometalicos
do grupo IIIA (trimetilgdlio, trimetilaluminio, trimetilindio)
¢ hildretos do grupo VA (arsina e fosfina).

b) dopar essas ligas com dopantes tipo p (dletilzinco)
ou dopantes tipo n {Siﬁg, HpySe) .

¢) polir in situ os substratos de GaAs ou InP utilizando
fluxos de AsCly e PCly respectivamente.

d) usar hidrogénio e/ou nitrogénlo como gis vetor.

e) limpar o reator sem remové - lo do slstema, passan-

do apenas um fluxo de HCL gasoso dentro dele com o susceptor &
temperatura de 900°C,

A figura III.2 mostra o esquema do equlpamento neces-
sario a0 cregcimento do GalAs, A diferenga fundamental desse
"subslstema" com o slstema completo & que este Gltimo possul
malor nimero de linhas, necessarlags ao transporte dos compostos
relacionados acima. Desta forma o funclonamento de todo o sistema

pode ser, em linhas gerais, representado pelo funclonamento do
"subsistema de crescimento do GaAs" (fig.III.2),

O sistema MOVPE, foi construldo em duas etapas - a) a
etapa de projeto e b) a etapa de montagem - mostradas a segulr:
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figura III.1 - Esta foto mostra os reatores de quartzo (1), o
(2)

susceptor aquecido | , as espiras de RF (3), o conjunto de val-
vulas sanfona pneumidtica (4), os tubos lavadores de gases con-
tendo Aacido nitrico e agua (5), os borbulhadores auxiliares
(6); a cémara de entrada de gases (7), a cdmara de salda de
gases (8).

PROJETO DO

q
i
4
L

Yok
Jred
|

(/T)

ISTEMA MOVPE

Esta etapa envolveu duas fases: a) a definig
racter{sticas gerals de funcionamento do sistema e b) as
ficacgles técnicas G0s materliais e equipamentos nec
sua construgéo.
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didos na construgfo do nosso sistema MOVPE daseguinte forma:

a) Seguranca dos operadores: Procurou-se minimizar os
riscos decorrentes da toxldez da arsina e da explosfo do hidro-
génlo em presence de oxlgénio e de falsca elétrica,.

Para prevenir que um eventual vazamento de argsine into-
xlgue os operadores, tode o sistema fol construido dentro de uma
capela Fechada, com exaustéio suficlentemente alta para renovar 5
veies o seu volume de ar no intervalo de um minuto (f1ig.1I11.3).
Sensores de gases, Instalados dentro e fora da capela, alertam os

operadores do gilstems para tomar medidas de seguranca, ensaladas
em prévio treinasmento, casc haja vazamento de hidrogénio, arsi-
na ou outro ghs que apresente perigao,

Para evitar gue uma grande quantidade de arsina seja
Jogeda na atmosfera, os gases expelidos pelo sistema sfo borbu-
lhados am tubos lavadores de gases contendo HNO3 e H50
(f1g.I1I.2) antes de serem lancados fora do sistema. Este proce~
dimento esté ainda em observacBo, de modo que ndc existe, até
o momento, qualguer resultado gue comprove a sua eficidneis.

Para evitar explosdes com Hy, 1s0olou-~se todo o comando
elétrico do palnel de controle (fig,III.4) dentro de um compar-
timento fechado e vedado e utilizou-se valvulas prneumdticas pa-
ra controlar a admigsfo desse gis no reator, Uma valvula ma -
nual fora da capela permite cortar a alimentagdo de H, no momen-
to em gue for verlficado gualguer problema.

b) Llmpeza do sistema

Os culdados com a limpeza do sistema visam, essencigl-
mente, manter o reator livre de contaminagdo. O dispositivo de
limpeza do reator envolve a ilmpeza ao nivel do préprio reator,
antes e depols do reator e tem as seguintes caracteri{sticas:

bl)  limpeza no reator: & fundamental evitar a contaminagio
das camadas epltaxials com Impurezas provenlentes das paredes do
reator ou do susceptor. Para tanto, os reatores sdo de quartzo e
o susceptor de graflte - materials considerados os mals ilnertes
nag condi¢des de crescimento. Um segundo recurso para manter a

limpeza do amblente da reac8o & trocar uma camisa Interna, tam-
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bém de guartzo, a cada cresclmento. Isto evita que os depbsitos

de c¢rescimento venham a contaminar os substratos de crescimentos
posteriores.

ba) Limpeza antes do reator: A reglio do sistema deslgnada
"antes do reator” compreende o conjunto de tubes, valvulas, Co~

nexdes e f1ltros locallzados entre as fontes de gases e & céma-

re de entrada de gases {fig.III.1). Todas as pecas metalicas
(tubos, vAlvulas e conexBes) 880 de ago inoxidével 316L - ma-
terial recomendado para slstemas gue néo admitem contaminagéo
proveniente de corros8c e largamente utilizado em egulipamentos
das indistrias de microeletrdinica (Kunar et al.1987, Jensen
19877 .

figura JIII.3 - # foto mostra, em primeiro plano, a estrutura e
ag portas da capela. Mals ao fundo, est8o: calxa de luvas (1),
purificador de Hy (2), removedor de 0z (3), removedor de Agua
{4y, filtro de poelra (5.

0 Hy , encomendado com especificagles de alta pure-
za, &, por cautela, repurificado com cela de palddlc Instalada
no sistema. Para garantir a integridade da cela de paladio, o Hy
passa, antes de atingi-la, por um removedor de Oz, seguldo por
um removedor de Hy0 e um filtro de poelra (fig.TIl.3). Um traping
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figura ILIT.4 —~ No primeiro planc vé-se o palnel de controle
(1), a caixa de luvas (2) com a sua antecémera (3) e o controle
do gerador de RF (4). No plano mals ao Fundo, vé~gse o8 tubos la-
vadores de gas (5) onde s8c borbulhados os gases succlonados do
rastor,

com niltrogénio Ligquido, seguldo por um sensor de umidade, &
colocado apbs a cels de paléddio para evitar e monltorar, res-
pectlvamente, a umidade apés o purlficador de Hy. A linha da ar-
sina possul apenas um flltro de zedllita para reter umldade pro-
venilente do seu proprio ecilindro. Quanto ao TMG, ndo & dispo~
nivel qualguer dispositivo de purificaglo em linha.

0 silstema foil planejado para possuir umae allmentacgio
ininterrupta de Hy a {lm de purgar H50, 0> ou qualquer outro tipo
de conbtaminagfo, sblida, 1iquida ou gasosa gue entre no siste~
ma. Alternativamente ao fluxo permanente de Hy, pode-se utillizar
a bomba de vacuo, situada apds o reator, em conjunto com o a-
quecimento das linhas com fltas térmicas, para remover contami-
nagdes do reator e das linhas conectadas na clmara de entrada
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de gases,

b3 Limpeza depols do reator: A regl&c do sistema designada
"depelis do reator" & aquela que inicla na cémara de safda de
gases e se estende a pontos do siatema gue entram em contacto com
a atmosfera, permanentemente (exausto da capela) ou parclalmen-
te {antec@mera da cémera de luvas e bomba de vécuo). Esta &
a reglio que malor contaminac8o pode Introduzir no reator

0 fluxo permanente de hidrogeénio minimiza a entrads de
contaminantes. Quando este fluxo precisa ser cortade ou minimiza-
do para a introdugio do substrato, o conjunto calxa de luvas/an-

tecamera garante o contato do reator com um ambiente de gés
inerte. Neste sistem foi utilizado N como ghs inerte.

¢) Tempo de resposte das vélvulas: As vélvulas, a-
clonadas por sistema giétviaog apresentam resposta réaplda,Estas
vAlvulas nio podem, ne entanto, ser usadas para conbtrole de
fluxe de Ho devido ao risco de explosfo. Neste caso, faz-se o a-
coplamento da vaAlwvula elétrica com valvula pneumatica, A
valvula el@trica regula a entrada de um gis néo inflamavel
na cabeca da vAlvula pneumética Qque, por sus vez, faz a admis-
SEO de Hp no sistema. 0 conjunto valvula elétrica/valvula
pneumidtica oferece, também, rdpldo tempo de resposta.

II1.1.1.2, Especificacio Técnica dos Materlais e Equlpamentos
do MOVEER,

Esta etapa do projeto conslstiu, essenclalmente, na es-
peclificacio téoenica dos materlals e eqguipamentos que melhor se
adequadan as condigdes de seguranca, limpeza e tempo de rPespos -
ta do sistema. Abaixo, relacionamos as princlpals caracteristi-
cas dos materials e equlipamentos gue utillzamos na congtrugdo do

nosso  slstema MOVPE e as especificacgdes técenlcas dos fabrican-
tes,

a) Materisis

Ago  316L  (TubesSales) =~ A presenca de molibdénio
neste tipo de ago ftorna-o altamente resistente & corroséo 8l
veolar, altas temperaturas e a cloretos em baixaa concentragdes,

Devide ao menor conteldo de carbono, € mais resistente 4 cope-
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rosfio intergranular apds soldagem ou alvo de tensBes. Este ago
& geralmente utilizade guando se deseja que s precipltacio de
carbeto seja evitada,

Monel 400 (Weber) - Utilizado nas linhas de HCL, PClsy
© AsCls. E uma liga niguel/cobre, com boa resisténcla em melos

redutores, Adgua salgada, base forte e solucgdes de aAcido Fluoa-
ridrico.

Grafite (Carbone Lorraine) - O grafite do susceptor
fol especificado como "Pureza Total®”. A guantidade maxima de im-
purezas & 10ppm (0,001%) compreendendo, majoritariamente, 08 se-

gulntes elementog: boro ( 0,5ppm), enxofre {1 & Zppm), magné-

slo, vanddio e silicio (quantidades nf#o especificadas).

Bmbora conslderado como um dos materilals mals Inatlivoes
h  temperatura ambilente, o graflte pode se tornar ativo gquimicgm
mente guando se encontra a alta temperatura ou guando & impuro
ou porosc. 0 gralfite adsorve Oz M  temperatursa amblente mas a 0O~
xidaclo do carbono na presenga do ar sd ocorre aclma de 450°C,

Quartzo {Heraeus) - O quartzo do reator tem a especil-
fleacho "Heralux® que, segundo o fabricante, & um material da
mals alta qualidade sendo usado, inclusive, na fabricacio de

fibra &tica. E  um guartzo livre de bolhas e estrlas.

Viton (Orion, Parker) - E um elastdmero largamente
utllizado na vedagdc de pistdes, hastes, valvulas e Juntas es-
tdtlcas na forma de anéls O-ring. 0 viton comporta~se em servie
¢co como se fosse um fluido de viscosidade extremamente alta e
transmite, por si prépric, a press3o de trabalho aos pontes on-
de tem  contacto com o cllindro e o canal de alojamento. Os O-
~prings de viton s#fc utilizados para conectar o reator as cime-
rag de entrada e safda dos gases, tendo em vista sua resistén-
cla a altas temperaturas de trabalho (acima de 200°C).

b) APARELHOS
Purificador de hidrogénio - (Matheson 8374) - Tem
capacidade para purificar até 24 litros/win. Este equipamento
conglste, baslcamente, de uma cela de paladio, que ac ser aque-

clda a 400°C, funclona comoe um £1ltro para as lmpurezas contidas
no hidrogénio (Fig.IT11.5).
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figura III.5 - hsguema do funclonamento de uma cela de palddio

A cela de paladio precisa estar protegilda contra altas
concentragdes de Oz (acima de 1000 ppm) que, na presenga de
hidrogénio, produs vapor de Agua e calor.C calor eleva a tempe -
ratura da cela, daniflcando-a. Por este motivo um removedor de Oz
geguldo por um removedor de H-0 foram instalados no ramo da linha
de Hs que alimenta o purificador. A dgua n8o contamina a cela
mas diminul a sus eflciénela, gquando presente em altas CONCEH
tragles.

Compostozs de enxofre, mercirio, chumbo, zinco e sals
de Terro envenenam a cela de palédio e, degta forma, devem gerp
Intelramente eliminades da Ffonte de gés. Oleocs, solventes, gra-
xa, compostos de flxagio de tubos e lubrificantes, embora nfo
envenenem a cela, reduzem sua capacidade de purifleacéo pela

formacéo de depdsitos na suas superficie. Neste caso existe a
possibilidade de recuperacgio,

Higrometro (Shaw SHA4) = 0 sensor de umidade age como
um capacltor varidvel. FEle consiste de um flo de aluminio, de
alta pureza, coberto com uma fina camada de dielétrico hilgrog-
ebpico, seguida por um filme de ouro poroso (fig.II1.6). O filme
de ocurc e o niicles de aluminic formam as placas do capacitor, O
valor da capaciténela ¢ a mudanga da capaciténcia, dentro da
Faixa de medida do sensor, sdo auficlentemente grandes para per-
mitlr o seu funclonamento a frequéncias de 50 ou 60Hz, com um
longe cabe (acima de 1000 metros), sem qualquer risco de interfe-
réneis  ou "plek up' de cabos externcs ou outras fontes,
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capa pldstica filtro de bronze

. \ anel metallco sinterizado —
cabo coaxial

BT e

Al/dmeletllcc/Au POToSo

filgura ITI.6 - Sensor de umidade

0 vapor dagua, apds penetrar nos poros do dlelétri-
¢o, se condensa devido ao efelto capilar, causando uma mudanga

slgnificativa no valor dieléfrico do sensor, que & medida por

um analisador. A alta constante dlelétrica da agua (80) em ve-
lag@o a de mulitos outros possiveis contaminantes do ghs sob a-
nadlise, garante gue esta significativa mudanga no valor dielé-
trico do sensor seja realmente devido 4 presenca de Agua.

Existe wum equilibrio dindmico entre o vapor de &gua
fora do sensor e & Agua condensada dentro dos poros do dielétri-
co. Em geral, o tempo de resposta deste sensor ds varlacgles de
umidade dentro do slstema & o mesmo tempo necessério ao restabe-
lecimento do equilibrio apds wuma perturbacfo.

0O tempo de resposta do sensor seco para o molhado & de
aproximadamente 30 segundos. HEste tempo pode, no entanto, variarp
muito dependendc das condi¢Ses de trabalho tals como: temperatu-
ra do sensor e do gis, pressfio e fluxo de gds. 08 sensores fo-
ram projetados para trabalhar a temperatura ambilente e pressio
de 1 atmosfera.

Fluxfmetro  de Massa (Tylan FC 260) - O controle do
fluxo de ghs que passsa por um fluxdmetro de massa & feito por
um tubo sensor (fig.III.7) que funclona do seguinte modo:

Duas resisténclas aguecem as paredes do tubo sensop
por dentro do qual passa o gas., A dlssipaglo térmlca do calor,
contldo neste tubo, depende do fluxo de gés. Um c¢irculto ponte
de Wheaststone mede a temperatura diferencial e fornece um sinal
linear de 0 a 5 Vde., proporcional ac fluxo de gés. Fate sinal
é comparado com um comando de volbtagem de um potencidmetro ou
fonte de voltagem. Easta comparag¢fo gera um slinal erro que altera
a abertura de valvula até que ela permita passar o fluxo de
Z4as ajustade. Um eclrculto "feedback” proporclona compensacio
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dindmica para estabilidade &tima e resposta.

