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ABSTRACT

In this work, we studied the growth of II-V semiconductor compounds by molecular
beam cpitaxy (MBE). Much effort was initially spent to understand the tunctioning of the whole
system and optimize the use of some specific instruments available for i sity characterization.
We gave some emphasis to the homogeneous doping of p-type layers using two new techniques
and, for the first time, a thick p-type GaAs layer was successfully grown using co-evaporation of
Si atoms on top of (001) GaAs substrates. Finally, layers with high electron mobility were
obtained, as well as distributed Bragg reflectors (DBRs) showing high reflectivity. These two

types of structures have many applications in microelectronics and optoelectronics industry.




RESUMO

Neste trabalho, estudamos o crescimento de camadas semicondutoras de compostos [11-V
pela técnuica de epitaxia por feixe molecular (MBE). Um grande esforco foi inicialmente
realizado para entender o funcionamento do sistema inteiro ¢ otimizar o uso de cada instrumento
disponivel para a caracterizagdo /n sifw. Demos uma énfase particular ao estudo da dopagem
homogénea de camadas do tipo p usando duas novas técnicas e, pela primeira vez, obtivemos
com sucesso camadas do tipo p crescidas pela co-evaporaglio de atomos de Si sobre substratos
de GaAs(001). Finalmente, camadas de alta mobilidade eletrénica foram conseguidas, assim

como espethos de Bragg (DBRs) de alta refletividade. Estes dois tipos de estrutura possuem

numerosas aplicagdes na indiistria da microeletronica e optoeletronica.
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INTRODUCAO

No final da década de sessenta, ocorreu uma revolugdo tecnolégica na indistria da
microeletrénica e optoeletronica devido a aparic@io de fibras opticas que podiam ser utilizadas
para a transmissdo de informacdes a longa distdncia. Precisou-se entdio produzir novos
dispositivos operando em mais altas freqiiéneias'™ (transistores de alta mobilidade) ou emitindo
uma radiagiio préxima ao espectro visivel™ (diodo luminoso, laser). Houve também uma grande
preocupagdo em diminuir o tamanho dos dispositivos para que o tfempo de transferéncia pelo
componente seja minimizado. Portanto, técnicas de produgfio de filmes finos precisavam ser
empregadas para que a escala vertical do dispositivo pudesse ser reduzida significativamente.

Junto com este interesse tecnologico, a curiosidade cientifica relacionada com as

. . » . " . 5
propriedades peculiares de camadas finas, apresentando efeitos quinticos pronunciados’,

impulsionou o surgimento de novos métodos de crescimento de amostras. No final da década,

tecnicas tais como LPE (liguid phase epitaxy), CVD (chemical vapor deposition), sputtering ¢ a
evaporagio térmica Ja eram conhecidas. Todavia, nenhuma delas possibilitava o controle da
deposigfio de material a nivel atdmico.

Em 1970°, Cho propds uma nova técnica de evaporago, onde, gracas a presenga de ultra
alto vacuo na cimara de deposigéo, feixes de materiais de alta pureza podiam ser incididos sobre
um substrato aquecido, produzindo um filme fino de mesma estrutura cristalina que o substrato.
Devido as baixas taxas de crescimento obtidas e ao controle extremamente preciso dos feixes, as
camadas podiam ser depositadas com precisdo atdmica. A possibilidade de obtengdo de perfis de
dopagem abruptos’, a disponibilidade de ligas® possuindo um gap diferente e pardmetros de rede
-compativeis, assim como a existéncia de uma instrumentagio sofisticada de caracterizago’ in
situ fizeram da técnica de epitaxia por feixe molecular (MBI, molecular beam epitaxy) uma das
“mais populares € mais poderosas do mercado.

Em 1991, nosso grupo de pesquisa (o Laboratorio de Novos Materiais Semicondutores,
LNMS) adquiriu um sistema de crescimento epitaxial por feixe molecular para fornecer aos
__E?Squisadores brasileiros amostras de heteroestruturas semicondutoras de compostos HI-V de
ilta qualidade. Entre os compostos semicondutores [1I-V mais estudados atualmente, o arseneto
?-géﬂi() (GaAs) e seus derivados (AlGaAs, InGaAs, InAs, AlAs), que podem agora ser crescidos
TNosso laboratorio, destacam-se pelas suas propriedades Opticas e eletrdnicas muito
essantes tanto do ponto de vista da pesquisa basica quanto de suas aplicagdes na industria da

rocletronica, da optoeletrénica e das telecomunicagdes.




Ate o final de 1996, a malior parte das amostras crescidas por nosso sistema MBE, tanto
para nosso grupo quanto para outros grupos de pesquisa, cra destinada 4 pesquisa basica.
Tratavam-se principalmente de estruturas com pogos quénticos, super-redes ¢ dopagem planar
usando ligas binarias ou terndrias. Como um sistema MBE ¢ a ferramenta ideal para produzir
camadas semicondutoras de alta pureza e qualidade cristalina, iniciamos em 1996 uma nova
linha de pesquisa baseada no estudo de camadas epitaxiais dopadas, do tipo n e p, para aplicacéo
na area da microeletronica ¢ optoeletronica.

Este trabalho representa o primeiro passo de uma longa caminhada até a fabricacdio de

um dispositivo possuindo boas propriedades 6pticas ou eletrdnicas.

O primeiro capitulo foi dedicado exclusivamente & descrigo do sistema MBE em geral ¢

de alguns de seus instrumentos ou equipamentos caracteristicos. Ele representa uma parte
importante do trabalho no sentido que o crescimento de amostras de boa qualidade so ¢ possivel
se o crescedor dominar perfeitamente cada pardmetro do sistema. Ele foi escrito de tal maneira
que possa servir, no futuro, como ponto de partida ¢ manual de referéncia para os proximos
alunos que precisardo operar o sistema MBE.

As caracteristicas e condigdes do crescimento epitaxial por feixe molecular foram
abordadas no segundo capitulo. O sistema RHEED (reflection high-energy electron difraction)
foi descrito nesta parte, ja que ele ¢ o instrumento de caracterizagfio in sifw mais versatil ¢
poderoso do sistema MBE ¢ que ele pode ser utilizado tanto para fornecer pardmetros basicos do
crescimento quanto para investigar fendmenos superficiais a nivel atémico.

Para obterem-se camadas de natureza diferente numa mesma amostra, o crescimento de
cada uma precisa ser otimizado para que as outras ndo sejam prejudicadas. O terceiro capitulo
aborda o problema da otimizagio do crescimento de camadas espessas de (GaAs e AlGaAs.
EForam estudadas algumas condigBes para o crescimenio e otimizagiio de heteroestruturas
'_formadas por esses dois materiais.

A dopagem de uma amostra ¢ indispensavel quando se deseja crescer camadas epitaxiais
estinadas 4 fabricagdo de dispositivos eletrnicos. Estudamos, no capitulo quatro, os dois tipos
e;:dopagem, n e p, ¢ investigamos mais particularmente a produgo de camadas do tipo p por

0vas técnicas, j& que o elemento berilio, geralmente utilizado neste caso, ndo estava disponivel

- No altimo capitulo, amostras especificas foram crescidas e representaram a primeira

fiva de aplicagio de camadas epitaxiais (realizadas em nosso grupo) em dispositivos

Onicos e optoeletronicos, Camadas com alta mobilidade de portadores foram conseguidas,




assim como espethos de alta refletividade que sio muito Uteis na fabricacio de lasers

semicondutores a cavidade vertical.
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1.1 - Descricio geral do sistema

O sistema de epitaxia por feixe molecular do Laboratério de Novos Materiais
Semicondutores do Instituto de Fisica da USP (LNMS/IFUSP) € composto por trés camaras de
ultra alto vacuo (UHV, witra-high vacuum) construidas em ago inoxidavel ¢ isoladas entre si por
valvulas do tipo gaveta. Essas cimaras sdo chamadas de cidmara de entrada/saida, cadmara

intermedidria e cimara de crescimento (Figura I-1).

células de
efusio

!
— / camara de
/ crescimertioy
)
/ canhda de

elétrans da
RHEED

gspectréimetra

de massa \ :

sala
Hmpa.

R — N
== sas de
entrada.
cimara. S cmara de
intermedidria. | ﬁ entradassaida
l
F

la transteridores

; - , - - A il A ~
Figura I-1 - Esquema do sistema MBE do INMS-IFUSP com algumas de suas caracteristicas' & as cdmaras siio
construidas em ago inoxidavel e isoladas entre si por valvulas do tipo gaveta; o sas de entrada da cimara de

entrada/saida abre dentro de uma sala limpa.

Cada cdmara possui um sistema de bombeamento proprio, constituido por uma bomba
Onica ¢ uma bomba de sublimagdo de titdnio (exceto a cdmara de entrada/saida que possui
unicamente uma bomba 10nica). Estas trés cAmaras sdo também interconectadas a um sistema
Omum de pré-vacuo, usado quando o sistema MBE ¢ levado a pressio ambiente para

Manutengdo, constituido por uma bomba Ventury, funcionando com ar comprimido, ¢ duas
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bombas de adsorgdo, resfriadas por nitrogénio liquido.

As camaras de entrada/saida e intermediaria sio percorridas, em sua parte inferior, por
um tritho sobre o qual pode-se deslocar um “carrinho™ contendo os substratos prontos para 0
crescimento. Dessa maneira, as amostras introduzidas na camara de entrada/saida podem ser
transferidas para a cdmara intermediaria (uma vez que a vilvula gaveta, separando as duas
cdmaras, for aberta), ¢ posteriormente para a camara de crescimento.

Esse carrinho (Figura 1-2), com capacidade para 16 amostras, ¢ movido sobre o tritho,

usando-se um imd permanente externo que interage com os imds permanentes fixados na parte

superior de sua estrutura. Desta mancira, a amostra desejada pode ser posicionada frente aos
transferidores da cdmara intermediaria usados para leva-la em locais especificos das cAmaras (no

forno de desgaseificagio da camara intermedidria e no forno da cdmara de crescimento). Todas

Ima. externo

trilho externo para,
Q@ conjunto magnético

blacos de 3"
mantados

) trillzo interna
encarxe
para as
blocos

Figura [-2 - Carrinho de amostras (“trolley”) usado em nosso sistema, mostrado sobre o trilho da cdmara
intermedicria; o carrinho possui capacidade para 16 blocos de Mo de 3" cada e se movimenta através de imdis {as
meia luas na parte superior do carrinho)’’,

8s cdmaras possuem varias Janelas de observagfo, estrategicamente dispostas, para 0 manuseio
:dos transferidores e a observagdo dos substratos. Vérios instrumentos, tais como medidores de

Tessdo do tipo Bayard-Alpert, um espectrémetro de massa quadrupolar, um pirbmetro ¢ um

1tema RHEED, sdo utilizados in sifu para caracterizar a qualidade do vacuo ou as condigdes de

A cimara de entrada/saida (a direita na Figura I-3) ¢ a menor das trés camaras. O sas de

n ada € 0 Unico acesso ao interior do sistema MBE ¢ encontra-se dentro de uma sala hmpa
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para minimizar a contaminagfio do ambiente interno. Esta cAmara possui uma bomba idnica com
vazdo de 60 I/s, um medidor de pressdo do tipo Bayard-Alpert e duas resisténcias elétricas de 40
cm de comprimento, situadas simetricamente de cada lado da entrada, para a desgaseificagdo do
carrinho e suas amostras. A desgaseificagiio ¢ realizada a 200°C por uma hora (no minimo),
sempre que novas amostras sdo preparadas e introduzidas no sistema de crescimento. Esse
tratamento térmico € necessario para minimizar a contaminagéio do resto do sistema MBE pelos
produtos usados durante a limpeza dos substratos ou pelo carrinho que pode ter sido
contaminado durante 0 tempo em que permaneceu na sala limpa. Deste modo, a maior parte
destas substéncias sera desadsorvida na cAmara de entrada, o que mantera a integridade das
outras. Esta cdmara € circundada por uma camisa de ago inoxidavel na qual circula um fluxo de
agua fria deionizada que isola termicamente as paredes externas e minimiza a desadsorgdo de
gases presentes sobre as paredes internas durante a desgaseificagdo. Essa gua faz parte de um
circuito fechado, equipado com um trocador de calor e dedicado exclusivamente ao sistema
MBE. Ele ¢ usado para resfriar véarias partes das cdmaras que sdo suscetiveis de aquecimento,
prejudicando suas propriedades mecanicas e a qualidade do vacuo. Em condigdes normais, a
pressdo na cdmara de entrada/saida é tipicamente da ordem de 2-4x107® Torr, visto que seu

interior esta em contato freqiiente com o ar atmosférico.

_Flg‘"r al-3 - Detalhes das camaras intermedidria (lado esquerdo da figura, com a camara de crescimento ao fundo)
_‘:hﬁa‘;’:;‘;?:/saida (c direita).; a) valvula gaveta que separa as duas cdmaras; b)véilvula gavela enire a cc.?{nqra de
¥ dida e sua bomba inica; cjconexdes com as para bombas Ventury e de adsorgdo, d)bomba ionica da
—araintermediaria; e)um dos transferidores; f)janela de observagéo.

Apbs a desgaseiﬁcacﬁo na camara de entrada/saida, as amostras sdo transferidas para a
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camara intermedidria onde receberdo individualmente um tratamento térmico a mais alta
temperatura ¢ aguardardo o crescimento. Essa cdmara, de mesmo formato que a anterior, mas
ligeiramente maior, possui uma bomba idnica com vazdo de 220 /s, uma bomba de sublimagio
de titnio (com 3 filamentos), um medidor de pressdo do tipo Bayard-Alpert, um forno para a
desgaseifica¢dio final das amostras e dois transferidores para o manuseio dos substratos no
interior das camaras. Desta vez, o processo de desgaseificagdo € realizado a 350°C por 30
minutos. A temperatura nio pode ser muito mais elevada, pois ocorre entdio a evaporagio do
arsénio, o que danifica a estrutura cristalina do substrato (a superficie fica rica em gilio) e
inviabiliza a obtengdo de camadas epitaxiais de boa qualidade. E importante que as amostras
esperem pelo crescimento nesta camara, em vez da camara de entrada/saida, pois o ambiente é
muito mais limpo e a pressdo estd normalmente na faixa de 1-2x10™"° Torr, minimizando

qualquer contaminagio.

canhdo de elétrons

medidores de
pressdo

vilvula gaveta
/

T

TR A
j.

transferidor

-

Jjanela de
observacio

painel
criogénico

Figura I-4 - Interior da camara de crescimento de nosso sistema MBE; uma valvula gavela separa as cdmaras de
crescimento e intermedidria; o painel criogénico cerca a regido dos fluxos; o medidor de pressdo fora dessa regido
mede a pressio do gas residual na cimara, enquanto que o ouiro (a 180° do porta-amostras) é usado cono
medidor de fluxo, quando estiver na posigéo do substrato.