_lronvE pE
] WHEATETONE

GAS é 2 % BAS

figura 1II.7 - Esquema de funcionamento de um fluxéﬁetrs de
massa

Os  tubos do fluxdmetro sf8o de ago inoxidivel e nao
existe contato do He com 0 eirculto  elétrico evitando, assim,
risco de explosfio. O tempo de resposta do fluxdmetro, em rela-
gido  ao valor ajustade no controlador, &€ de 5 segundos,

Eletrovalvula {(Burket ) - A eletprovilvulsa
{(fig.171.8a) consiste de uma vidlvula solendide gue ao ser Yo
nerglzada™ retira um pino gue bloguela a passagem de um gas nao

inflamével {Ng ou ar comprimido) que passa por dentro de um tu-
b,
CAMARA DE
PRESSURIZACAD
BOBINA T ”

P
=t
B CRARRVLCT WY

8 ELETROVALYULA
fipura III.8 - CLonjJunto eletrovilvula / vAlvula de sanfona

pneumitica

Valvula de Sanfona PneumAtica  (Nupro) - Estas vélvulas
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funcionam em conjunto com as eletrovAlvulas. O Nz ou gds  com-
primido, lilberado ac se "energilzar” as eletrovédivulas, pressuri-
za & cabega das vadlvulas de sanfona pneumdtica, abrindo-a ou
fechando-a, dependendo da sua construgdo (f1g.II7.8b). Estas
valvulas 88o chamadas "normalmente lechadas" ou "normsalmente a-
vertas” se permanecem {echadas ou abertas, respectivamente, quan-
do despressurizadas. Zlas constituem um lmportante dispositivo de
seguranga pols funclonam como uma interface entre a valvula e-

iétrica e o hidrogénio, gque mndo podem entrar em contato sob o
risco de explosio.

0 conjunto eletrovalvula/valvula bpneumdtica & tam-
bém bastante eficlente em termos de tempo de resposta aos coman-
dos gue o operador do s8latema executa no painel de controle. fFste
fator & importante no crescimento de camadas epltaxlals f[lnas
(menores que 100 ﬁ} e na obtencdo de interfaces abruptas.

Gerador de RAdio Frequéncila  (Ipecheston) - O gera-
dor de radlo frequéncia produz uma corrente elétrica de alta
freguéncia que, ao circular através da boblna de trabalho, de-
senvolve um Intenso campo eletromaegnético. Este campo eletromag-
nétleo gera uma corrente elétrica que c¢lircula no suscepbor de
grafite (conduter de eletricidade). Esta corrente elétrica e a
reslsténeia que o material oferece & slla  passagem agquecem o
susceptor

A poténclia do gerador de RF, o dimensionamento adequa-
do da bobine de trabalho, a resistividade elétrica, massa e geo-
metria do materlal a ser aguecido e o tempo de aplicaclo da e~
nergia sfo fatores lmportantes para determinar a extenséoc e
profundidade do aguecimento na massa do material, bem como a tem-
perabtura que este pode atingir.

Removedor de 0Oz (Johnson Matthey OR-50) - Funcilona
haseado na reacdo catalitica entre oxigénio e hidrogénio para
formagio de vapor de agua, O vapor de Agua, formado na super-
fictle do catalizador, & retirado para fora do removedor pelo

proprio fluxo de hidrogénioc desoxigenado.

0 aumento de temperatura resultante da reag¢fio & apro-
ximadamente 1°C para 0,1% de oxigénio removido de gases tals
como, hidrogénico e nltrogénlo. Para manter os nivels de segu-
ranga  abalxe do  limite exploslvo, estes removedores ndo podenm
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ser usados em mlsturas onde o nivel de oxigénio ultrapassa 13%.

O catallsador pode ser envenenado pelos gsegulntes compostos: com-
postos de enxofre e fésforo, haletos, mercirio, chumbo, ferro e
outros metals; carbono livre, dleo e graxa. Estes elementos tem
efelto acumulative de modo gue © catalizador tende a torna-se
mels envenenado A medida que os gases contaminsados passam pelo
removedor. O catallsador, uma vez envenenado, ndo pode ser rege-
neradce @ preclisga ser trocado.

Monbxido  de carbone inibe a reagio oxilgénic/hidro-
génio. No entanto, 1sto pode ser contornado sumentando a tempe-

ratura do fluxo gascso. 0 catalisador ndo funeciona caso estela
molhado, Neste sentlide, culdado precisa ser tomado para prevenir
a condensagfio de vapor de &gua por resfriamento. A formaglo de
Agua l1iguida evita a reacfio na superficlie mas ndoc torna o
catalizador permanentemente inativo.

Detector de Arsina e Fosfina (MDA Scilentific 7100) -~
0 principio de funcionamento & o segulnte: um feixe de luz
atravessa uma flta de papel impregnada com brometo de mercliric e
atinge uma fotocélula. Esta fita, ao entrar em contato com a apr-
sina succlonada do slstema para dentro do detector, escurece pela
formagéo de mercirico elementar e interrompe a passagem da luz.
A fotocélula, sem a Iincidénela da luz, dispara um alarme SONOro
e reglstra a quantidade de arsina presente na mistura gasosa suc-
cionada.

Removedor de Hy0 (Matheson) - Consiste baslcamente
de um tubo empacobtado com zedlita. As zeblltas séo aluminosi-
lilcatos com estrutura e tamanho de poros bem definidos. As molé-
culas de Agua entram nos poros das zebllitas e ficam retidas.
Pela capacldade de reter moléculas malores e deixar PARSAD MeNnO
rea sdo chamados de penelras moleculares.

1Ii.1.2 ~ MONTAGEM DO SISTEMA MOVPRE

A montagem do sistema fol rigorosa no sentido de evitar
a Iintroduglo de impurezas e garantir a estabilidade da canaliza-
¢Bo  contra a corrosfo. Assim, utllizou-se solda de argdnio pa-
ra gsoldar as pegas de ago. Esta solda apenas funde as partes dis-
pensando materials auxillares gque poderlam contaminar o sistenma
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ou formar focos de corrosfo. O fluxo de argénlo gue passa por
dentro de pega evita a formagfio de dxidos nas paredes internas.

As peges, apbs soldadas, foram submetidas a testes de
fuga com hélio. Quando detectada alguma fuga, foram soldadas
novamente até que, em posterior teste, nenhuma fuge fosse deteo-
tada. A segulr, elas foram desengraxadas com &lcoocl etilico,
triclorcetilenc e sacetona e passivadas com um banho dcido & ba-
se de HNOz e HF na razfo 1: 3 durante gquinze minutos., Apds este
Tempo elas foram abundantemente enxaguadas com Agua delonizada

(18Moem), secas com jatos de nltrogénio e aquecldas em estufa,

E mistura HNOz e HF, agindo sobre o ago, formam uma camada de &-
xido de cromo {(Cr0s3) gue & inerte &4 corrosio (Adams 1983).
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1.2 -~ CHESCIMENTO DAS C

\DAS EPITAXIALS DE GaAds
1IL.2.1. - REAGENTES E SOLVENTES DE LIMPEZA

Tedos o8 crescimentos epitaxials de CGafs foram feltos
usando produtos com as seguintes especificacgles:

Substratos de Gals

fornecedor : Laser Dicde

orientagior  100% o 5°

dopagem: Cr (semi-isolante)
reslatividade: lég Slhem ‘
nimerc de deslocagBes (EPD): 10»000/0@3

unidade : "bolachas" de 7 em- de Area e 600 Am
de espessura

Trimetilgdlio (TMG)

Fabricante: Alfa Ventron
Impurezas maximas: Si-2%
Zn-2%
“Unidade: ¢llindro contendo 150g do produto. Estes ci-

lindros s8o de ago Inox e revestidos internamente com teflon,
Fossuem conexdes VCR.

Arsins

Fabricante: Matheson
Concentragio: 20% em hidrogénio
Impurezas mdximas: nfo conhecidas

e

Unidade: A milstura & pressurizada em cllindros de
ferro de volume 18 df com pressdo de 900-1000psi.

Hidrogénio

Produzido na Unicamp
Impurezas méximas -~ ndo conhecldas

Unidade -~ Pressurizado em cilindros de 6;§ com
v . P
pressac de 140 Kgf/em .
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Solventes para limpeza do substrato
Tricloroetileno, acetona:

Fabricante: {rupe Quinmice
Pureza: Grau Mos

Eteh de Polimento/Limpeza
Ha 504, Hz07

Fabricante: Merak
Purera: Grau Eletrdnico

fgus

Produgdo idnterna do CPgD - Telebras
Pureza: 18 meghoms.cn

il.2.2. - PREPARAGXO DO SUBSTRATO

As "bolachas" de Gahs foram, inlclalmente, submetidas a um
polimento quimlco/mecdnico com uma solucdo de bromo (2%) em
metanol e, a segulr, clivadas em pedagos com Arvea variando de
L,% a 2 cm sendo que cada um desses pedagos fol usado como
subastrato,

Cada substrate fol preparado da segulnte forma:

a) Limpeza quimica/mecénica Esfregou-8e a superfi-
cle com hastes contendo ponta de algodio ('"cotonete"), intumes-
cldas com tricloroetileno.

b) Limpeza orginica - Introduziu-se o substrate
através de um suporte de quartzo, na forma de cestinha, dentro
de um bequer contendo triclorcetilenc aquecldo (fig.III.9). Apds
10 minutos de fervura, o conjunto fol transferido PaAra um novo
banho de tricloroetileno aauecido por mals 10 minutos., Retirou-se
o eonjunto do banho e removeu-se o trilcloroetilenc com Jatos de
acetona de uma plsceta. Repetiu-se a limpeza a gquente usando ace-
Long.

¢)  RemogHo  da acetona - Apds a limpeza orglnica,

lavou-se, fartamente, o conjunto substrato/suporte oom Agua
delonizada delxando-o, em segulda, em repouso dentro de um heqguer



Pag. 109

sob fluxo continuo de Agua deilonlzada.

. ——HASTE DE
QUARTZO

|~ TRICLOROETILENG
I {ACETONA}

SUBSTRATO -]
CHAPA DE
AQUECIMENTD

figura IT1.9 -~ Esguema do conjunto utillizado para limpezé orga-
niea do substrato

=.llz% | ~ SUPORTE DE QUARTZO

d) Remogfo da camada superficlal de 6xido - Durante
o tempe de repousgo, preparcou-se uma mistura de HZSOqz Héﬁ : HZQZ
na proporgdo 6: 1: 1, conhecida como A-Eftch, para remocéo de
Sxldos superficiais. Colocou-se ¢ substrato em A-etceh por 2 mi-
nutos sob lenta agitagdo. A seguir, descartou-se o "eteh™ e in-

troduziu-se Agua delonlzada corrente dentro do beguer por % mi-
nutosg,

e) Secagem do substrato - Procurou~se, na medlda do
possivel, retirar o bubstrateflentament@;de dehtro da &gua com
uma pinga, de forma a permitir o completo escoamento da Agua e,
consequentemente, a obtencio de uma superficie seca. Quando i1s-
to ndo era possivel, removia-se a &gua com jatos de nitrogé-
nio seco.

) Introducdc do substrato no reator - Apds secagem,

0 gubstrato fol ¢olocado dentro de uma capsula de vidro e Ime-
diatamente levado para a antecdmera. Apds troca do ar atmosfé-
rico por nitrogénioc, o substrato passou para a caixa de luvas.
Dentro da calxa de luvas, apolou-se o substrabto no susceptor que,
por sua vez, fol acoplado no suporte de quartzo. Este conjJunto
fol, entdo, introduzide dentro do reator.
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I11.2.3 CONTROLE DO FLUXO DE GASES

Colocado o substrate no reator ajustou-se os fluxos de
TMG e arsina, conforme 08 segulntes c&lculos:

a) CAlculo do fluxo de TMG

&
e = A TM% QM&-}. {equaelo III.1)
?QQHXL

fluxo de TMO (aﬁé Jmin)

A 6 L
(., - fluxo de hidrogénio gue atravessa o cillindro de TMG

{@m3 / ﬁi%%@

il
§$M@” pressio de vapor do TMG (atm) 4 temperatura do ba-
nho termogtatlzads.

%%&ﬂr preasfo  total na saida do reator (1 atm).

A - nimero de moléculas de hidrogénlo necessérias
para carregar uma mélecula de TMG., Geralmente sze considers A=1.

Para o célculo da pressdo parclal de TMG no reator usou-se a
eXPressdo:

QM@S s

%D (equagio III.2)
W

g@mﬁa&

onde

y= fluxo total de ghis  que atravessa o reatoragﬁwﬂhy
fluxo de hidrogénic que passa por dentro do c¢ilindro da“'TMG
Li@% ") + fluxo de hidrogénio que entra dlreto no reator (ﬁw

+ f‘mm da mistura Ho + Asig (@M e

O fluxo de TMG & desprezivel no calcule de ¢t@$m&,
b - CAleulo do Fluxo de arsina

A arsina, por ser gAg & temperatura e pressfo de uso,
dispensa gés de arraste, e desta forma, € medlda diretamente
no fluxbmetro de massa, Por estar dllufda a 20% em  hidrogénio
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Fez-se o segulnte cilculo de fluxo:

@A%ﬁg = @Mi}( QBZ.O (@qu&g&a 1IT.3)

onde:
gﬁwgmvfluxa da misturse Hap + AsH, (cni3 /min).

A pressBo parcial de arsina fol calculadsa pela expres.-

?& W mgmgéﬁﬁﬁémm {equagdo III.H)
5
@x;, ofol.

Qa  Cluxos de TMG e arsina foram estabilizados durante
15 minutos nos borbulhadores auxiliares (flg.III.1 e II1.2). O
fluxo de Hy fol estabilizado dentro do prépric reator Funcionan-
do, assim, como atmosfera inerte.

ITX.2.4, - CONTROLE DE TEMPERATURA

Apbs 15 minutos de establlizagio dos fluxos de gases,
aclonou-se o gerador de rddio frequénelis para aquecer o conjun-
to susceptor/substrato. A temperatura foli elevada gradativamente
até atingir a temperatura de crescimento, dentro da faixa de 600
& 850 °C. Arsina fol introduzida no reator a 300°C para minimi-
zar a degradagfo do substrato pele dessorgfo de arsénio. Apds
establlizaedo da temperatura de cresclmento, iniclou-se o cres-
cimento Introduzinde TMG no reator.