A camara de crescimento é a maior de todas (ela representa 80% do volume total de
N0sso sistema MBE) e possui um formato especifico (dois cilindros, de grande didmetro,
Colocados um acima do outro, a 90 graus) determinado pela disposi¢do fisica de todos os
Istrumentos necessérios ao crescimento € a caracterizagfio in situ das camadas epitaxiais. O
fonjunto de vacuo ¢ composto de uma bomba idnica de 400 I/s e uma bomba de sublimagio

Uilizando uma bola de titanio aquecida internamente por uma resisténcia de tungsténio. A

Cimarg ¢ circundada por uma painel criogénico, dentro do qual circula nitrogénio liquido que
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atua como uma bomba criogénica. A cidmara possui oito células de efusdo, sendo que duas sdo
carregadas com arsénio (As), duas outras com galio (Ga), uma com aluminio (Al) e uma outra
com indio (In). As duas ultimas sdo destinadas aos elementos usados como dopantes, o silicio e

o berilio, que sdo geralmente utilizadas para produzir camadas do tipo n e p respectivamente.

Figura I-5 - Foto da camara de crescimento, com vista das células de efusdo de a)Si, b)As, c)Al e d)Ga;
continuando em sentido hordrio, temos as outras células de Ga, In, As e Be, ndo mosiradas na foto; e)tela
Sluorescente do sistema RHEED, flespectrometro de massa,

As células sdio dispostas circularmente e simetricamente sobre a flange principal
(traseira) de 18 polegadas de didmetro, e inclinadas de um mesmo angulo para apontarem na
dire¢io do porta-amostras localizado no centro da cAmara. No centro desta flange existe uma
Janela de quartzo usada para realizar a medida de temperatura da amostra com o pirdmetro. Cada
celula possui um obturador pneumético (acionado com ar comprimido e controlado por
computador) permitindo uma interrupgdo precisa dos feixes (em torno de 0,1s) de moléculas ou
dtomos oriundos das células e possibilitando o crescimento de estruturas de composi¢do ou
Natureza diferente com interfaces abruptas.

A temperatura das células é controlada por termopares individuais, cujo sinal é
Processado e transmitido a uma fonte de corrente que fornece a poténcia elétrica necessaria para
aquecer a célula correspondente. O circuito de retroagfio interno ¢ baseado no sistema P, I e
B2 (iniciais das palavras Proportional, Integrative ¢ Derivative) que, uma vez bem calibrado,

Possibilita a subida ou descida rapida e eficiente (com um minimo de oscilagdes) da

j'1“'11‘113€‘-ratura\, ajustando-a ao valor pré-determinado pelo usurio e mantendo-a estabilizada em
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mais ou menos 0,1°C". Esse mesmo tipo de fonte ¢ usada para realizar a desgaseificagdo das
amostras na camara intermedidria ou para aquecer as amostras durante o crescimento.

Para auxiliar o crescedor, existem varios instrumentos dentro da camara que fornecem
dados sobre a pressdo total (medidor de Bayard-Alpert), a composi¢io do gas residual
(espectrometro de massa) ¢ as condi¢des de crescimento (sistema RHEED). Um programa
computacional foi escrito em linguagem C para controlar os pardmetros importantes do
crescimento, Z.¢. a temperatura da amostra e das células durante o crescimento, assim como a
abertura e o fechamento dos obturadores. Dessa maneira, estruturas peridédicas com dopagem e

interfaces abruptas podem ser elaboradas com alta precisdo.

No caso de uma queda de energia repentina, o computador ¢ os fornos sdo ligados a um

sistema no-break de 10kVA possuindo uma autonomia de 10 minutos, tempo suficiente para o
desligamento correto das células de efusdio e o salvamento dos dados armazenados no
computador,

Cada amostra ¢ colada sobre um bloco de molibdénio (Mo) que ¢ posicionado contra
uma placa difusora em nitreto de boro (o forno da cdmara de crescimento mostrado na Figura I-
6) que ¢ aquecida por filamentos de tungsténio. A amostra pode ser girada continuamente acima
do forno (mesmo durante o crescimento), para homogeneizar a deposi¢do dos materiais, gracas a
um sistema motorizado de rolamentos. Como ela ¢ introduzida na cdmara de crescimento através
do transferidor principal da cimara intermedidria, o forno (que estd frente ds células durante o
_Crescimento) precisa ser girado de 180 graus para permitir a transferéncia. Para isto, o conjunto
inteiro do forno ¢ solidario de um mecanismo possibilitando esta rotagdo dentro da cdmara
uando for necessaria (ver Figura 1-4). Atras do forno, existe um medidor de fluxo que &
osicionado frente as células toda vez que o forno for colocado em posigio de transferéncia.

Neste ¢aso, o medidor possibilita uma estimativa do fluxo de particulas emanante de cada célula

u_%_r_ldo seu obturador estiver aberto. Esta medida ¢ muito importante, pois fornece a quantidade
¢ material que estara incidindo sobre a amostra quando ela estiver na posigio de crescimento
__‘éffque 0 medidor de fluxo esta ocupando exatamente a mesma posi¢Ao que a amostra ocupara) e
te.I_ﬁ_?l_.ina as principais condigBes de crescimento (razdo de fluxo, taxa de crescimento,
o'ns.t;"ugzio da superficie, etc.).

- Um segundo medidor de pressdo do tipo Bayard-Alpert, situado fora da regido dos fluxos
_.Paipel criogénico, mede a pressdo do gds residual na cdmara (e nfo na regifo de

ento que ¢ circundada pelo painel criogénico - ver Figura 1-4).

A agua deionizada do circuito fechado de refrigeragdo é usada para a refrigeragdo de
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algumas partes mecénicas do forno. Ela ¢ necessaria para que niio haja aquecimento acentuado
das engrenagens e dos rolamentos do motor devido a4 temperatura do substrato durante o
crescimento (em torno de 600°C). A mesma agua serve também para resfriar o painel da bomba

de sublimagdo de titdnio localizado na parte inferior da cdmara (ver Figura I-10b).

Figura 1-6 - Foltos do conjunto sustentando o forno da
amostra; a)vista da peca por inteiro, onde pode-se ver a
flange (1), os eixos de rotagdo (2) e o porta-amosiras
(3); b)detathes da parte superior, mostrando a parte
externa do forno (3), as engrenagens para a rotagdo (4)
e a posigdo do medidor de fluxo (retirado no momento
da foto) (3).