Terminade o tempo de crescimento, interrompeu-se o flu-
o do TMG e o funclonamente do gerador de RF. Esperou-se gue a
temperatura dimlnulsse a 300°C para Interromper o fluxoc de aprsi-
na, Ao ser atinglda a temperatura ambiente, retirou-se o cristsal
para posterior caracterlzacé#o.

IT1.2.5 - OTIMIZAGAOD DAS CONDIGOES DE CRESCIMENTO

Usande, para todos os cresdimentosg o procedimento aci-
ma descrito, procurcu-se encontrar, empiricamente, uma condicéo
que evitasse varlagdoec de espessura da camada orescida ao longo
do substrato e a geragfo de defeiltos, provocados por particulas
s0lidas gue aderem na superficle, FEstas particulas 8611das
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BAO provenientes de depdslitos formados nas paredes do reator
durante og crescinentos.

Variaram-ge o fluxo total de gads e & altura do suporte
do susceptor e se mantiveram constantes Pymg s Ppowg © T. Procurou
-~ se, assim, manter constante a velocidade de crescimento. Apds
uma gérle de tentativas, obteve-se um resultado bastante satls-
fatdrio (tabela IV.1)., A espessura da camada epltaxial ao longo
do substrato manteve-ge constante para um fluxo total de ghs
de 5,0 litros/min, altura do suporte do susceptor de 8 mm e in-
troduzinde uma rampa de guartzo na frente do susceptor.

Jgou-ge uma camisa de guartzo pars evitar gue as panr-
tfeulas depositadas nas paredes do reator calssem sobre a supep-
ficie do substrato. Esta camisa, apds cada crescimento, fol la-
vada com &cido nfitrleco, &agua e acetona e seca em esatufa.

& camisa, a rampa de guartzo e o suporte do suscepbtor
(tembém de quartzo) com 8mm de altura (fig.II1I1.2) foram usados
em todos o8 crescimentos subsequentes. O fluxo total dos gases
fol mantido em 5 litros/min.
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TII.3 ~ ESTUDO DA CINETICA DE CRESCIMENTO

0 aspecto experimental deste estudo envolveu a obten-
¢8o  de curvas de velocidade de crescimento (v) versus temperatu-
ra de crescimento {T), pressfo parclael de trimetilgalio (E%M@)
e pressfo de arsina (Faswy )» Para tanto, variou-se um desses pa-
rémetros de cada vez. Ns medida do possivel, procurou-se repro-
duzlr flelmente todas as etapas de preparacgo do substrato.

Obteve-ge, primelramente, a curva viT f{ixando-se
Pheily ©m 1,8x107° atm e Prpag em 1,7x10 ' atm e variando-se a tem-
peratura de 600°C até 850°C em intervalos minimos de 25°C e
mdximos de 50°C,

A 725°C se obtiveram os cristails de melhor morfologia
(mals parecida A& wmorfologia do substrato) com alta mobilidade de
Hall. Esta fol a temperatura fixada para a obtencéo das curvas

\f}{ Pﬁﬁ“ﬁ @ X ?-YM% "

Para a curvaVx Perag %ﬁﬁaw.fOi fixada em 5,8x1ﬁwz atm
& RW&@ variou de 0,3 & 1,7 x 10"%'atm em intervalos de
0,3 x 107 atm.

Para a curva ¥ x Pﬁ§% s Pypg fol fixada em 1,6x16ﬂ3 atm

) P%ﬁ§ variou de 1 a 12 x lOﬂg atm em intervalos méaximos de
2 x 107¢ atm,
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I¥7.% - CARACTERIZAGAO DAS CA

IADAS CRESCIDAS

a) COristalinidade

Para saber se as camadas crescidas eram epltaxials fo-
ram obtidos especiros de ralos X do substrate e dos coristals
crescldos a 650 ¢ 725°C. Foil usado o difratémetro de pd (detec-

tor de Nal: T1) pertencente & Unlversidade Pederal de S80 Cap-
losg.

b) Impurezas Superficiais

Espectros de WDS (Wavelenght Dispersion spectroscopy)
Toraw feltos nos "defeltos bote"™ ( £ig. IV.T7a) para correlaclio-
nar seu surgimento com a presencga de impurezas na superficle. U-
tillzou-se o equipamento do Instituto de Pesqgulsas Tecnoldgleas
de S8c Paulo (IPT).

e) Morfologla

Para andlise de morfologle utilizou-se um microscédplo
Gtico de Interferéncla Normansky (Zelss) adaptado com chAmera
fotografica, As fotos foram reunldas em arqulvos Juntamente com
as condlgfes de crescimento para estudos posterilores.

d)  Espessura
Barrinhas de aproximadamente 2 mm de largura foram cli-
vadas dos erilstals crescidos. Uma solugdo de HF: Hy0z: Hz0 na
proporgdo 1l: 1: 83@m presenga de luzjfoi usads para revelar a
camada epitaxlal na superffcie clivada., Fez-se uma avaliacdo 1~
nlclal da espessura da camada com microscdplo Htico de interfe-

réncla Normansky. Microscdplo eletrdnico de varredura (Jeol 35
CF} fot utilizado para medidas mals precisas.

¢} Carsascterizacédo Elétrica

A caracterizagdo elétrica (Efeito Hall ~ método Van
der Pauw) fol feifta nas mesmas amostras usadas para o eatudoe da
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cinétlca de crescimente. Indio foil ussado para fazer o contato
elétrico nas camadas tipo n e InZn (Zn=2%) para camadas tipo p.

Conagtrulram-gse curvas da densidade de portadores & moe-
bilidade (77K e 300K), versus temperatura e raz8oc As/Ca. Toman-
do-se op valores de n e os correspondentes valores deflly , obte-

ve-se a taxa de amm%énsagﬁo () usando & tabela de Walukilewlcsz
(1982). Através do sistema de equagBes:

&jﬁ& = & (equacio IIL.H4)
NoD
%ﬁm~w%§&ﬂ$¥1 (equacdo III.5)

caleulou~se a densidade de aceltadores (Np) e de doadores (Ng)

Com estes dados construlram-se curvas Np T, Hp x T, Np x As/Ga
e Np x As/Ga

Para obter as curvas das propriedades elétricas COomo
Tun¢do da razdc As/Ga fol necessirlo somar dados obtidos de a-
moshpe ‘ To T
ostras crescldas filxando-se Ppymeg e varlando Pﬂsﬁg e vice versa,

d) Caracterizacio Otica

A caracterlzagfo Otlca das nossas amostras foi feilta
por fotoluminescéncia, usando ¢ equipamento instalado no Labora-
torio  de Espectroscopia IT do Instituto de Fislea da Unicamp.

Eastas medidas foram feltas & tempersatura do hélio su-
perfluide, 2K, tendo-se como fonte de exciltacio um laser de Hew
~Ne de 2 mW. A radlac¢fo de luminescénela fol analisada utili-
zando um moncocromador de grade 0,5m, com grade de difracéo de
1260 linhas/mm e detectada com uma fotomultiplicadora de Si, re-
frigerada com Nz liquido., A resclugdo espectral desse sistema
fol menor do que 0,2 meV,

Foram feltos espectros de todas as amostras referentes
a curvas v x T, v X Pﬂ$ﬁ3 ¢ V X Pypmg € estudados a natureza
quimica e grau de Incorporagdo de impurezas em fungdo de T e
As/Ga. Obtlveram-se, assim, curvas de intensidade de luminezcén-

¢la de bandas correspondentes a um determinado elemento como fun-
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glo de T e razfo As/Ga.

Para construlr curvas de intensidade de luminescéneia
(1) vs. raz8c As/CGa, reuniram-se resultados referentes a AMOZ =
. N p RV ETSA,
tras crescidas a ?ﬁﬁﬁg varlavel e vawbconst&nt@ e vice-vers

Espectros de fotolumlnescéneia, na regifio de nlvels
profundos, foram feitos sobre camadas de GalAs, carescldas sobre
substratos dopados com cromo e gilicio, para verificar o efelto
do substrato sobre as caracteristicas dticas,
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I¥.1 - OTIMIZAGEO DO REATOR

iV¥.1.1. =~ PERFIL DE ESPESSURA AC LONGO DAS CAMADAS DE GaAs CRES-
CIDAS

Az flguras IV.,1 e IV.2 mostram as camadas epltaxiais
como viatas no milcroscdpio &6tlco de interferéncia e no micros-—
coplo eletrdnice de varredura (SEM), apbs revelagdo com ‘"et-
ch' foto gquimico,

Ag  wvarlagdes do perfll de espessura com o fluxo de
ghs  vetor, altura do suporte e introduglo da ramps estioc MO~
trados na tabela IV.1. As taxas de variagdo de espessura dimi-

nulram com o decréscimo da altura do susceptor e aumento do flu-
*0 total de ghs. Camadas com taxa de variagdo de espessura pra-
ticamente zerc (aumento 10.000 vezes) foram obtidas ajustando o
fluxe total de gases para 5 litrog/min, altura do susceptor para
8mm e introduzindo a rampa de guartzo na frente do gusceptor
(ltem 15-P1gIII.2)

N® do cres~|Fluxo do Altura do |Variacdo
cimento gas vetor susceptor de espessu-
{1/min.) (ram ) ra
(um /mm)

1 3,0 14,0 0,1

2 4,5 14,0 0,3

3 4,0 12,0 G,2

4 5,0 12,0 0,1

5 5,0 8,0 6,03

6 5,0 8,0 0,03

7 3,0 8,0 zero

+ rampa de quartzo

tabela IV.1 -~ Infludncla do fluxo de g£as vetor e altura do su-
porte de quartzo sobre a varlac8o de esgessura da camada ao, lon-

go do susceptor. T = 700°C, Bpyg=6,0x10" a'tt:m,1?%%:g = 3,0x10 7 gt
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IV.1.2 - CONTROLE DOS DEPOSITOS NAS PAREDES DO REATOR

Durante cada crescimento, observou-se a deposicdo de
material opaco nas paredes do reator, segundo a distribuig¢do in-
dicada na fi1g.IV.3. As trés regiBes de deposigdo classificadas

como la, regido fria, 2a. regido frila e regido gquente tem as
seguintes caracteristicas:

0000000
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) |u 55 %%
1 byl
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e ST IORREKIIRR i
Hy  BSEEE0ssss N SRR
() RSN 1 HHHTRI P adedetne’es

} voojocoo {
12 REGIAO FRIA  REGIAD QUENTE 2% REGIAD FRIA

Hy 4 oookooo |
[ R ST o250
',,"s:..”t ‘00000.0’0’0.0“
IHIHIIPI 9% %40 % %%,

&,
CX IO
HTpSscssesstotes

(b)

000000Q

BY - arsénio préTO (pQ)

-~ ARSENIO CINZA BRILHANTE
{PLACAS)

REGIAO QUENTE -FILME AMARELO
{FronTAL )

- ARSENIO CINZA FOSCO

figura IV.3 - Distribulgdo de depbsitos nas paredes do reator,
formados durante o crescimento com injecgédo frontal (a) e lateral
(b) de hidrogénio que entra diretamente no reator.

la, regiédo fris: Esta regido do reator faz contato
com a cémara de entrada de gases e & a mals fria do reator PO~
dendo, até mesmo, ser tocada com a mBo. Arsénio elementar, na
forma de pd preto, pode depositar nesta regido se o gas vetor
for 1introduzido frontalmente. Caso ele seja introduzido lateral-
mente este depdsito n8o ocorre., Provavelmente a introducgéo
frontal do gés vetor causa mals turbuléncla que a introducdo

lateral, espalhando depdsitos de arsénio nas duas regides
frias.

2a. regldo fria: Esta reglifo do reator faz contato
com a célmara de safda de gases. Nela se deposita apenas arsé-
nio elementar que pode se apresentar na forma de placa cinza me-
tdlica nas partes mals quentes (mals prbéximas &s espiras de
RF) ou na forma de pd preto nas partes mals frias. As espéciles
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b

de arsénio (As, ou As ) s@o volltels 4 temperatura de cres-
cimento e por este motivo deposltam-se em regides frias.

Regléo quente: Esta &€ a regifio central do reator e
compreende o8 limites das espiras de RF dentro dos quals se en-
contram o susceptor, o suporte e rampa de quartzo, Caracteriza-se
pelo gradiente de temperatura que se estende da superficie do
susceptor até a parede superior do tubo de quartzo. Observou-se
durante o cresclmento a deposigdo de um composto amarelo nas

partes de quartzo e a deposig¢do de um composto cinza na super-
ficle do susceptor.
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IV.2. - CINETICA DE CRESCIMENTO

Egtudou~-se a velocidade de crescimento do Gals em rela-

¢cdo & temperatura e &s presses parclals dos reagentes (Mala,
1987b):

IV.2.1. - JINFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE A VELOCIDADE DE
CRESCIMENTO

Foram feltos crescimentos variando a temperatura e man-

tendo constante PyMe © Ppoy, - Utllizou-se as equagdes mostradas
na segdo III.2.3 para os c%iculos de Fymqe © Pagyy - A espessura

de cada camada crescida fol medida no SEM, com aumento na falxa

de 8,000 a 10.000 vezes, em trés pontos equidistantes de uma
barrinha de 1 cm de comprimento. A mé&dia entre os trés pontos
fol considerada como a espessura da camada, No caso em gue uma
medida variava de um valor superior a 10% (valor escolhido arbil-
trariamente) escolhia-se um outro ponto de medlda. Persistindo a
diferenca de 10%, repetia-se o crescilmento. Dividindo a espessura
da amostra pelo tempo de fluxo do TMG obteve~se a velocldade de
crescimento (v) emj&m/mlnuto

A curva v Q&m/minuto) x T (°C) (figura IV.4) apresentou
dois ramos: a) na faixa 600-750°C, v ndo varla com T b) acima de
750°C, v descresce com T.

IV.2.2. INFLUENCIA DA PRESSKO PARCIAL DO TMG SOBRE A VELOCIDADE
DE CRESCIMENTO

Fixando a temperatura de cresclmento e a pressdac par-
clal de arsina e usando o procedimento descrito na segéo ante-
rior,‘ para o calculo das pressdes parclals de reagentes e da
velocidade de c¢rescimento, obteve-se a curva v X EN46
(fig. IV.5). Esta curva mostra que a velocidade de crescimento
eresce linearmente com & pressd@o parcilal do TMG.