A cimara de crescimento possui ainda dois equipamentos de caracterizagio que
possibilitam a determinagdo das condigdes de crescimento. O espectrometro de massa
quadrupolar fornece uma leitura da abundancia dos elementos da tabela periddica dentro do
sistema, possibilitando uma anélise quantitativa da pureza do gas residual antes, durante ou

depois do crescimento. O sistema RHEED ¢é constituido por um canhio de elétrons, cujo feixe

incide sobre a amostra com um Angulo rasante de alguns graus (ver Figura I-4). O padrdo de

difragdio & recolhido por uma tela fluorescente e fornece vdrios pardmetros importantes

relacionados com o arranjo cristalino da superficie ou as taxas de crescimento das ligas.

L2 - Vicuo

O crescimento epitaxial por feixe molecular ¢, essencialmente, uma técnica de
€Vaporagio no vacuo. Gragas aos enormes progressos realizados nas duas oltimas décadas em
.G!’«_ 5 . - ey wq

}éncla do vécuo, pressdes cada vez menores puderam ser alcangadas, o que possibilitou o uso

& Sistemas de caracterizagdo /in situ e a produgdo de amostras de maior pureza.
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Dependendo da pressdio p presente na cdmara, o vacuo realizado ¢ definido como ultra
alto vacuo quando p < 107 mbar (latm = 10°Pa = 760Torr = 1000 mbar), como alto vacuo
quando 107 mbar < p < 10” mbar, como vacuo médio quando 107 mbar < p < 10° mbar e
como vacuo baixo {ou grosseiro) quando 10° mbar < p < 10® mbar. Portanto, todas as cadmaras
de um sistema MBE operam geralmente em regime de ultra alto vécuo, pois a pressdo do gas
residual no ambiente estd geralmente. na faixa de 107" Torr (e 10® Torr na camara de
entrada/saida),

No vacuo, a atividade quimica do gds atmosférico, tal como a oxidagio de metais, ¢
grandemente reduzida, tornando possivel o armazenamento de materiais altamente reativos. No
ultra alto vacuo, superficies podem ser mantidas limpas por vérias horas, sem a deposicéo sequer
de uma monocamada de contaminantes. O tempo necessario para cobrir uma superficie por uma

n e . : a =10
camada atdmica de impurezas ¢ da ordem de 28 horas numa pressio de 107 Torr' (enquanto

ue ¢ de 5 minutos a 10° Torr). Portanto, nessas excelentes condi¢des de vacuo, pode-se
q

pesquisar propriedades sobre superficies atomicamente limpas. Devido & qualidade do vacuo, o

aumento do livre caminho médio possibilita 0 uso de particulas carregadas, tais como elétrons
ou fons, cujos caminhos, na auséncia de colisdes, podem ser controlados por campos elétricos ou
magneéticos.

A pecessidade de empregar sistemas de bombeamento possibilitando o acesso ao regime
de ultra alto vacuo num sistema MBE ¢ ditada pelas baixissimas taxas de crescimento (em torno
de Ium/h, o que equivale a uma monocamada de GaAs por segundo) e a exigéncia de niveis de

' Nestes valores de pressdo o gas

impurezas muito baixos nas camadas epitaxiais produzidas
residual contém predominantemente moléculas de hidrogénio (H,), dgua (H,O), oxigénio (O,),
mono ¢ dioxido de carbono (CO e CO,) assim como gases inertes (Ne, Ar) que sdo dificilmente
bombeados e complexos de carbono’ provenientes dos solventes (acetona, metanol) usados na
| limpeza do sistema.

Um esforgo consideravel ¢ geralmente realizado para assegurar que os niveis de H,O, O,,
CO e CO, sejam significativamente mais baixos do que os apresentados em sistemas UHV
'pnvencionais, pois poderiam reagir com o aluminio presente na cimara e piorar a qualidade das
Mostras. Além disso, como o carbono é incorporado nas camadas epitaxiais dos elementos I11-

criando um nivel aceitador raso (26 meV acima da banda de valéncia), sua concentragio deve

I'minimizada para que camadas intrinsecas ou do tipo n possam ser obtidas sem problemas.

Mpostos contendo carbono, geralmente hidrocarbonos.
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L2.1 - Bombas de vicuo

As bombas de vacuo podem ser divididas em duas classes: bombas de pré-vacuo e
bombas de alto vacuo. As primeiras sdo bombas que comegam a operar & pressio atmostérica e
conseguem produzir um vécuo de até 107 Torr. Exemplos destas bombas, s3o as bombas
rotativas ¢ as bombas de adsorgdo.

As bombas de alto-vacuo sfo aquelas que so podem comegar a operar as pressdes mais
baixas que a atmosférica e atingem pressdes de até 107" Torr. Exemplos dessas sdo as bombas
de difusdo, bombas idnicas, bombas criogénicas e bombas turbomoleculares. Estas bombas
trabalham em conjunto com bombas de pré-vacuo que reduzem a pressio a niveis baixos o
suficiente para iniciar a operagdo das bombas de alto-vacuo.

Em nosso sistema, usamos quatro tipos de bombas. Uma bomba Ventury (a ar

comprimido) e duas bombas de adsorgfio sdo responsaveis pelo pré-vacuo das cimaras. Bombas

ibnicas levam o sistema até o regime de UHV, ¢ bombas de sublimagio de titanio sio usadas

como auxiliares para diminuir a presenga de alguns tipos de gases reativos. Todas estas bombas
s&o do tipo seco, no sentido que ndo usam nenhum tipo de lubrificante (6leo, graxa) que possa

contaminar o ambiente das cimaras.

1L2.1.1 - Bomba Ventury (ar comprimido)

As trés cimaras do sistema MBE possuem ligagdes diretas com as bombas de pré-vicuo
para a produgdo do vacuo baixo. Elas sdo usadas para iniciar o bombeamento idnico e recuperar
a integridade do vacuo toda vez que as cdmaras forem expostas a0 ar para manutengdo ou troca
de amostras no carrinho.

A primeira bomba a ser usada, a partir da pressdo atmosférica, ¢ a bomba Ventury. Trata-
$€ de um sistema de pequena dimensdo (um cilindro de 20mm x 150mm) com o qual a pressdo
‘Pode ser baixada até algumas centenas de Torr. Um gas em alta pressdo (em nosso caso, trata-se
de ar comprimido a 80 PSI - 1 PSI (Pounds per Square Inch) = 51,7 Torr) é, injetado numa
"'xtremidade ¢ sai pela outra. No meio da bomba, existe uma valvula possibilitando a entrada do
a8 a ser bombeado. Quando esta estiver aberta, o gas é misturado ao ar comprimido sob alta
Tessio que lhe transfere uma parte de seu momento cinético e o leva para a saida da bomba.
Tr_ata~se do mesmo principio empregado nas bombas difusoras, sendo que nesse caso, o ar

Mprimido ¢ substituido por um dleo que é evaporado e cujas moléculas sdo injetadas na regido

ombeamento com alto momento cinético e levam o gas presente na camara até a saida da
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bomba por transferéncia de momento. A grande diferenga entre estes dois sistemas, além da

diferenga de pressdo final ¢ de funcionamento (uma bomba difusora precisa de um pré-vacuo ¢

pode alcancar pressdes da ordem de 107® Torr), ¢ que a bomba Ventury nio precisa de

tubrificante suscetivel de contaminar o ambiente bombeado.

[2.1.2 - Bomba de adsorgdo

O fendmeno de adsorgdo ¢ definido como a interacio (fraca ou forte) das moléculas de

um gas com uma superticie solida. Dependendo da intensidade da interagdo, faz-se a diferenca
entre a adsorcdo fisica (physisorption), onde as moléculas sdo ligadas por forgas do tipo van der
Waals, e a adsorgdo quimica (chemisorption), onde existe uma verdadeira ligagio quimica,
envolvendo energias de alguns eV (dez vezes maior que no caso da adsor¢dio fisica). O
mecanismo de adsor¢do fisica pode levar (dependendo do material usado) também ao fenémeno
de absor¢do (por penetragdio dentro do solido), ja que as moléculas adsorvidas possuem uma
certa mobilidade. Como as moléculas de gas sfio removidas do ambiente, existe portanto um real
efeito de bombeamento devido a interagdo com a superficie. Todavia, ndo se trata de uma
bomba no sentido comum, ja que 0 gis ndo ¢ conduzido para a saida da bomba, mas sim
armazenado dentro.

Para ser eficiente, uma bomba de adsor¢io precisa conter um material que possua uma
superficie efetiva muito grande para adsorver o maior numero possivel de moléculas de gas.
Usa-se geralmente materiais sintéticos, chamados zeolitas, que sdo silicatos de aluminio
‘contendo também um outro metal, tal como sdédio, calcio ou litio. As zeolitas possuem uma
:'-:estrutura cristalina peculiar que contém um grande numero de poros microscopicos que
aumentam consideravelmente a superficie efetiva do sélido.
| A bomba de adsor¢do consiste de um recipiente contendo uma grande quantidade de
:_ colita sob a forma de granulados de alguns milimetros de comprimento. Esses silicatos
_?Ssuem uma grande quantidade de 4gua, que, quando drenada, libera os poros. Esses possuem
m difmetro de 4A a 10A (dependendo do método de fabricagiio) que ¢ compardvel com o
idmetro das moléculas dos gases a serem bombeados (o ar é formado por 78% de nitrogénio e
% de oxigénio cujas moléculas sdo desta ordem de tamanho). Como o fendmeno de adsorgio
Mais eficiente 4 baixa temperatura (temperaturas altas facilitam a desadsorgfio), a zeolita ¢
Imente resfriada com nitrogénio liquido. O design da bomba deve oferecer a maior drea
Ssivel para a adsorgdo dos gases e, devido a baixa condutividade térmica da zeolita, deve

nitir yma refrigeragéo adequada para todo o material poroso dentro do recipiente. Para isso,
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paletas metdlicas distribuem a temperatura mais uniformemente no interior do recipiente. Se
grdos, distantes da superficie resfriada com nitrogénio liquido, permanecerem aquecidos, estes
agirdo como fontes de gas, fimitando a pressio final. As bombas baseadas nesse processo
tendem a saturar com o tempo e devem ser continuamente reativadas. A reaiivagdo € realizada
aquecendo-se a bomba a 200°C para provocar a liberagdo do gas adsorvido por uma valvula de
escape.

Em nosso sistema, sdo usadas duas bombas de adsor¢do em paralelo, resfriadas por
nitrogénio liquido. A pressdo final é limitada pela pressdo parcial dos gases inertes que nfo sido
eficientemente adsorvidos e podem sair da bomba e voltar na cimara quando a pressdo estiver

equilibrada, o que limita seu valor final. Mantendo uma pressio na cdmara, da ordem de seis

vezes a pressao parcial destes gases na bomba, os impede de voltar, A pressdo parcial destes

gases inertes (nednio ¢ hélio) no ar, a pressdo ambiente ¢ de 2,3x107 mbar, mas devido ao fator
de compressido ~150°, ela ¢ de 3,5 mbar na bomba. Portanto, primeiro abre-se uma das bombas
deixando-a agir até alcangar um valor aproximado de 20 mbar, i.e. em torno de seis vezes a
pressdo parcial dos gases inertes na bomba, Neste momento, a primeira bomba deve ser isolada ¢
a segunda pode ser aberta, possibilitando pressdes finais da ordem de 10 mbar.

Mais uma vez, trata-se de um sistema de bombeamento completamente limpo, que ¢
bastante usado no lugar dos sistemas rotativos a oleo quando qualquer contaminagdo do
ambiente por complexos de carbono precisa ser evitada. Porém, como o bombeamento depende
da quantidade de zeolita presente, a pressio final ¢ fun¢do do volume a ser bombeado, o que ndo
€ 0 caso com oS sistemas convencionais. O uso continuo das bombas de adsor¢do tende a

pulverizar a zeolita, sendo dificil prevenir a entrada do elemento pulverizado no sistema de

. vacuo onde ele pode formar depositos indesejdveis ou bloquear o fechamento de valvulas de
| metal. Nessas condigdes, ¢ aconselhado recarregar a bomba com zeolita nova, toda vez que a
Pulverizagdo comegar a ocorrer. Devido a todos estes problemas, ¢ ao fato que as bombas |
Precisam ser preenchidas com nitrogénio liquido e resfriadas durante meia hora antes de serem
usadas, o procedimento se torna bastante demorado, especialmente quando se tfata de fazer o
_'c__’lc?_uo na camara de crescimento (por causa de seu grande volume).

Para evitar este transtorno, estamos importando um novo sistema de bombeamento, para
stituir a bomba Ventury ¢ as duas de adsorgdo. E constituido por uma bomba turbomolecular

400 1/s com todos os medidores de pressdo necessarios (trabalhando na faixa de 760 Torr a

for.de compressio = volume da cimara/volume da bomba (= 600 ¥4 1 = 150)
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107 Torr) e uma bomba mecénica seca de 30 m’/h para realizar o pré-vacuo necessario para
inictar o funcionamento da bomba turbomolecular. O principio de funcionamento da bomba
turbomolecular ¢ também a transferéncia de momento para as moléculas do gs a ser evacuado,

s0 que desta vez ela ¢ provocada por uma superficie solida em rotacdo rapida (dezenas de

milhares de voltas por minuto). As pressdes podem atingir valores da ordem de 107" Torr sem

nenhuma contaminagdo do ambiente por complexos de carbono, jd que este tipo de bomba nio

emprega oleo.

L2.1.3 - Bomba idnica

As bombas idnicas fazem parte da classe das bombas de “sorgiio” (o termo “sor¢do’ -
sorption, em inglés, ¢ genérico para os fendmenos de adsor¢do e absorgdo), s6 que a zeolita é
substituida por um filme de um outro tipo de material (geralmente titdnio), ndo poroso, que ¢
renovado com freqiiéncia por sputtering pelo proprio gas. Sdo bombas de alto vacuo que
precisam portanto de uma bomba auxiliar para realizar o pré-vacuo.

A forma mais simples de uma bomba idnica é ilustrada por uma célula de Penning
(também chamada de catodo frio - Figura I-7), que é muito usada como medidor de vacuo na
faixa de 107 Torr a 10° Torr. Ela consiste de um &nodo central cilindrico (polarizado
_ positivamente), e cercado, a cada extremidade, por dois catodos (polarizados negativamente),
paralelos entre si e perpendiculares ao eixo do cilindro. Um campo magnético homogéneo de
.0,]T a 0,2T ¢ gerado ao longo do eixo do cilindro por um fmé permanente. Quando uma
liferenga de potencial da ordem de 6kV ¢ aplicada entre os eletrodos, ocorre uma descarga
entro do dnodo. Os elétrons, arrancados das moléculas de gas, percorrem uma trajetdria
él_icoidal e sdo recotldos pelo dnodo, enquanto que os fons sdo atraidos pelo catodo onde vio
01__1'dir em linha reta (o campo magnético tem uma fraca influéncia sobre a trajetoria deles pois
1 muito mais pesados que os elétrons).