IV.2.3 - INFLUENCIA DA PRESSKO PARCIAL DA ARSINA SOBRE A
VELOCIDADE DE CRESCIMENTO

Fixando a temperatura de crescimento e a pressdo par-
clal do TMG e usando o mesmo procedimento descrito na secgéo an-—
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terlor para célculo das pressBes. parcials de reagentes e da ve-

locidade

de crescimento obteve-se g curva v x P . Esta curva

mostra que a velocidade de crescimento nfo & influencilada pela

presséo

parcial da arsina (fig.IV.6).
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Terese: 725°C
Pasiz:" 5,8x 1072 atm

0:2 © 50 L/min

] 3

figura IV.5 - Efelto de presséo
a velocidade de crescimento

1,0 20
Prue (1074 gtm.)
parcial de trimetilgdlio sobre

TAXA DE
R ®
KENTo
um
(421G .
(o
9.. ') @
ol T °
7- L ]
6+ Teresc: 725°C
5 Pryg: 16107 atm
\
4 Oy : 50L/min.
3
2
|

)

I 5

figura 1IV.6 - Efelto da pressio
cldade de crescimento

10 Pysns  (atmx1073)

parcial de arsina sobre a velo-
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IV.3 - CARACTERIZAGKO DAS CAMADAS EPITAXIAIS DE GaAs

IV.3.1 ~ MORFOLOGILA

A temperatura de crescimento alterou significativamente
a morfologla da camada (fig.IV.7). Na faixa 725-800 °C, as super-
ficies das camadas crescidas se assemelharam bastante & do
substrato, ou seja, apresentaram morfologias "casca de laranja"
(fig, IV.7e) com defeltos tipo "cratera" (fig.IV.7 £, g) que séo
caracteristicos de substratos tratados com A Etch (Mala 1983).

Grande densidade de defeiltos orientados, conhecidos co-

mo "defeltos bote" ("boat defects") (mostrados em detalhes na

fig. IV.T.al) fol observada em camadas crescldas & 600°C
(fig.IV.T7.82). A medida que a temperatura aumenta, diminul a
quantidade desses defeltos até completo desaparecimento a 700°C.
Outros defeiltos foram encontrados & 675 e T700°C. Em cristals
erescidos 4 850°C (fig.IV.7h), a superficie apresentou defeitos
"bolinhas" (mostrados em detalhes na fig.IV.7hl). O conjunto des-
ses defeltos forma figuras onduladas (fig. IV.7h2).

A melhor morfologia (mais parecida & do substrato e
sem defeltos pontuals) fol observada em cristais crescidos a
725°C (fig.IV.7.e). Alteragdes nas pressdes parcials dos rea-
gentes, em crescimentos realizados & 725°C, nd8c afetaram a boa
morfologla obtida.

IV.3.2 -~ CRISTALINIDADE

Para avaliar a neatureza epitaxial das camadas de (Gals
crescidas, foram seleclonadas duas amostras: uma com alta densi-
dade de "defeitos bote" (fig.IV.T7a) e outra com morfologia espe-
cular, semelhante & do substrato (fig.IV.7e). Obteve-se espec-
tros de ralos-X das duas amostras seleclonadas e do substrato.

A amostra com alta densidade de "defeltos bote" apre-
sentou espectro de raios X idéntico ao substrato (fig.IV8b) en-
quanto que a amostra de melhor morfologla apresentou bandas de
difracgdo adiclonais emZB =88° e2i9=91,3° (fig.IV.8c).
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200
a)
b) 200
W
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figura
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20

iv.8 - Espectros de ralos X: a) do substrato, b) de uma
de GaAs (5 pm) com alta densidade de defeltos bote e ¢) de

uma camada especular de GaAs (5 um).
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filgura IV.8 - HEspectros de ralos X: a) do substrato, b) de uma

camada de GaAs (5 um) com alta densidade de defeitos bote e ¢) de
uma camada especular de GaAs (5 um),
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IV.3.3 - IMPUREZAS SUPERFICIAIS

A analise do centro e das bordas dos "defeitos bote" e
dos defeitos '"holinha" com WDS mostrou a ausénecla de elementos

diferentes de géllc e arsénio, em concentragdes acima de 1%
(f1g.IV.9).

IV.3.4 -~ CARACTERIZACKO ELETRICA

Az  caracteriasticas elétricas das camadas crescidas,
medidas com Efelto Hall - método van der Pauw, a 77 e 300K, mos-

traram dependéncla com a temperatura de creascimento e razéo

As/Ga (Maia et al.l1987, Bernucei et al 1987).

As proprledades elétrilcas foram afetadas da seguinte
forma pela temperatura de crescimento:

a) Um méximo de mobllldade foi obtido a 675°C (fig.IV.10a).

b) A concentraglo de portadores (Np-Np ) aumenta rapidamente
no intervalo 600-675°C. Acima de 675°C, o aumento continua de ma-
neira mais suave (fig.IV.10b).

¢) A mudanga do eilindro de arsina ni3c alterou o comportamento
descrito nos Itens acima, mas aumentou os valores de mobilidade
e diminuiu o8 valores de densidade de portadores em intervales
menores que uma ordem de grandeza (f1g.IV.10 a, b).

d) 0s valores de Np - Np , medidos a 77K, diferem muito pouco da-
queles medldos a 300 X em praticamente toda a faixa de temperatu-
ra estudeda (600 - 850 °C) (fig. IV.10b).

e ) 0s valores de Np e Np (77K) aumentaram com a temperatura de
crescimento, na falxa 650-800°C (fig.IV.1lla)

A razdo Aa/Ga 1influencilou da segulnte forma as pro-
priedades elétricas:

a) Para razdo As/Ga<50 as camadas s¥o tipo p. A medida que a
razéo Aas/Ga aumenta, o cardter p diminul, fazendo com que a ta-
xa de compensag8o se aproxime de 1, prdximo a razdo As/Ga=50.
A medida que a razdo As/Ga val aumentando além de 50, as cama-
das vdo adquirindo malor cardter n (fig.IV.12).
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b) A mobilidade cresce rapldamente até razdo As/Ga=45. Este

crescimento @ mails suave no intervalo 45< As/Ga< 80. Para razio
As/Ga’>80, a moblllidade decresce suavemente com relagfo A& razfo
Aa/Ga (fig.IV.12b).

¢) Na estrelta faixa 50<As/Ga< 70, Np e Ny diminuem com o aumen-
to da razéo As/Ga. Acima da rez@o As/Ga=T70 ambos, Np e Ny,
crescem com ¢ aumento de razdo As/Ga com os valores de ND MAT~
tendo-se malores do que os de NA (flg.IV.11b).

IV.3.5 CARACTERIZAGAO  OTICA

Devido & elevada quantidade de Impurezas presentes nas
camadas epitaxlaeis creacidas, a reglfio excitdnica n#o filcou
bem resolvida (fi1g.IV.13). Assim, ndo fol possivel estudar o
comportamento de doadores e aceltadores ligados a dxcitons. Estu-
dou-se 48 regloes banda-aceltador neutro, doador neutro~acelta-
dor neutro,

A 1nterpretagdo dos eapectros nas regiBes banda-acel-
tador neutro e doador neutro-aceltador neutro, referentes ds - B
mostras por nbds crescldas, fol felta por Bernussi e Motisuke
(Bernussl et al, 1987), que chegaram as seguintes conclusdes:

a) Influéneia da Temperatura de Crescimento

A Intensidade da banda C (flgura IV.14) diminul em rela-
480 & Dbanda B A& medida que T aumenta. A banda ¢ & devida &
transi¢io (D°-Zn°ag ) e & banda B & auperposalcio das transi-
¢des (e=In°ny ) e (D“wC‘As ). Tem-se, entdo, conforme mostra a
flgura IV.15 que & medida que T aumenta, as camadas crescida in-

corporam menog zlnco e mals carbono,

b) Influénela da razdo As/Ga

A 1ncorporagio de carbono em niveis aceltadores (Cpg?

A

tende a diminuir &4 medida que a raz3c As/0Oa cresce. Isto ocorre
em amostras tilpo p e n, Independentemente de qual reagente & va-
rlado (fig.IV.16).

Camadas de GaAs foram crescidas, simultaneamente, sobre
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substratos dopados com cromo e giliclo (marca Laser Diode) &
T= 725°C e raz8o As/0a=5,6. As camadas, ambas com 7 um, foram &
nallsadas na regido de nivels profundos. Cromo (14802 A) incor-
porou-se na camada cresclda sobre substrato de cromoe mas nio na
camada crescida sobre substrato de siliecio (fig.IV.17).
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; |
X1 T = 600°C
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< 1X1,3 '
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n
= X1 67 C
L
’-
=
- IX1,3 700° C
) o
X1 725° C
°C
X3
X1,3 800°C
] ] i | |

8360 &340 8320 8300 8280
COMPRIMENTO DE ONDA (X£)

figura V.14 - Espectros de fotoluminescéncia a 2K, com lexe., =

2 mchmz, para camadas de GaBs, crescidas com razao As/Ga = 82,3,
a diferentes temperaturas de crescimento T
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figura IV.17 - Espectros de fotoluminescéncia de uma camada de
GaAs ( 7 gm) crescida sobre substrato de GaAs dopado com cromo
{a) e silicio (b). T = 725 9C, razio As/Ga = 5,6 . O pico re
ferente ao cromo ( 14.802 A ) aparece apenas na camada cresci-
da sobre ﬁubstratc de cromo.
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V.1. - CARACTERIZAGKO E OTIMIZAGKQ DO REATOR

Descrevemos na segéo III.1 a montagem do primelro sls-
tema de crescimento de moncecristals por MOVPE - Pressfo Atmos-
Périca no Brasil. Uma questdo relevante surglda ao serem cres-
cidas as primeiras camadas de GaAs no reator fol se elas eram
realmente camadas epltaxialis. 08 espectros de ralos.X de duas ca-
madas de diferentes morfologlas (fig.IV.8) mostraram que 08 ¢res-
cimentos feltos neste slstema sfo epitaxials, visto que as es-
truturas cristalinas das camadas crescldas reproduzem a estrutura
eristalina do substrato. Os plcos de difra¢do mostrades na figu-
ra IV.8c para valores de 29 iguais a B7® e 91° podem se originar
de defeltos estruturals do substrato que alcangam a superficle e

se propagam nas camadas crescldas,

Confirmada a natureza epitaxlal do cresclmento, passou-
-se & otimizag8o do sistema quanto a obtengdo de camadas de
espessura uniforme. Conforme mostrado na tabela IV.I, esta uni-
formizagio fol conseguida, de maneira totalmente empirica, me-
diante o aumento do fluxo total de gas, diminulgdoco da alture do
susceptor e colocagdo de uma rampa de quartzo na frente do sus-
ceptor,

0 comportamento do perfil de espessura da camada, com
reaspelito ao fluxo de gases e geometrla do slstema, revela que o
cresclmento a 700 °C (temperatura de crescimento usada nos expe-
rimentos de otimizagdo do reator) estd submetido ao controle
TMD. Logo, a uniformlzagBo da espessura da camada epltaxial pode
ser decorrente da uniformizagdo da espeasura da camada llmite,
conforme previasto pelo modelo da camada limite, ou da uniformiza-
¢Zo na distribuicgéo de reagentes na camada estagnada, conforme
previsto pelo modelo da camada estagnada. Uma andlise hildrodi-
ndmica do sistema como as que foram feltas por Fleld (1984) e
Gave (1979) poderia auxiliar numa melhor compreensdc do fendme-
ne e no controle ds distribulgdo de reagentes e Impurezas na fa-
ge gasosa, Esta &, no entanto, uma tarefe demasiadamente espe-
c{fica para os propbsitos deste trabalho,

Qualitativamente, & razoével dizer que ao diminuir a
altura do susceptor e aumentar a velocldade do ghs, através do
aumento do fluxo, mantendo constante a segdo tranaversal do rea-
tor, permite«se que A3 espécles reagentes atinjam uniformemente
todas as regiles do substrato. O papel da rampa de quartzo pare-
ce ser o de evlitar turbulénelas que podem levar a distribuigéo
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diferenciada de reagentes na fase gasosa acima do susceptor. A
rampa minimiza, também, & perda de reagentes por debaixo do sus.
ceptor.

V.2, - CINETICA DE CRESCIMENTO

0 comportamento de um procesaso de cresclmento gue me-
lhor ldentifica o mecanlsmo limlitante da velocldade de creacimen-
to & a dependéncia dests com a temperatura (Shaw, 1974),

A curva veloecidade de creselmento de GalAs versus tempe-
ratura de cregcimento (v x T}, obtida em nosso slstema

(fig. IV.h), & semelhante 4 caleulada teoricamente por Shaw
(fig.II1.15)., Tal semelhanga refere-se & pequena varlagio da ve-
loeidade de creacimento com o aumento da temperatura (curva B) e
4 acentuads queda da velocidade de crescimento com o aumento da
temperatura {(curva A). Isto permite expllcar o comportamento da
curva experimental v x T com base nas consideragles tedricas de
Shaw, Por outro lado, a nossa curva v X T apresentou-se, tambén,

gemelhante a uma variedade de outras curvas v . x T, obtidas em
crescimentos de GaAs, em sistemas MOVPE simllares ao nosso. Mesmo
em sistemas com caracteristicas diferentes ao nosso, isto &,
com reatores operando na posiglo vertical i balxa presado e
nic aquecidos por rédlo frequénela, apresenta-se o mesmo per-
£il mostrado na flgura II.15. A tabela V.1 relaclona as referén-
c¢ias bibllograficas onde podem ser encontradas curvas v x T, as
caracteristicas do sistema em que foram obtldas, € a falxa de
temperatura na qual a velocldade de crescimento manteve-se 1nal-

terada com a varlae8o da temperatura de crescimento.

A tabela V.l apresenta, também, as referéncias
bibliogrdficas de sistemas MOVPE nos quais foram obtidas ourvas
de velocldade de crescimento versus pressso parclal de TMG
(v.xf%ﬂe;) e de velocidade de crescimento versus presaséo par-
¢lal de arsina (v x‘%hﬂg } que, da meama forma, se apresentaram
semelhantes &s obtidas neste trabalho (fig.IV.5 e IV.6). As cur-

vas VX T, ¥ x?\'M@ gy xPﬂs\\g descrevem & cinética de crescls

mento do GaAs. O fato dessa cinética ser a mesma para sistemas
de diferentes caracteristicaa operaclonals, permite ¢ aprovelta-
mento do conjunto de dados ¢inéticos, forneclidos por eates a3ls-
temas, na construgdo de um Gnlco mecanlismo de cresclmento que
satisfaga a todos eles. B feita, a segulr, uma angdllise de cada
uma dessas curvas.
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V.2.1. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA VELOCIDADE DE CRESCIMENTO

Na failxa de temperatura estudade (600-850°C), encon-
trou-ge o comportamento caracteristico de crescilmentos sob con-
trole TMD (600 & 750°C) e TMA (750-850°C) (seefo II.3,1). Abail-
X0 de 600°C, coristals creacidos sapresentaram pobres caracteris-
ticaes elétricas e Oticas, pobre eatequlometria (excesso de ga-
lis), morfologla com alta denaidade de defeltos ¢ um perfil de
espessura bastante irregular. Por apresentar estas deflclénecias,
egta reglfo, 1ldentificada teoricamente por Shaw e experimental-
mente por Reep et al. (1983) como sendo a regido onde predomina
o controle quimico, tem pouco interesse prédtico e, a exemplo da

maloria dos trabalhos relaclonados na tabela V.I, ndo fol estu-
dada nesate trabalho.