O catodo ¢ formado por uma chapa de titanio de alguns milimetros de espessura que sera
Pouco a pouco evaporada por sputtering € onde os atomos ionizados penetrarﬁo.iA evaporagio
-aiO__do nas paredes da bomba forma um filme fresco de titdnio que é altamente reativo e onde
adsorvidas as moléculas do gs ambiente que ndo foram ionizadas. Como o sputtering é
__(enquanto existir uma descarga), o filme ¢ renovado continuamente, o que impede a
do bombeamento como no caso das bombas de adsor¢do classicas.

A baixa pressdo, a densidade de moléculas no gas é menor, o que acaba enfraquecendo a

2 ¢ diminuindo o sputtering e o bombeamento. O papel do campo magnético externo é
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justamente aumentar o caminho dos elétrons até o dnodo (eles possuem uma trajetoria helicoidal

em vez de reta) o que acaba aumentando a probabilidade de ionizacdo de outras moléculas do

@ titanium gtoms B ions
C gaspusticles (D electrons

Figura I-7 ~ Esquema de operagdo de uma célula de Penning'’; K1 ¢ K2 sdo os cdtodos de Ti, 4 é o dnodo
cilindrico e B o campo magnético gerado por um imd permanente externo; a trajetoria dos elétrons e ions é rambém
mostrada; o bombeamento por adsor¢do do gdas no filme de Ti ocorre em A e nos extremos de KI ¢ K2: o
bombeamento por implamagdo no cdtodo acontece na regidio central (em 7) onde acontece o spuitering do 1i -
cratera ilustrada em K2,

gas assim como a faixa de funcionamento do medidor. Uma célula de Penning em si é na
verdade muito ineficiente e mal aproveitada, pois s6 uma pequena parte do catodo é evaporado
em volta da regidio central do dnodo cilindrico. Nas bombas idnicas comuns (tipo diodo),

juntam-se varias dezenas de pequenas células de Penning em paralelo para aumentar a eficiéncia

do bombeamento (Figura I-8).

Figura I.§ - Lisquema mostrando a construgdo de uma bomba idnica do tipo diodo, formada por um conjunto de

g rias pequenas células de Penning para aumentar a eficiéncia do bombeamento’’: I e 2 sdo as placas do cdtodo
de T

A1 e B o campo magnético produzido por um imé permanente externo.

O principal mecanismo de bombeamento neste tipo de bomba ¢ a adsorgio do gas sobre

filme de titdnio, ¢ ndo a penetragio dos ions dentro do catodo. Portanto, apesar da ionizago do
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gas afetar todos os elementos da tabela periédica, a eficiéncia de bombeamento nio ¢ a mesma
para todos eles. Os elementos reativos tais como nitrogénio, oxigénio, hidrogénio, carbono,
hidrocarbonos leves ¢ vapor de dgua, formam ligacdes covalentes com o filme de titdnio
evaporado ¢ sdo portanto bombeados rapidamente, Outros elementos, como os gases inertes,

interagem pouco com o filme de titAnio ¢ sio unicamente bombeados por implanta¢io no

catodo.

£
@ iienic oy afsosd? (ons
{908 parieler: ) alectoog

Figura I-9 - Esquema de operagdo de uma bomba idnica do tipo triodo’’; A - o dnodo e F - o coletor, séo
aterrados; K ¢ o cdtodo, na forma de grade e B ¢ o campo magnético na direcdo 7; o Ti é renovado com Jreqiiéncia
nas superficies de A e F, pelos choques dos ions - formados no énodo, com a grade K; a perda de energia cinética
com os chogues, reduz a liberagdo dos gases inertes, pela implantagdo em F, lornando o bombeamento mais

eficiente,

O inconveniente das bombas idnicas do tipo diodo é que os gases inertes sdo implantados
no catodo de titdnio que vai sendo evaporado lentamente pelo sputtering, liberando novamente
0s atomos aprisionados. Para aumentar a eficiéncia de bombeamento destes elementos, bombas
- 1dnicas do tipo triodo foram concebidas, onde o catodo de titanio possui agora, a forma de uma
: 'grade ¢ € colocado entre o 4nodo cilindrico ¢ as paredes metalicas da bomba.

O &nodo e as paredes da bomba sdo aterradas por raziio de seguranga, o que implica que
0 catodo recebe uma voltagem negativa de 6 KV, O principio de funcionamento € simular ao de
uma bomba de diodo. Os ions, gerados no 4nodo, sdo acelerados em diredio 4 grade onde se
_.'OCam em incidéncia rasante, causando o sputtering do titdnio. Isso resulta na deposigdo de um
filme sobre 0 &nodo A e o corpo da bomba F, renovando com freqincia a superficie de titdnio
Gi@e 05 gases serdo adsorvidos quimicamente. Nesse processo de sputfering no catodo K, os fons
crdem geralmente sua carga € podem ser adsorvidos ou implantados no corpo da bomba,

"Pendendo da energia cinética apds o choque (esse ¢ o fator importante no bombeamento de
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gases inertes). Os fons que ndo perderam a carga no choque inicial com o c¢dtodo ndo podem
chegar em F, por causa da presenca do campo elétrico em sentido contrario, e retornam em
dire¢do a grade de titdnio onde causario mais spurtering. Existe um pequeno efeito de sputiering
também em F, mas a taxa ¢ reduzida devido & perda de energia cinética durante o choque com K.
Conseqiientemente, as particulas implantadas serdo liberadas a uma taxa muito menor que nas
bombas de diodo. Neste caso, a eficiéncia do bombeamento dos gases inertes ¢ 30% (em relacio

ao mtrogénio), contra 3% no caso das bombas de diodo.

L2.1.4 - Bombas de sublimagdo

As bombas de sublimagdo fazem também parte da classe das bombas de “sor¢do” ¢ sdo

bombas de alto vacuo. Esse tipo de bomba ¢ baseada no processo de adsor¢do sobre filmes de

titdnio depositados numa parede por sublimagiio. O titdnio ¢ usado quase que exclusivamente

neste €aso, pois ¢ muito reativo, pode ser manuseado facilmente e produzido com alta pureza, e

possui uma alta taxa de sublimagfo. Costuma-se sublimar o titdnio de maneira a formar um

filme fino sobre as paredes da bomba onde as moléculas de gas serdo adsorvidas. Dependendo

da pressdo na cémara, o filme precisa ser renovado com uma certa freqiiéncia para evitar sua
saturagdo. Além disso, como a sublimagfio requer uma grande poténcia elétrica, a parede da
bomba (ou o suporte onde o filme ¢ depositado) precisa ser refrigerado para aumentar a
eficiéncia da adsorgio (ou para evitar a desadsor¢dio das moléculas ja adsorvidas). Como
funciona por adsorgdo, esta bomba ¢ muito ineficiente para evacuar 0s gases inertes e precisa
- portanto ser usada em conjunto com um outro tipo de sistema de alto vacuo (uma bomba ibnica
de triodo por exemplo).