Segunde o modelo de Shaw, cresclmentos a altas tempera-
turag poderiam levar & uma riplda degradagfo do substrato a
ponto de ce¢riar um equllibrio entre as espécles gue chegam e
saem do aubstrato (Controle TMA). Desta forma, a dimlnuilg¢8o da
velocidade de cresclmento com o aumento da temperatura, na faixa
de 750-850°C, poderlia ser explicada pelo fato da reag¢8o entre as
espécies reagentes ser exotérmica (entalpia de formagfo do
GaAs & partlr de TMG e arsina a 298K & bH@ﬂ- 19,5 Keal/mol)., No
entanto, o equilibric entre o substrato e a massa gasosa, em al-
tas temperaturas, parece lmprovavel, pelas seguintes razles:

&) A velocidade com que o8 gases passam pelo substrato & alta o
suficlente para impedlr que reagentes e produtos tenham tempo de
residéncia apropriado para equilibrarem. Isto & constatado pelo
grande volume de depbsitos formados dentro e fora do reator (no
glatema de deascarga de gases). Fstes depdsltos sugerem balxa e-
ficiéncia da reagdo contrariando, assim, uma das caracteristi-

cas do controle TMA que & a alta eficiédncla de reagio, resul-
tado da presenga de um equilibrio termodinfmico em todo o sis-
Tema,

b) A degradagdc da superficle do substrato, verificada no
crescimento & 850°C (fig.IV.7h), mostra a dessorgdo irreversi-
vel de arsénlo da superficie, deixando apenas o gilio que se
agregaria formando bolinhas diminutas (defeltos "bolinha"),

Reep et al. (1983) propuseram que a diminuig¢io da ve-
locldade de crescimento deve-se, excluslvamente, & dessorgaoc de
g&llo da superflcle do substrato., Esta proposta surgiu apds e
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verificdqﬁo de que, em altas temperaturas, a veloclidade de cres-
¢imento depende, apenas, da pressdo parclal de TMG e de conside-

ragBeas  tebricas baseadas no modelo de adsorgB8o competltlva de
Langmuir Hinshelwood.

Leys (1981), por outro lado, sugere que o decréscimo
da velocidade de crescimento & devido apenas 4a  dessorgdo de
arsénio (nédo fol apresentada nenhuma comprovagido experlmen-
tal). A grande quantldade de depbsitos formados ho reator duran-
te nossos cresclmentos sugere que a diminulgldo da velocldade de
crescimento &, também, resultado da grande quantlidade de rea-

gentes que, pela alta temperatura do reator, delxaram de se depo-
gsitar no substrato para se depositar nas paredes do reator.

A fragidoc da curva v x T em que a velocldade de crescl-
mento ndo varla com a temperatura de cresclmento (600-750°C) @&,
como veremos ao longo da dliscussio que segue, a de malor Inte-
resse pratico pols as camadas crescldas nesta falxa de tempera-
tura apresentam morfologla eapecular, balxa denaldade de defeltos
superficials e as melhores propriledades elétricas e oOticas. O
comportamento verificado pela curva v x T entre 600 e 750°C  né&o
é decorrente de reacfo quimica, pois a veloeldade de crescl-
mento & constante com a temperatura (gecfo II.3.2.1)

Segundo o modelo de Shaw e a opilni8o wunfmime dos pes-
qulsadores 1llstados na tabela V.1, este comportamento & devido
ao controle TMD. O controle TMD subtende a ocorréncla de difu-
sdo de gas (ou vapor) em gis, cuja energla de atlvagHo &
praticamente nula, Aszsim, o coeflclente de difusBo da expreasio
de Arrhenius D reduz-se a uma constante Do, o gque explica a inde-
pendénela da veloclidede de crescimento com a temperatura (equa-
gdo II.3)

V.2.2 - INFLUENCIA DAS PRESSOES PARCIAIS DOS REAGENTES

As curvas v x‘e‘»mé e v xpvag\.‘:i , apresentadas respectiva-
mente nas figuras IV.5 e IV.6, foram obtidas A btemperatura cons—
tante de 725°C e, portanto, dentro da falxa de temperatura onde
domina o controle TMD. Desta forma elas refletem o comportamento
difusivo de espécies de gidllo e arsénio num melo gasoso. Ob-
serva-se que a velocldade de cresclmento de Gals & diretamente
proporclonal a g?meg ¢ Independente daiagﬁa,. 0 fato da presgaio

parcial de arsina ndo alterar a velocldade de cresclmento pode
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ser atribufdec & saturag@o do melo com arsina, Escobosa et al.
(1982) mostraram, experimentalmente, a saturagéo com arsina,
construindo uma curva de velocldade de crescimento, normalizada
com regpelto & pressdo parclal de TMG, contra & razdo Ag/Ga
(f1g.V.1). Encontrou-se que a velocidade de crescimento & cons-
tante apenas a razdes As/Ge malores que 40 a T=500°C, No noaso
caao, a velocldade de crescimento manteve-se constante varlando a
razio As/Ga entre 6 e 75 & temperatura de cresclmento de 725°C.
As dlferengas entre as falixas de razdo As/Ga em que o amblente
torna-se saturado com arsénio podem ser atribuldas 3 eficién-
¢ia com que 08 reatores plrollzam a argina e o TMG e & tempera-
tura de crescimento ou pirdlise. 0 objJetlvo de colocar uma grane
de quantidade de arsina, em relacgfo a do TMG, & garantir uma

preasdo pareial de arsdnlo suficientemente alta para evitar a
degradag8o do substrato pela dessorgéo de'arséniq.

x

' 300
vbm 5
TMG/em A
2001 ry -
A
TEMP. CRESC! 500°C
oo
0 20 40 &0 80 100
As Ha
' TMG

filgura V.1 - Velocldade de c¢rescimento, normalfﬁada com a
PrmeVs. razdo As/Ga (Escobosa et al, 1982)

Apesar dos modelos de Ghandhi (1984) e Gave (1979) pre-
verem, com bastante precilsdo, a variag8o da espessura da camada
ao longoe do substrato, conslderando, apenas, a difusdo de uma
espécle de gllio na camada estagnada, eles ndo 1nvestigaram a
origem desta difus@o. Conforme a la., Lel de Filck (Moore 19Y76a),
8 existéncla de um gradiente de potenclal guimico & & condi-
¢do necessiria para ocorrer a difus8o, Se as espécles de ga-
lio migram de um ponto qualquer da camada estagnada até a super-
ficie do substrato & porque a atividade da espécie de gélio
na interface & menor do que em gualquer outro ponto da camada
estagnada. Iato & resultado direto da incorporagédoc de gidlio na
rede cristallna 4as custas de espdcles de gallo retiradas da
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interface. No entanto, esta incorporagB8o ocorre até que sela a-
tingido um equilibrio entre as velocidade de chegada e salda de
galio da guperficie, QO wvalor elevado da constante de equl-

1ibrio ¢ mﬂ' a T00°C) da reagdo:

Ga(v) + 1/4 Ay (v)==——=0aAs (reagdo V.1)
Kp_q_ - Q‘é’ﬂ-?}i = 1(511 (equagBo V.1)
F%G-FaSJ,

conaiderada por Seki (1986) como a reaglo de equilibrio na in-
terface, mostra que a formacZo de GaAs, a T00°C, & bastante fa-

voravel. Além do mals, o excesso de arsénlo existente no meio
colabora para deslocar o equilibrio para a direlta, segundo o
principio de Le Chatelier, A elevada velocidade com que ghlio e
arsénio 8o incorporadcs no reticulo eristalino, comparado &
velocidade com que difundem na camada estagnada, c¢ria I1ntervalos
de tempo relativamente grandes entre a formagiio de monocamadas,
ou conjunto de monocamadas, O tempo de duraglo do equilibrio
seria o mesmo tempo neces&rio para a espécie de ghllio chegar a
superficie, depoils de difundir através da camada estagnada. De-
vido ao fato de que, na malor parte do tempo, a interface esath
em equllibrio, as pressfes parclals de ghlio e arsénlo ado
referidas como pressdes parcials de equilibrio do gélio (‘%ﬁﬂ)
e pressdes de equilibrio do arsénio ( F2% ).

0 equillbrio na interface para cresclmentos em MOVPE
apresenta fortes evidénclas experimentals como demonstra o tra-
balho de Sekil (1986). Este trabalho relne uma série de diagramas
de composigdo s6lido-gés, obtidos por dilversos pesqulsadores,
que mostram uma boa correlagdo entre os resultadeos tedricos e
experlmentals, Dols exemplos destes diagramas - um para liga
I11-V-V e outro para liga V-III-III est3c mostrados na figura
V.2, Um dlagrama de composigdo do GaAs nfoc & possivel porque
o GaAs 85 se forma, praticamente, com estequiometria 1: 1 (Ploog
1380).

Stringfellow (1983,1984, 1988), propds um modelo unifi-
cando o8 fendmenos de difusfio e equilibrio termodindmico na
interface. Ambos modelos, como vimos anteriormente, foram compro-
vados experlmentalmente no crescimento de ligas por MOVPE. Este
modelo (fig.V.3a) se baasela no comportamento do potenclal quimi-
co do alstema que & dado pela soma dos potenclals quilmlcos das
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D8 « Sealt et al. (AllnAs) | »
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O ‘ :l | Eg 04} .
& ) “u . « lnose et al.{a00- 3562 |
9 . caloulado
o o2} . ]
0.7+ J .
» - calculadD 3 (b) ]
g.0 . bt mﬁ‘u 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0

0.0 | ﬁz @4 ' 0.6 0.8 - 18 - ' ‘
razio Ga/(Ga+In) ou In/(In#Al) razas P/iP + As)

‘figura V.2 - Variae¢do da fragdo molar de ligas bindrias Xup

X1nas + Ygap na composlglo de ligas ternfrias em fungfo da
mistura gasosa gue entra no reator, Dados experimentals e tedri-
cos sdo mostrados para sistemas III-ITII-V (a) e para a liga

Gaﬁsl_yPy -sistema III-V-V (b)) (Sekl et al 1986).
espécles quimicas 4individuais (L aLz) na regido quente do rea-
tor. Devido & grande diferenga de estabilidade entre produtos e

reagentes na temperatura de cresclmento, Z:;L; agsume o0 valor
maximo (em mbdulo) no momento em que os reagentes sfo coloca-
dos em contato na regldo quente e este valor & chamado forga

motrlz termodinfmica do crescimento ([gjfi‘). A medidas gue as
espécles reagentes difundem na camada estagnada,i{;&i tende a
diminulr gradualmente até a interface. Na interface,ﬁijii comega
a sentir a Infludnela da superficle do substrato e passa a de-
crescer a2 uma taxa diferente dagquela da camada estagnada. Devido
aco fato de EZALL estar préximo de zero, diz-se que a interface
e encontra num estado de semi equlillbrio. Quando E:jll atinge
0 valor =zero chega-gse finalmente ao equilibrio. Neste panto o
crescimento delxa de ocorrer.

Stringfellow (1984) considerou que os fluxos de
através da camada estagnada s8o dados por:

oo = (Dea | RTS) (7~ RE3)
Tas = (Das IRTA) (Fo - B3

galio
s
e arsanlo

{equagad V.2)

{equacgio V.3)
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figura V.3 - (a) Diagrama esquemdtico do comportamento fala-

tivo & soma dos potencials quimicos das espécles que particl-
pam do crescimento (ji L) vs. coordenada da reagfo (Stringfel-
low 1983,1984,1986), mestrando a queda de J i em cada etapa de um
erescimento estacloniric. A linha=--—.. , na interface, mostra o
pulac de potencial criado no momento que a espécle reagente en-
contra a superficle do subatrato aguecildo, (b) Crescimento
pulsado (reprodug¢do do diagrama mostrado ne fig.V3a na escala de
tempo,
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onde:

T&U-JTH.-; - fluxos de galio e arsé&nio, respectivamente,
através da camada estagnada

I)Eﬂﬁﬁ)aﬁ - cceflclentes de difusdo de gllic e arsénio
no gds vetor, respectivamente.
T - temperatura do ghs vetor (ou de cresclmento)
& - espessura da camada estagnada
L]

E&;’ Fo - pressdes parclals de gilio e arsénlo, res-
rectivamente, na entrada do reator
fé:?' %% - pressSes parclals de gdlio e arsénio, res-
bR pectivamente, na superflcle do substrato,

L v]
Considerando que Fi e Yﬁaa 880 =83 pressdes parclals

dos reagentes nos extremos da camada estagnada (fig.V.4), a dife-

rengaf&-?f4das equagdes V.2 e V,3 corresponde a. i {difu.
880) que & conhecido como forga motrlz de difusdo (fig.V.3).

GAS VETOR p? CAMADA ESTAGNADA

. > f /
0
REAGENTES i d . Py
pe SUBSTRATO
I
filgura V.5 - Press8o parcial dos reagentes nas imedlagbes do
subatrato.

O excesgo de arsénlo, usado para evitar a degradagéo
do substrato, satura o amblente do reator, inclusive a iInterface
substrato/gés, haja visto a pequena quantidade de arsénic 1in-
corporado na camada. A saturag¢do do amblente com arsénlo fagz
com que a velocldade de crescimento se mantenha constante com a
variagdo da pressfoc parcilal de arsina (fig.IV.6),

G&lio, por outro lado, estd presente em balxa conecen-
tragio em relagfo ao arsénlo. A grande concentragio de arsé-
nic, aliade ao alto valor da conatante de equilibrio (eq.V.1)
faz com que a pressdo parcilal de gdllo, em equilibrio na in-
terface, seja significativamente menor do que no ponto da camada
eatagnada onde a pressfo parclal de gllio & é&. Assim, & ex-
pressdo V.2 pode ser reduzida a:
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Teo = {DealRTE) Pen (equagdo V.4)

isto &, o fluxo de gdlloc & proporcional a pressfo parclal de

-

galio na entrada do reator. Assumindo que todo o géllioc & 1in-
corporado na camada em cresclmento, podemos escrever que V é
proporcional'jsz. Tem-g2e, a33im, que & veloclidade de creasclmento
é proporcional & pressdo parclal de ghlio, que & o mesmo re-

sultado obtido experimentalmente (fig.IV.5).