Nosso sistema MBE possui duas bombas de sublimagiio de titdnio ligetramente
 diferentes, Na cimara intermedidria, trés filamentos de 15 cm de titdnio (formando uma liga
com 15% de molibdénio para aumentar as propriedades mecanicas em altas temperaturas) so
inseridos dentro da bomba idnica ¢ a sublimagdo ¢ realizada sobre a estrutura metdlica interna da
bomba idnica. Com uma corrente de 45 A circulando no filamento, sua a temperatura sobe até
1400°C ¢ 2 taxa de sublimagdo ¢ da ordem de 0,05 g/, sendo que a quantidade de titanio
disponiyel por filamento ¢ de 1,2g.
 Na cdmara de crescimento, possuimos uma bola de titdnio circundando um filamento de
'_thténio dentro do qual passa a corrente que sublimard o titanio. Como o uso desta bomba ¢
ai's. freqiiente e mais prolongado que para o sistema da cdmara intermediaria, ela possui um

Cudo especifico, resfriado pelo sistema de dgua em ciclo fechado, sobre o qual o filme de
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titdnio sera depositado. O escudo é posicionado entre o porta-amostras e a bola de titinio para
que os atomos sublimados néo alcancem a zona de crescimento onde poderiam ser incorporados
na amostra. A refrigeragdio ¢ necessdria devido a proximidade da bola de titdnio (alguns
centimetros) ¢ ao seu uso freqiiente e prolongado durante o crescimento e a desgaseificagdo das
células ou das amostras. Além destes fatores, quando muitas moléculas forem adsorvidas em
pouco tempo (principalmente em pressdes mais altas ou quando o ambiente for muito
contaminado), a adsor¢do libera uma grande quantidade de energia que precisa ser dissipada.
Com correntes de até 55A, a taxa de sublimagfio chega a 0,5g/h. Para aumentar a eficiéncia da
bomba e diminuir o consumo de titanio, a unidade de controle possui um zimer que possibilita o

funcionamento da bomba repetitivamente durante um intervalo de tempo definido.

()

Figura I-10 - Os dois tipos de bombas de Ti utilizadas em nosso sistema: (a)a bomba da cdmara intermedidaria com
trés filamentos; (b)bola de Ti(1) e escudo(2) da camara de crescimento; devido ao uso freqiiente e proximidade da
bola, o escudo é resfriado pelo sistema de dgua em circuito fechado.

12.1.5 - Painel criogénico

O painel criogénico circunda completamente a regifio de crescimento (nfio a cAmara de
crescimento inteira - ver Figura 1-4 e Figura I-11) e, durante a operagio do sistema MBE, é
Preenchido com nitrogénio liquido. Quando & resfriado, ele funciona como uma bomba
Criogénica, condensando os gases com ponto de evaporagéio mais elevado que a temperatura do
Nitrogénio liquido, reduzindo assim a pressdo na cAmara.

O liquido criogénico é fornecido por um pequeno tanque de 10 litros, localizado acima
do sistema MBE, e ¢ injetado no painel pela forga da gravidade (queda livre). Este tanque €
abastecido automaticamente a partir de um reservatorio de 5000 litros, externo ao laboratorio,
CUjo nive] ¢ completado a cada 15 dias por uma empresa. O liquido criogénico circula também

Shte as células de efusdo onde age como dissipador térmico para evitar que a temperatura de

18 célula influencie as vizinhas. Este fator ¢ muito importante para a estabilidade dos fluxos
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das particulas, pois as células de arsénio operam em torno de 250°C enquanto que as células dos
dopantes necessitam de temperaturas variando entre 1000°C e 1400°C.

A outra fungdio importante deste painel é evitar que impurezas provenientes de uma
possivel desadsorgéo das paredes da cAmara possam chegar diretamente na superficie da amostra
e sejam incorporadas. Neste caso, a probabilidade de se chocarem com o painel ¢ muito grande,
¢ havera conseqiientemente uma perda de energia cinética considerdvel com a parede fria. As
inicas impurezas suscetiveis de alcancarem o substrato diretamente sio aquelas oriundas das

células, ja que elas estdo orientadas na diregiio dele.

(b)
Figura I-11 - Fotos mostrando os dois painéis criogénicos independentes de nosso sistema; (w)painel que circunda
aregido de crescimento(1); o canhio de elétrons do sistema RHEED(2) ¢ a flange do manipulador de substratos(3)

sdo mostrados como referéncia; (b)flange dos fornos (de 18), mostrando o segundo painel criogénico(l) e os
obturadores dos fornos(2).

Em condigdes normais de crescimento, o consumo de nitrogénio é da ordem de 30 litros
por hora, sendo que este valor pode variar sensivelmente dependendo do némero de células
ligadas e da temperatura de cada uma. O abastecimento automatico ¢ muito importante para que
0 painel fique sempre cheio de nitrogénio liquido, o que garante uma temperatura constante e
Portanto, nenhuma variagdo da concentragdo de impurezas residuais que poderia alterar a

qualidade das camadas epitaxiais.

L3 - Instrumentos de caracterizac¢fio in sifu

13.1 - Medidores de pressiio

Em nosso sistema MBE, utilizamos dois tipos de medidores de pressdo. Para caracterizar

Pré-vacuo, um medidor do tipo Pirani ¢ necessario por causa dos altos valores da pressdo. Para
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pressoes mals baixas, uma célula de Bayard-Alpert é empregada.

L3.1.1 - Medidor de Pirani

O medidor do tipo Pirani ¢ baseado na condutividade térmica do gds presente na cimara.
I constituido por um fio metalico fino (uma dezena de micrémetros) percorrido por uma

corrente elétrica que o aquece por efeito Joule (Figura I-12). A dissipacdo da poténcia elétrica &

realizada principalmente pelo contato com as moléculas do gas e, portanto, depende da pressio

(os outros fatores de dissipagio sdo as perdas pelos terminais elétricos ¢ por radiagio que

independem da pressdo).

) . ; [
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Figura I-12 - Esquema mostrando o principio de operagdo do medidor por condutividade térmica (medidor de
Pirani)'®; o fio tem um didmetro 2r; ~ 5 - 20pum ¢ comprimento | ~ 50 - 100 mm ¢ é esticado demtro de um tubo
cilindrico de didmetro 2r; ~20 - 30 mm.

_ Para uma dada poténcia elétrica, a temperatura do filamento dependera da pressdo, o que
nfluenciard diretamente sua resisténcia. As variaches da resisténela elétrica do filamento
: a . . . R . - . -3

oderdo entdio ser associadas diretamente as variagdes da pressdo. Abaixo de 10™ Torr, as perdas

or condugiio térmica no gas se tornam despreziveis em relagdio aos outros mecanismos, € o

medidor perde sua sensibilidade.