0 modelo de Stringfellow, embora 48 uma boa ldéia do

comportamento dOEELLLna camada estagnada e na interface nido pre-

vé o que ocorre na superficle do cristal. Julgamos que quando
as espécles reagentes atingem a superficie,i&LLsofre um abrupto
erescimento, seguido de ume abrupta queda até 3 ;=0 (equi-
1fbrio). A qguedsa dejf)&i , referente & difusfo das eapécles
reagentes na camada estagnada, (DY ) pode ser atribulda & for-
magdo dos produtos mals estfivels da pirdlise do TMG e arsina
durante o tempo relativamente longo de difus8c e pela tendén-
c¢la, via difusfo, da uniformizagdo da concentrag¢8o de reagen-
tes em todo o sistema. O subsequente aumento deji}LL ccorreria no
momento em que & espécle mals estdvel fosse adaorvida pela su~
perficlie e formasse um intermedifrio 1instével ou complexo atl-
vado, precursor do GaAs. Oigii voltaria a diminuir (até atingir
valor zero ou o estado de equilfibrio) com a incorporagdo dessas
espécles adsorvidas aos sitics erlstalinos pols o Gals sblido
& mals estdvel que as espécles adsorvidas. O pico de potencial
quimlico, resultante desta sltuagdo, estd sobreposto aoc dlagra-
ma de Stringfellow (f1g.V.3a). Como o tempo em que as espécles
quimicas permanecem em equilibrio na interface & malor gue o
tempc de duracfio do plco de potencial quimico, & razolvel a-
firmar gque o cresclmento epltaxlal ocorre de maneira pulsada ou
intermitente. Isto &, a cada monocamada ou grupo de monocamadas
crescldas se segulrla, quase gque instantaneamente, um intervalo
de tempo, relatlvamente longo, sem cresclmento. Este mecanlsmo
tenderia a se repetlr a cada frente de gadllo que atinglsse a in-
terface, conforme 1lustrado na figura V.3b.

V.3. ~ NATUREZA QUIMICA DAS ESPECIES REAGENTES

Informa¢lSes precilsas sobre guals espéceles de arsénio
e gAalio particlpam efetivamente do crescimento requerem andli-
ses "in aitu" e em tempo real na superficie do subatrato. Eatasa
andlises n8o foram reallizadas por ndés. As {inlcas informagdes
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de que dispomos sobre o assunto afo cores e locallizaglo dos de=-
pdasitos nas regldes do reator, definidas na seglo IV.1.2, Es-
tas informag¢des, assocladas a dados tedbricos e experimentals da
literatura, sugerem que c¢lusters de gllio (1iquido) e Asy (va-
por) sejam o8 produtos de pirbélise mals estavels termodinamica-
mente e que, portanto, poderliam difundir na camada de glsz, sem
reagir, até a superficlie do substrato onde formariam o Gads
conforme mostra a reagfo:;

Ga(l) + 1/4 Asq{g)m______qh GalAs(g) {(reagido V.2)

As observagdes sobre oz depdsitos e dados experimentals obtidos
na literatura que Justificam Ga (1) e Asy (g) como as prineilpals

egpéeles do crescimento 280 as seguintes:

1) " A auséneia de depbsitos de adutos na la, regifio fria

Os primelros estudos da reaci&o entre arsina e TMG fo-
ram feltos & temperaturas bem mals baixas que as temperaturas u-
suals de crescimento e em slstemas fechados. Monteil (1986), no=-
tou & formaegdo lenta, a 100 °C, de um s86lido branco gue se de-
compunha a 400°C, liberando metano., 0 espectro Raman deste 8611-
do revelou a exlstédncia da ligaglo Ga-As (266 cmfi) e anédllges
complementares revelaram a férmula AsyGa,CyHz,. Schlier et al,
(1977), medlindo a8 preafes parclals de metano e hidrogénio e
fagendo cllculos estequiométricos, constataram que esta reago
ocorria apenas sobre uma superficle s6lida. Os filmes gblidos
apresentaram formula (CHalz_y GaAsHz x (a c¢6r ndo fol revelada)
onde ¢ valor médio de x fol 1,1 e 2,2 & 203°C e 259°C, respec-
tivamente. Ao contrario dos resultados de Monteil (1986), estes
filmes nfoc &8e decompuseram nem mesmo a L20°C.

A balxa temperafiura da la. regifo fria deveria, sgsegun-
do 3Schller et al. (1977), favorecer a formagdc de aduto nas pa-
redes do reator. Isto, no entanto, ngo ocorreu pelo fato do tem-
po de resldéncla do TMG e arsina nesta regifio serem muito pe-
quenocs em relagdo ao tempo necessérlo para se observar qualguer
depbaito. A possibllidade desses adutos se formarem na fase ga-
sosa torna -se,ainda,maia reduzida se considerarmos © fato des-
8as preagdes preclsarem de uma superficie 36llda para ocorre-
rem a velocldades apreclavels.
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2) A auséneias de depbsitos de adutos na regifio quente

3¢ o2 adutos ndo se formaram nas paredes da la. re-
gi8o fria & menos proviavel que se formem na regildo quente,
principalmente na fase gasosa. Pode-se desprezar, também, a for-
maglo de espécles (GauAalu_ (n=1,2,3...) provenlentes da pi-
rélise do aduto. Os cé&lculos de TirtowldjoJo (1986) gue tratam
das establlidades termodinimicas das vArlas espécles guimicas
envolvidas na fase gasosa de um sistema TMG/AsHg/Hgy, numa falxa
de temperatura de 500-800°C e razles Aa/Ga entre 10 e 50, con-
firmaram a inexilsténcia dessas espécles na fase gasosa. Con-
elulu, entfo, que::(a) TMG e AsHg decompde-se independentemente

na fase gasosa; (b) a preasdo parclal dos adutos considerados
mals estévels (ABGaCHE e HAsGaCHz) s&c 11 ordens de grandeza
menores que das espécles majorltarias (GaCHz, GaHg, Aaq); {(e)
polimeros ("clusters") da forma (Gals)y gasozo sdo menos es-
tavels d0 que qualgquer uma das espécles c¢ltadas. Com estes re-
sultados & razoavel desconsiderar, como espécles importantes
no ecresclmento, toda a coluna central de espécles relacionadas
na figura II.13. '

O fato de nio se formar um filme branco e, 8im, um a-
marelo nas superficles de quartzo, fornece algumas I1nformag¢gdes
sobre a natureza quimlica das espécles gasosas que reagem entre
81 ao serem adsorvidas por estas superficles. Afastada a hipd-
tese da reagfo entre as espéeles (CHE%LxGa e AsHg.y (x=0,1,2,3)
ocorrer na fase gasosa, resta a alternativa dessas espécles reg-
gilrem entre si,apéa serem adsorvidas pela superficle. No en-
tanto, qualquer reagdo entre as espécles de gdlio e arsénilo
em que x seja diferente de trds parece improvavel visto que ela
levaria & formagfio de um aduto de cor branca. Acreditamos, as-
8im, que o fllme amarelo seja GaAs,formado a partir da reaglo
entre eapécles gasosas de glllo e arsénlo em gue x=3, isto &,
as espéclea mals provivels serlam Gayg e Asy (n = 1,2,3...). As
chances desse processo ocorrer na superficle do substrato ou do
susceptor, formando GaAs cinza (f1g.IV.3), seria, ainda, malor de-
vido a malor temperatura, o que facllita a pirdlise dos reagen-
tes ou de qualquer aduto eventualmente formado préximo A0 sus-
ceptor.

A 1d&la de que o gAdllio, provenlente da pirdlise com-
pleta do TMG@, & a espécle que participa efetivamente do crescil-
mento epltaxlal & reforgado pelos experimentos de Leys et al.
(1981), Nishizawa et al, (1983) e Denbaars et al. (1986)., Estes
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peaqulaadores estudaram a plrdlise do TMG e arsina separadamente
e misturados, simulando as condig¢les de cresclmento dentro de um
reator horilzontal presséo atmosférica, Utilizando uma “ponta
coletora de amostra” mdvel, as espéecles da fase gasosa foram a-
mostradas ao interlor de uma cela num espectrdmetro de Infraver-
melho, Através de medidas de intensidade das bandas de absoregdo
das ligag¢des Ga-C, As-H e C-H monitorou-se o grau de decomposi-
¢do do TMG e arsina. Concluiram que, & temperatura tipica de
cresclmento (700°C) ou mesmo inferior (550°C), o TMG & completaw
mente plrolizado.

Ay ! ' ! ]

e

CH,
1072k ]

GaCH,

Ak

T
K:
-
107° : il :
800 200 1000 1100
. T (K) .
flgura V.5 - Pressio parcial das espécles presultantes da pl-

rélise do sistema gasoso TMG/AsHz/Hz; em fungfo da temperatura
de c¢rescimento. Estes resultados foram calculados para uma pres-
sdo total de 1 atm e pressfo parcilal de arsina de Paaﬂa = 0,01
atm e razdo As/Ga = 10. Resultados referentes a espécles com

presgsdes parclals abalxo de ld_éatm 880 apresentados na tabela
V.2 (Tirtowidjojo 1986).

Segundo Tirtowlidjojo (1986) e Seki (1986), ghlic atd-
mico nfo & uma espécle termodinamicamente estdvel para ser a
espécle principal no crescimento do GaAs. Isto, por outro lado,

contribul para a idéla de que gilic 1fquide formado pela rea-
gAO

Ga(v) - 3a(1) (reagdo V.3)
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Species p,; (an) Specics p, {atm)
HGaCH, 5%107° As ax1p~¥
H 2%10™¢ CH, 2% 101
AsH 1x10° Ga(CH, Y, 2x107 1
C,H, 1x10™° HGa(CH,), ax10~"
GaAs 1% 1077 GayH, - 1x10-1
H,GaCH,  9x107'°  H,AsCH, 1x10"4
Ast, g§x107%  HAsCH, gx 10~
C,Hy 4x10710
tabela V.2 - Pressdes parclais de equilibrio de espécies mi-

norltarias na fase gasosa pars o gistema TMG~AsHy-Hz a T =
1000K. As condlgbes de operagdo sHo as mesmas especlficadas na
fig.V.5. Espéciles comr pressdes parcials abalxo de 10 atm 880
(em ordem decrescente de importéncia): ASCHB, AaGaCH3, HAsGaCH3

™G, As(CHB)Z,’HAS(CHB)Q, ASG&(CHB)H, ASGa(CHBJQ, HBASGa(CHB)g,

AS(CHB)B, C, (GaAs)3'C, (GaAs)3’1 (GalAs)

, 5,1 ( ¢ = clelico ;

1 = linear )

seja a princlpal espécle de pgflio presente na fase gasosa, Ol-
son et al. (1986) chegaram, experimentalmente, a este resultado,
monitorando M"in situ" e em tempo real o cresclmente de Galds a
750°C, através de espalhamento quase eldtrico (QLS). Identifi-
caram a existéneia de um aerossol zobre o substrato gue, segundo
eles, tratava-se de uma forma condensada de gilio. Uma outra evi-
déncla de galio 1fquido 880 as goticulas de galio que se
formam na superficie do substrato guando se cresce Gals a tempe-
raturas muito balxas ou balxa razio As/Ga (van de Ven et al.
1987).

3) A presengu de depbsitos de arsénio na 2a, regifio fris

A grande quantidade de arsénio cinza (cristals rom-
boédricos) e arsénio preto (estrutura nido conheclda) sUgere o-
correr plrdllse " total da arsina na regifo quente, principalmen-
te onde a temperatura & mails elevada, ou seja, préxime &4 su-
perficle do substrato. Calawa (1981), estudando a decomposigio
de arsina dentro de uma cémara MBE (10 “Torr), com auxilio de

um analisador de massa quadrupolo, constatou que, B temperaturas
malores que 600°C, as concentragBes das espéeles de arasénio
puro ~ As (g), As, (g) Asq (g) - s8do cerca de 1.000 vezes malo~
res que as das espécles majoritirias de arsénio hidrogenado
(Ang, AsH). TirtowidJojJo (1986), simulando o cresclmento de GalAs
ne sistema AsHy/TMG/H; a latm e As/Ga=10 obteve, a partir de
cdlculos termodindmlcos, a3 curvas das pressfes parcials de
produtos da pirdllse do THMG e AsHpversus temperatura de crescl-
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mento., Nestas curvas pode-ge veriflcar gue, a 700°C, a presséo
de Asy & cerca de 1.000 vezes superlor & de Asy (f1g.V.5).

Q fato do crescimento epltaxial de GaAs ocorrer prineci-
palmente pela reagldo de Ga (1) e uma egpécle elementar de ar-
génlo, adsorvidos na superficlie do substrato, poderia ser apon-
tada como uma caracterlstica comum entre as té&cnicas MOVPE, LPE
e MBE, Uma outra caracteristica comum entre elas serlas o cresci-
mento pulsado visto que tanto a difusdo de arsénio no fundido,
no casc do LPE, como ¢ %transporte das espécles reagentes da cela
de Knudsen até a superficie do substrato, no caaso do MBE, sio
processos lentos comparados & reagBo na superficie.

V.”. MORFOLOGIA DAS CAMADAS CRESCIDAS

0 estudo da morfologla das camadas c¢rescldas permite
obter informagdes sobre defeltos gque se propagaram do substrato
até a superficie ou foram gerados durante o proprio crescimen-
to da camada. Estes defeitos, que comprometem a qualidade das ca-
madas, podem surglr de deslocag¢les no substrato, contamlinaclo
da superflicie do substrato ou uma eventual falha no sistemsa de
ereacimento tipo interrupeéo do fluxo de gases, varlacgdes de
temperatura ou de pressio, ete.

Oz defelitos surgldos com a variagdo da temperatura
(defeltos bote & bolinha - fig.IV.7) 880, na sua maloria, protu-
ber8ncias na superficie da camada, conhecidas generlcamente co-
mo "hillocka". 08 "hillocks", mostrados nas camadas crescldas a
600 e 650°C, s&o0 bastante comuns em cresclmentos por MOVPE de
GaAs (Bass 1975, van de Ven 1987) ¢ InP (Mircea 1984), embora,
neste Gltimo, as dimens8os dos defeltos sejam menores, van de
Ven et al. (1987) estudaram sistematicamente a origem desses hil-
locks, em especlal os defeltos "bote", concluindo gque a origem
deases defeltos reside, principalmente, nas impurezas adsorvidas
na superflcie do substrato, Esta conclus@o decorreu da observa-
¢lo de que o8 defeitoa bote 35 surgem a balxas temperaturas de
cresclimento (T < 600°C) e em reatores operando a pressio atmos-
férica (Dapkus 1981). Estas condig¢des asfo bastante favorévels
d adsoredo de lmpurezas,

Recozendo substratos de GaAs, & 850°C, e, a seguir,
crescendo sobre eles camadas epltaxials de GaAs & 650°C, van de
Ven et al. (1487), verificaram que os defeltos bote nlo apare-
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ciem. No entanto, gquando os substratos eram eresclidos & meama

temperatura, mas sem prévio recozimento, apareciam os defeitos
bote. Uma acidental elevagdo da temperatura até 850°C, momen-
tos antes de um creacimento previsto para 650°C, levou-nos a este
mesmo resultado., Este resultado fortalece a 1déia de que impure-
zas adsorvidas geram o8 defeltos bote uma vez que,ao se aquecer o
substrato & 850°C,é favorecida a dessorgdo de lmpurezas. Acre=
ditamos gque, no no8so caso, as Ilmpurezas adsorvidas tem origem no
ataque com A-Etch que & uma das etapas flnsls da limpeza do
gubstrato, antecedendo apenas 4 limpeza com Agua delonizadas e
secagem com jatos de nitrogénio seco.

A Tigura IV.7a mostra o defelto bote em detalhes. 0 circu-
lo central, segundo van de Ven et al. (1987) € constituldo de

material policristalino, deslocagdes e defeitos denominados
"atacking faults". Espectros de WDS (fig.IV.9) do elrculo cen-
trel e bordas ndo revelaram presenga de outros elementos dife-
rentes de Ga e As em concentragdio acima de 1%. Isto pode estar
glgnificando que uma pequena concentra¢do asuperficial de impure-
zas pode resultar em elevadas taxas de defeltos nas camadas epl-
taxlals crescldas, como mostra a figura IV.7al.

, 08 defeitos mostrados nos crescimentos feltos na failxa
de 675°C-800°C sd0 eventuais e podem ser originados por contami-
nagio da superffcle ou por defeitos no substrato.As "crateras"
mostradas nas camadas crescldas a 750 e 800°C se assemelham multo
a defeltos revelados na superficlie do substrato logo apbs ata-
que com A-Etch (Mala 1983 ). A 850°C, encontrou-se alta densidade
de defeitos arredondados culo conjunto apresenta flguras ondula-
das. Estes defeitos, mostrados em malor detalhe na figura IV.Thl,
parecem ger caracteristicos de crescimento a alta temperatura.
Acredltamos que eles sdo conatituildos por dtomos de galio que
tendem a se agregar quando o arsénio dessorve, em grande quan -
tidade, devido a uma alta temperatura de crescilmento,

A melhor morfologia, ou Bela, aguela que se apresentou
mals eapelhada e livre de "hillocks", fol obtida nas camadas
ecregceldas a 725°C, Possivelmente, boas morfologlas podem ser ob-
tidas em outras temperaturas, desde que a superficle do substra-
to eateja suflcecientemente limpa.
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V.5. CARACTERIZAQAC. ELETRICA E  OTICA

O comportamento eldtrico, medido & T7K e 300K, das ca-

madas de GaAs crescidas (todas tipo n) em fungdo da temperatura
de crescimento (fig.IV.10) & bastante pgemelhante (inclusive
quantitativamente) aocs resultados obtidos por Jani (1982) cujo
gistema de crescimento apresenta caracteristicas idé&nticas 80
empregado neste trabalho, 1sto &, reator horizontal, operando &
pressdo atmosférica e aquecido por rddio frequlneia. O maxie
mo de mobilidade observado fol tamb&m obtido por Dapkus (1981)
na faixs de 600~650°C, num reator vertical. A tendéncia de cres-
clmento de Np e Ny, ou Ny + Np com a temperatura foil constatada,

também, por Dapkus (1981), Bass (1978) e Nakanisi (1981).

Uma posslvel raz8o para a balxa mobilidade das ca-
madas crescldas abalxo de 650°C pode ser atribufda B desloca-
¢des na estrutura cristalina, ocasionadas pela grande quantidade
de defeitos bote. Acima de 650°C, entretanto, defeltos pontuais
tem malor influéncla nas caracteristicas elétrices., Estes de-
feitos pontuals séo lmpurezas substituclonals (defeltos de
Schottky) ou instersticlails (defeltos de Frenkel) que podem ser
eletricamente carregados (lonizados) ou neutros ¢, da mesma forma
que o8 defeltos estruturals, servem como centros de espalhamento
de elétrons e buracos que se deslocam na camada sobre a agdo de
um campo elé&trico. Uma outra alternativa para & bailxa mobilida-
de, & balxas temperaturas de eresclmento » poderla ser atribui-
da a0 fato de que & balxa a eficiéneia da pirdlise da arsins.
Isto &, a quantidade de arsénlo (produto da pirdlise da arsi-
na) disponivel seria insuficiente para impedir a degradacao do
substrato.

Os dados experimentals apresentados na flgura IV.1lla,
para a falxa de 650-750°C, mostram que Np & Ny crescem com a tem-
peratura. 0s resultados de fotoluminescéneia & 2K, para as ca-
madas crescldas entre 600 e 800°C (f1g.IV.15), sugerem que o con-
tinuo aumento de Np pode ser devido a crescente Incorporagao de
carbono aceitador na camada, O aumento simultféneo de Ny pode
ser devido a incorporagio de carbono doadeor, como veremos mals
adlante. A queda contfnua da mobilidade na falxa de 650-850°C
(f1g.IV.1C0a) parece estar relaclonada ao aumento das impurezas
totals (Na + Np). A presenga de grande quantidade de impurezas
{Ny + New 1 em > ) ndo permitiu que se obtivessem valores de
mobilidade acima de 18.093 em* /V.s & 7TTK. A peguena diferenga
entre o8 valores de mobllidade a 77K e 300K reforga a 1déia de



&L o

Pag. 158

uma grande concentrag8o de impurezas. Isto porque, &o 8e conge-
lar a camada, ocorre slgnificativa diminulglo das vibragdes da
rede levando ao aumento da mobilidade. No entanto, o nlimero to-
tal de 1mpurezas lonizadas continua elevada, funcionando como
centros de choque para og elétrons. Asslm, uma excessiva quanti-
dade de lmpurezas na camada faz com que as diferen¢as na mobili-
dades medidaz a 77K e 300K ndo sejam muito grandes. No caso, e85«
tas diferen¢as n&c ultrapassaram uma ordem de grandeza,

4 ‘translcédo p/n, observadsa na curva mobilldade x ra-
z80 As/Ga (fig.IV.12b), @ atribulda &4 alteragdo na taxa de
compensagdo (Np/N,) com & raz8o As/Ga. O ramo p, correspondente

a NA/NDjrl, apresenta balxa mobilidade em relagdo aos valores do

ramo n (NA/ND{,I) devido ao fato dos buracos possulrem massa efe-
tiva malor dos que ¢s elétrons (Sze 1981).

A curva\ND - NA\versua As/Ge tamb&m apresenta a tran-
aledo p/n e aparece tdo frequentemente em crescimentos de (aAs
por MOVPE (usando arsina e TMG como precursores) que ela pode ser
considerada uma "impress&o digital" da técnlca. A tabela V.3
relaclona referéncias dessa curva, as caracteristicas do res-
tor, a temperatura de crescimento e a razdo As/Ga corresponden-
te & +transig8o p/n. Uma aparente excessdo a este comportamento
fol mostrada por van de Ven et al. (1986) cuje curva néo apre-
senta o ramo p em razdes As/Ga menor que 10. Neate caso, no en-
tanto, ele utilizou um reator de segdo transversal quadrada,sen-
do que a parede superior era resfriada através de uma camisa de
 Bgua e a parede Inferlor era aqueclda por resisténcla elétpl-
¢a, FHEsta geometria favorece uma maior concentragcldo de calor
proximo ao substrato (Giling 1982), tornando mais eficlente a

quebra da arsina e levando a razfo As/Ga, correspondente A&
transigdo p/n, para valores menores, A distribulgBo de tempera-

tura dentro do reator e a raz8o As/Ga podem ser vistos como duas
faces da mesma moeda. A prova disto &8 gque a transigdo p/n pode
ser também obtlda varlando a temperatura (Roth et al.1983). O
alto valor da raz&oc As/Ga para a transigdo p/n obtido no nosso
caso (As/Gac i5) pode, desta forma, estar Indlcando que a efi-

ciénela de quebra da arsina @ pequena e que pode ser melhorada
medlante alteragfes geométricas do slatema,

Além da geometrla reator/susceptor, outros fatores al.
teram & posigdo da curva\ND - NA\ X razfo As/Ga sem, no entan-
to, alterar o seu perfll (fig.V.6). A presenga de impurezas do
grupc IVA, o aumento da temperatura de crescimento € o aumento da
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pressdo do reator deslocam & curva para a eaquerda (Nakanisl
1981, 1984; Dapkus 1981). Incrementos na concentragio de alumi-
nio deslocam-na para cima e para a direlta (Mori 1982). Incremen-
tos na concentragdo de impurezas tipo p deslocam-na para a di-
reita & de tipo n para a esquerda (Nakanisl 1981).

i0® [ I '
: [1v] Nakanis) 198y
o s
E 2t T
o ———— NAKAMIS! i984
p
— T —— DAPKUS 1981
T 0 —
E L
Lo !mq MORI 1982
E_ 0t
18
10 |
‘H
1IMPURE1A-TMG
NAKANIS] 198]
1]
10 L. [ } |
0 100 is50
PA’,HS/P‘I'MG

figura V.6 - Deslocamento da curve de portadores livres vs. ra-
zdo As/Ga, provocados pela temperatura, pressfo, composiclo de
aluminlo, impurezas do grupo IVA e impurezas dlversas no TMG

0 fato do perfil da curva\Np - NH‘ x As/Ga se manter
constante em diferentes sistemas e condigdes de crescimento su-
gere a existéncia de impurezas comuns a todos estes alstemas e
condigdes experimentals. Carbono, provenlente da pirdlise do
TMG, e silfclo, provenlente do aguecimento do tubo de quartzo,
s80 dois contaminantes que tem sido apontadosg como ©8 reaponsa-
vels por este comportamento. Tanto carbono como ailiclio podem
apresentar um comportamento eletricamente anfbétero, isto &, pe-
lo fato de pertencerem ao grupo IVA podem ser dopantes tipo n
ao substituirem os Atomos de gallo (grupo ITIA) no GaAs ou tipo
P a0 substitulrem os &tomos de arsénio (grupo VA). Devido 4s
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limitagdes da fololuminescéncla para ldentificar impurezas doa=-
doras, em camadas de elevada quantidades de I1mpurezas
(Np + NN}IO ), 80 fol possivel 1identificar carbono aceltador,

Observamos, também, que a incorporag¢do de carbono aceitador di-
minul com o aumento da razdo As/Ga (fig.IV.16). Isto também o-
corre para carbono doador conforme medidas feitas a 2K por Dapkus
(1981), com wuma técnica denomlinada Far Infrared Photoconducti-
vity.

Embora estes resultados apontem o carbono como o ele-
mento anfétero responsivel pelas transigdo p/n, ndo pode aer
descartada a 1influénela do silicilo (grupo IVA) cujo comporta-
mento anfétero foi, também, observado por Dapkus (1981). Deve-
- se levar em conta, aldm do mals, que, conforme laudo do fabri-

-cante, o TMG que utilizamos possul 2 ppm de Si.

A transigio p/n, que se sugere seja ocasionada pelo
carbono, pode ser qualitativamente explicada por um mecanismo que
considera a exlsténcia de um equilibrio termodindmico na in-
terface sdlido/gés. Trata-se, assim, de um mecanlsmo semelhante
ao do crescimento, segundo o qual as espécles termodinamicamente
mals est&vels difundem através de uma camada de gés até atin-
gir & superficlie do substrato onde, entdo, s8do 1ncorporados na
rede cristalina (Mala et al.1987a).

Entre as espécles gasosas que contém carbono e gélio,
o Ga-CHz & apontado como & que terls malor esztabilidade termodi-
namica para atravessar a camada estagnada, sem reagir, e chegar
d superficie (Denbaars 1986, Tirtowldjojo 1986, Reep 1983). Na
interface 8d1l1do/ 148 poderiam ocorrer os seguintes equi-
1i{brios: S -

o

GJQ.CH;(QA.S) + 3 eatadyeT—> | G,Q—t\i_-@o:f + %—-Hz(om
©o.

- Yy Jads)
P

espécie

(reacao v.3)
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| | p:é
Gallzoda + HAstads) === { o= C - Rs4 + Golods) 4-%“2[0&5)

\
J(OAS) (reagao V.4)

{espeécie n)
que possuem as regpectivas conatantes de equilibrio

3
Ky LoCatol [l =
—— iy _3 E! ua aO .
[G&CHataAsm-_Gmoﬁsl_

- 2
KZ_ = [Aqu(OAS)] [GO'LOAS)] LHZ[OAS;} (equacao V.6)
[ GaCiya] [ Astoda]’

Isolando [As4C] e [6ayC] e dividindo o primeiro pelo segundo che-

gamos a expressdo:

y
v o Lhsuada] [ [Asads]
P LeaCuas) [Gatds) ]

{equagdo V.7)

onde K = Kz /Ki
Esta expressfo confirma, de forma qualltativa, o re-

sultado experimental mostrado nas figuras IV.12a, 1sto &, o au-
mento da razio As/CGa aumenta o carédter n da camada.

0 equilibrio na interface sdlido/ghs també&m explica
a diminuig¢do da Incorporagio de zinco com o aumento da tempera-
tura (£ig.IV.15). A constante de equilibrio da reag¢io,

In(g) ———m—=>17n(1) (reagdo V.5)

& dada por:

Kaﬂ - Caal) (equagdo V.8)
Pzﬂlg},)
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onde: Czn{(l) - concentraglo guperficisl de Zn 1iquido
Pzn(g) - pressdo parclal de Zn na interface,

A presséo de vapor do zinco (temperatura de fugfo =
419,5°C a latm) tende a aumentar com o aumento da temperaturs de
ereacimento, fazendo com que diminua & probabilidade dele perma-
necer na superflele e, poasteriomente, incorporar-ge na camada
c¢resclda. Consequentemente, o valor de K {(tamb&ém chamado de
coeficlente de distribuledo do zinco), tenderia a diminuir,
Stringfellow (1986) 1lustra este comportamento comparando valores
experimentais do coeficlente de distribuilgdo do zinco em GaAs
obtidos por Glew (1984) com ¢ inverso da presséo de vapor de
zinco 1llquido puro (fi1g.V.7). As duas linhas tem inelinagdes

muito préximas, mostrando que o coeficlente de distribuigdo do
zineco (e o valor de Ciwuﬁ € 1inversamente proporcional & pres-
88c de vapor do zinco e, consequentemente, & temperatura. Este
resultado concorda com o mostrado na fig.IV.15.
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§ lo" i i 1 i } 1 1
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1000/T (1/K)

Flgura V.7 - Coeficlente de distribuigﬁo de ZIn em GaAs, norma-
lizado (multlplicando pela pressfo parclal de TMG) vs. tempera-
tura (Stringfellow,1986)

V.6 - FONTES DE CONTAMINAGXO

Enquanto este trabalho estava sendo escrito, altera-
¢8es na geometria da camlsa Interna do reator e susceptor e tro-
ca dos cllindros de arsina e TMG, permitiram uma melhoria das ca-
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racteristicas das camadas epitaxiaiawde GaAs e GayAlj_y As a pon-
to de tornar possgivel =g fabricag¢do dos primeiros lasers seml-
condutores desse sistema. O passo seguinte na otimizagdo do sis-
tema, tendo em vista a melhoria da qualidade e reprodutibilidade
desses dispositives, dependerd, entre outras colsas, da melhoria
das caracterlisticas elétricas, O&tlcas e morfoldgicas das ca-
madas epitaxiais de GaAs.

‘ A primelira limitag8o para que iatoc sejs obtido esta
no prdprio substrato. Imperfeliedes na supeficle do substrato
tenderfo a se propagar na camada epltaxial. Assim, trés a3pec-
tos devem ser verificados: os defeltos de fébrica, o polimento e
a limpeza da sua superficie. A quallidade do substrato, no gque

tange aos defeitos, pode ser controlada através das medidas de

EPD (Etch Plty Density) e elétricas. FEmbora nfo tenhamos feito
regularmente este controle de qualidade, observamos que certos
substratos, comprados como semi-lsolantes, apresentavam baixa re-
glstividade. OQutros cristals chegaram a apresentar clivagem arre-
dondada., Subatratos com estes problemas foram imedlatamente des-
cartados,

0 polimento da camada gera defeltos mecfnicos conheci-
dos por '"mechanlcal work damages" (W.D.) que, de maneira geral,
sdo de difleil visuallzagdo e introduzem numerosas desloca-
¢gdes nas camadas epltaxlals. O polimento quimlco-mecfinico com
a mistura bromo/metanocl, além dos W.D., deixa na superficie do
substrato enrrugagdes gque a tornam parecidsa a uma casces de la-
ranja. Estas enrrugagles tendem a se propagar nas camadas epita-

xlals e podem gervir de sitios para o aprisionamento de impure-
288 .

O A-eteh & usado na fase final da limpeza do substrato
para remover a camada de Sxildo da sua superficie e minimizar os
defeltos mecé@nicos decorrentes do polimento. A grande desvanta-
gem desse etch & que ele mantem a "imagem" do defelto, isto &,
& estrutura produzida pelo eteh quimlco/ meclnico permanece viw
sivel depois da remogdo de grande quantidade de material {van
de Ven 1987), Um exemplo disto & que, apds o A-Etch, a morfolo-
gla "casca de laranja" do polimento continua presente na super-
fiele do substrato, Além do mais pode ser que as contaminag¢des
que servem como centros de nucleagdo dos "defeltos bote" sejam
de Oxidos produzidos pelo A-etch, hajla visto a alta temperatura
( ~l 850°C) necessfria para remové-los. O recozimento (annea-
ling) do substrato, antes do crescimento, além de minimizar sen-



ol CPqD
Pag. 165

sivelmente a quantidade de contaminantes pode, também, redugir
fortemente os defeltos meclnicos. van de Ven (1987) observou es-
te fato e sugeriu que a diminuigBo dos defeltos mecéinicos é
consequénela da malor mobilidade dos Atomos na superficie
quando esta @& aquecida, permitindo a obtengdo de um rearranjo
mala ordenado.

Tuch (197%), estudando a difusdo de Cr do substrato
pars camadas epltaxials, na faixa de 745-755°C, num sistema VPE,
constatou elevada concentragdo de Cr (aproximadamente 1016 cdﬁg)
nos Jprimeiros 10 pm de uma camada de esﬁgsqua total de 20 um.
Nos ultimos 10 um este valor caiu para 10 em® ), Cromo fol  en-
contrado em nossas camadas (fig.IV.17) com espessura inferior a
7 pm mas ndo fol encontrado em substratos dopados com silicio.
Isto revela que camadas crescldas sobre os substrato dopados com
sillcio podem apresentar melhores proprledades elétricas do gue
as crescldas sobre substratos dopados com cromo, mesmo que crea-
cidos Juntamente,

Apesar dos problemas com o substrato de cromo, Naksasnisi
et al. (1981) constataram que o grau de pureza do TMG era o fator
que afetava mals serlamente a pureza das camadas epltaxiais de
GaAs crescldas sobre substrato de c¢cromo, por MOVPE., Usando duas
fontes de TMG, bem caracterlizadas quanto ao grau de pureza, eles
obaervaram a alteragdo na mobilidade de 42,000 para 139.000
em® /V.s (T7K) trocando, apenas, a fonte de menor pureza pela de
malor pureza. Resultado semelhante fol obtido por Dapkus et al.
(1981) que elevaram a mobilidade das camadas de GaAs de 20.000
para 105,000 e /V.8 (77K), repurificando o TMG e ugando fontes
de arsina de pureza comprovadsa. Hess et al, (1982) montaram um
slatema para fazer destllaglo fracionada do TMG@ para o estudo da
relagdo entre a pureza do TMG e a pureza da camada. Crescendo
camadas de GaAs com TMG de diferentes purezas, em sistemas MOVPE
de balxe e pressido atmosférica, eles passaram de mobilidade
29.800 para 105,000 em= /V.s. (77K).

Hess et al. (1982) estudaram também o efeito que a pu-
reza da araina exerce zobre a pureza da camada de GaAs. Tomaram
um ¢ilindro de arsina, dividiram o seu volume em trds fraedes e
dilulram estas fragdes, posterlormente, em volumes iguais de Hy.
Veriflcaram que as camadas de GaAs eram tanto mals puras quando
crescldas com as fragfes mals inferlores do cilindro original de
arsina, Recentemente atingimos mobilidade de 72.000 em= /V 3
(7T7K), trocando um c¢ilindro de arsina de paredes de ferro por um



iy CPqD

Pag. 166

cilindro de arsina de paredes de aluminlo.

O deslocamento das curvas Np = Ny vs. T eMyvs, T
(f1g.IV.10), verificado ao se trocar o cilindre de arsina por ou-
tro do mesmo lote, 1lustra a dificuldade em se obter resultados
reprodutivos. Este problema de reprodutibllidade, causado pela
fonte de arsina, & bem exemplificado pelo trabalho de Nakanisil
(1984), A partir de um cilindro de arsina concentrada (100%), ele
preparou . ¢ilindros de arsina 10% em hidrogénio que foram usados
na fabricac¢cBo dispositivos optoeletrdnicos. Observou que & Dpo-
ténecia da luz emitida peloas dlsposltivos variou de até U or-
dens de grandeza, dependendo do c¢llindro de araina usado para o
crescimento, Segundo Nakanisi, esta & uma forte evidénela de
que arsina & uma séria fonte de contaminagéo das camadas epl-

taxiais e que 1sto estd relaclonado & limpeza dos cilindros,
principalmente com relagBo & remogfo de Agua e oxigénilo,

Os elementos envolvidos nas sinteses de arsina e TMQ
podem funcilonar como contaminantes. 0 zinco encontrado nas nossas
camadas &€ um exemplo tipico. Tanto as sinteses de TMG e arsina
podem fazer uso de ligas de Zn (Vergnano 1986) conforme mostra as
reagtes abalixo:

Z@aCly + 3MeyZn ————=7Me;Ga +317nCl, (reagdo V.6)
AsyZng + 3 H,S50y ———= ZAsH; + 3ZnS30y (reacio V.7)

A arsina, ao contrario do TMG, pode ser purificada no
prépric sistema com relaglo aos seus principais contaminantes -
& &gua e o oxlgénlo. Shealy (1982) et al. mostraram gque Hy0 e
0 podem ser removidos da arsina ao borbulh&-«ls numa mistura de
gallo, 1indlo e aluminlic. Uma serpentinea resfriada com nitro-
génlo  1fquido, instalada na linha de arsina,pode ser, também,
um eficiente removedor de Agua. O uso de flltro de peneira mole-
cular na linha de araina, tal como ftemos no nesso slatema, parcce
ndo 1influenclar multo as caracteristicas elétricas das nossas
camadas pols ndo houve melhorias significativa nas propriedades

elétricas apds aquecermos o filtro sob vécuo.

Muito embora camadas de alta pureza tem sido obtidas u=-
sando TMG e arsina, um esfor¢o tem sido despendide para substi-
tulr estas fontes como forma de reduzir as impurezas residuals,
Como substituto do TMG tem sldo usado o trietilgélic (Sekl et
al, 1975, Chang 1981). Segundo Fraas (1986), o TEG promove uma
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reaedo de beta eliminacdo a0 nivel dJda superficle de forma que
o eteno {(composto mals estdvel que o metano) sejs formado, Q fa-
to do eteno ser mals estfvel que o metano na fase gasosa faria
com que uma menor quantidade de carbono fosse incorporado na ca-
mada,

Arsénic  s88lido (Bhat 1985) e trietilars&nio (Speck-
‘man 1987) foram usadoe como alternativa da arsina para evitar os
problemas com Hy0 e O3 . No entanto, n8c existe até o momento
uma conclusdo deflnltiva sobre as reals vantagens dessas mudan-
eas.

0 wuso de adutos, compostos males estdvels e facllmente
purificlvels, de formulas R3.xGa-AsR3-y {(onde x, y= 0,1,2) tem
side propoatos por Zaouk et al. (1981) e Bradley et al, (1986).

Os adutos, além de serem mals facilmente purificéveis, diminuem
o8 rlascos de acldentes caracteristicos do TMG e arsina.



CAPITULO VI

- CONCLUSAQ -
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Neste trabalho, estudamog o c¢resclmento de GaAs, a par-
tir de arsina e trimetllgiélio, usando a técnica MOVPE. Trata-se
da montagem, caracterizagio e otimlzagcdo do primelro slstema
MOVPE de pressé@o atmosférica a funclonar no pals. Este silste-
ma, Iinstalado no CPqD—Telebrﬁs, encontra-se, hoje, em pleno fun-
clonamento. !

Por difragio de ralos-X constatamos que as camadas de
GaAs crescldas neate silstema asdo epltaxlals e que és melhores
morfologlas nem sempre correspondem as melhoree caracteristicas
cristalograficas,

0 estudo da cinética de crescimento mostrou que a ve-
locldade de creascimento ndo depende da temperatura na falxa de
600°C=-750°C e que, acima de 750°C, ela decresce com a temperatu-
ra. A lnvarianca da velocldade de cresclmento com a temperatura
Indica que, na falxa de 600°C~T750°C, esta velocidade depende da
velocidade de difusédo dos reagentes. No caso, trata-se de con-
trole de transporte de massa por difusdo (TMD). Confirmam a pre-
dominénelia deste tipo de controle a influéncla da geometrla
reator/susceptorArampa na velocldade de cresclmento e influéneia
do fluxo total de gz sobre o perfll de espessura da camads
cresclda. Estes resultados puderam ser previstos por modelos da
camada estagnada e modelo fenomenolbglco.

A velocldade de c¢rescimento & proporclonal a pressio
parcial do TMG e independente da pressdo parclal de arsina em
eregcimentoa reallzados a 725°C. Isto significa, dentro do con-
trole TMD que, a esta temperatura de crescimento, com geonmetrila
fixa do reator, com raz8o As/Ga? 1l e fluxo total de ghs cons-
tantes, a velocldade de crescimento depende apenas da difus3o de
gdlio através de uma camada estagnada de gas, situada acima do
subatrato, Estes mesmos resultados ¢ es3tas mesmas observagles
foram feltas em outros sistemas MOVPE.

Considerando que, apds difundirem lentemente na ca-
mada estagnada ou limite, as espécles reagentes sdo  lncorpora-
das rapldamente na estrutura crilstalina, levando ao surgimento
de um equilibrio termodinfdmice de duragfo relatlvamente longo
e que, em fung8o do longo tempo de difusdo, apenas as espécles
mals eataAvelas atingem o substrato propomos que:

1) O e¢rescimento ocorre de forma pulsada,
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2) Qcorre um plco de potenclal quimico na interface

3) A reagdo de crescimento envolve principalmente gé.
110 1lfquido e Asy gasoao (eapécles termodinamicamente mais es-
tdvels) em equilibrio com o GaAs,

Este mesmo modelo pode expllear a transigdo p/n da
curva \ND - NAlx raz80 As/Ga, Neste caso a ilmpureza mals esti-
vel com condlgdes de atingir a superficle serlia o carbono na
forma: (CH_;,)G&? .Ecta espécle em equilibric com o Ga (ads) e
As (ads) farla com que carbono fosse incorporado no lugar do ar-
sénio (camada tipo p) para balxa raz8o As/Ga ou no lugar do
gélio (camada tipo n) para alta razdo As/Ga.

-

0 comportamento eletricamente anfdtero do cecarbono &
sugerido, também, através do aumento de Nps Na e da quantidade
de carbono incorporado com o aumento da temperatura e pela exia-
téncia de carbono doador (literatura). Altas temperaturas de
crescimento devem ser compensadas com altas razdeas As/Ga para
evltar elevada incorporag8o de carbono aceitador.

Ag balxas mobllidades, observades nas camadas crescldas
a temperaturas inferlores a 650°C, estdo relacionadazs & alta
densldade de defeitos bote cula provlvel origem pode ser atri-
buida impurezas adsorvidas na superficie do substrato em
concentragdes Inferiores a 1%.

Com o aumento da temperatura, h& diminulgdo da incor-
poraglo de Zn., Isto pode ser, tamb&m, explicado termodinamica-~
mente. O aumento da femperatura eleva a pressdo de vapor desse
elemento, fazendo-o dessorver da superficle. A fonte de zinco
pode gstar nos reagentes que slo sintetizados a partir de ligas
desse elemento.

0s estudos referentes & infludnela que a incorpora-
¢Bo de impurezas exerce sobre ag propriedades elétricas e &ti-
cas das camadas crescldas sugerem gue oS nossos resultados podem
ser melhorados medlante a purifica¢fio dos reagentes e um malor
conhecimento dos mecanismos de crescimento e incorporagBo de inm-
purezas. A dlferenga nos valores de mobilldade e Np - Ny, obtldas
em camades crescldas com diferentes cilindros de arsina, embora
de um meamo lote, coloca sérlog problemas de reprodutibilidade.
0 mesmo poderia ser dito em relagd8o ao TMG que & um conposto
lnstavel e de diffcil purificag8o ao nivel de gran eletrdni-
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CO.

Medldas como o recozlimento do substrato antes do cres-
cimento podem ajudar na dessorgdo de lmpurezas e, consequente-~
mente, na dimlnuiglo de defeitos hillocks tels como os defeltos
bote. Altas temperaturas de crescimento ou recozimento devem ser
evitadas para n8oc degradar a superficle do substrato e incorpo-
rar grandes quantidades de carbone. Cromo, proveniente doa subs-
tratos dopados com este elemento, difunde para a camada em cres-
elmento, contribuindo, assim, para o empobrecimento da qualldade
da camada. Deve-se levar em conta, no entanto, gque este nko é
um fator limltante para a obtengldo de camadas de alta pureza uma

vez que a literatura traz virios exemplos de camadas de alta pu-
rezs crescldas sobre substratos de cromo.
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