:.:2 - Medidor de Bayard-Alpert

O medidor do tipo Bayard-Alpert ¢ um medidor de ionizagdo e faz parte da mesma
1lia-que o medidor de Penning. Todavia neste caso, uma configuragdo diferente e voltagens
baixas sio empregadas, pois trata-se de ionizar o gas por efeito termoidnico, e ndo por
a formando um plasma entre os eletrodos. Um cétodo termoidnico (que emite elétrons

aquecido pela corrente elétrica fluindo nele) na forma de um fio ¢ cercado por um
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filamento em espiral constituindo o anodo, que € por sua vez circundado por uma grade metalica
cilindrica formando o coletor de fons que se enconfra a um potencial mais negativo que o dnodo
¢ o catodo. Os elétrons emitidos pelo catodo sdo acelerados pela diferenca de potencial ¢
colidem com as particulas do gas que sio ionizadas e coletadas pela grade externa (o coletor). A

corrente idnica do coletor fornece portanto uma leitura dircta da pressio.

Figura I-13 - Principio de operagéo de um medidor de vacuo por ionizacdo: K é o catodo termoicnico, A o dnodo e
C o coletor”.

Este tipo de configuragéo (Figura I-13) apresenta alguns problemas de precisdo em baixa
pressdo, devido a efeitos parasitas tais como o aquecimento de algumas partes do medidor que
liberam gases, a desadsorgdio de gases e fons provocada pelo bombardeamento dos elétrons, ¢ a

emissdo de raios X moles que podem gerar elétrons extras por efeito fotoelétrico.

caletar filamento

1
B,

i

; i ‘ . . 22,
gura .14 - Esquema dos medidores de Bayard-Alpert utilizados em nosso sistema - modelo com Slange™; notar a
ade configuragio com o medidor padrdo (Figura 1-13),

Para minimizar a influéncia destes efeitos e aumentar a sensibilidade deste tipo de
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medidor, Bayard ¢ Alpert modificaram a configuragido dos eletrodos ¢ diminuiram
consideravelmente o tamanho do coletor, estendendo assim, a faixa de medida até 107" Torr
{Figura I-14). Possuimos um destes medidores em cada cdmara, mais um para medir diretamente ;

o fluxo de particulas emanantes dos fornos.

1.3.2 - Medidores de temperatura

1.3.2.1 ~ Termopar

Um termopar ¢ usado para a leitura da temperatura da amostra durante o crescimento,
durante a desgaseificagdo na cdmara intermediaria ¢ de entrada/saida, ¢ para determinar a
temperatura das células de efusdo”. O termopar ¢ baseado na diferenca de coeficiente
termoelétrico de dois fios metalicos formando uma jungdo. Se uma das jun¢des for mantida

numa temperatura fixa de referéncia e a outra estiver numa outra temperatura, existira entre elas

uma diferenga de potencial que serd fungio da diferenga de temperatura entre as duas jungdes.

Tref. T

Figura I-15 _ E; squema do funcionamenio de um termopar; A e B sdo os dois Jios de materiais diferentes que
Jormam a Jungdo e V' é o voltimetro para medir a di iferenca de potencial que é funcdo da di iferenca de temperatura
entre as duas jungdes.

Dependendo das faixas de temperatura a serem medidas e das condigdes experlmentals
énas combinagSes de elementos ou ligas podem ser usadas. Em nosso sistema, foi escolhida

Ma liga de tungsténio e rhénio (W-Re), sendo que um dos fios possui 5% de rhénio e o outro

o. Essas ligas refratdrias sdo adequadas para operagdo a temperaturas elevadas ja que ndo

£m com os elementos presentes nas cAmaras e ndo contaminam o ambiente.

tes sdo colocados tocando o fundo do cadinho contido nas células.
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1.3.2.2 - Pirdmetro

Um pirdmetro ¢ um sistema optico que possibilita a determinagéio da temperatura pela
medida da intensidade de radiagdo infravermelha oriunda do corpo sob investigacdo, sendo que a
intensidade desta radiagdo varia com a temperatura do corpo. Trata-se de uma medida sem
contato fisico que pode ser realizada a distincia ¢ ¢ muito adequada para os sistemas de vacuo.
O pirdmetro consiste geralmente de um fotodetector, funcionando numa certa faixa de energia,
que converte os fotons incidentes (cuja energia ¢ maior que o gap do material constituindo o
detector) numa corrente elétrica cuja intensidade sera relacionada com a temperatura. Uma
unidade de processamento recebe este sinal ¢ o converte numa leitura de temperatura.

Um pardmetro importante deste tipo de medida ¢ a emissividade do corpo  sob
investigacdo. Ela depende principalmente da natureza do material ¢ da rugosidade microscopica
¢ macroscopica de sua superficie. Por exemplo, superficies rugosas ¢ porosas possuem uma alta
emissividade (préxima & unidade), pois se aproximam muito de um corpo negro que ¢ um

emissor ideal de radiagdo infravermelha a qualquer temperatura e possut uma emissividade

maxima (unitdria). Por outro lado, uma superficie lisa sera muito refletora, e sua emissividade

sera baixa (temos a relagfo emissividade + refletividade + transmissao = 1}).

v Nﬁm 6

(a) superticie polida do (b) superficie rugosa do (c) cavidade do material A
material A material A

Figura I-16 - IEsquema mostrando a refleiividade”™ das superficies de wm mesmo material A; em (a) a superficie
polida possui alia refletividade, portanto baixa emissividade e;; em (b), a superficie apresenta menor refletividade ¢
portanto, emissividade &,>5;; em (¢) a superficie possui uma refletividade muito pobre se aproximando de wm
corpo negro onde &= 1.

Nosso pirdmetro possui um sensor de GaAs ¢ € capaz de medir temperaturas na faixa de
400°C a 1000°C, detectando os fotons pertencendo ao intervalo de energia de 1,36 eV a 1,29 eV
(0.91um a 0,96um). No caso de substratos de GaAs de 0,5mm de espessura, a emissividade é
bem conhecida e tabelada, valendo 0,7,

O maior problema relacionado com o uso do pirdmetro ¢ o acesso visual & amostra

alravés de uma janela de quartzo. Com o tempo, essa janela vai sendo coberta por um filme de

S¢nio que absorve parte da radiagdo e fornece uma leitura errada da temperatura. Precisa-se
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portanto, limpar a janela com freqiéncia (por aquecimento externo ou abrindo o sistema de
crescimento quando for possivel) ou dispor de uma Janela especial (sem anel de borracha) que
possa ser mantida aquecida o tempo todo para impedir a deposicio de material na sua

22

superticie™.

1.3.3 - Espectréometro de massa quadrupolar

Antigamente, 0s espectrometros de massa eram baseados na deflexio magnética de
particulas jonizadas que entravam num detector, gerando uma corrente elétrica proporcional ao
numero de fons coletados pela entrada estreita do detector. Dependendo da razdo entre a massa e
a carga elétrica dos ions, s6 um tipo de clemento (ou alguns outros que eventuatmente possuam a

mesma razdo massa/carga) tinha condicdes de acessar o detector {para um dado valor do campo

magnético) que fornecia portanto a abundancia deste elemento no gas da cdmara. Este tipo de

medidor era geralmente de tamanho grande ¢ ndo era muito adequado para medidas in situ onde

0 espaco disponivel € &s vezes muito reduzido.

regida

Sestivel .
,-/ tave regida
instdvel

o

_grade
! N
placa de filameno
entrada dos
ions

Aigura 1-17 - Esquema dos tres estdgios de um espectrometro de massa quadrupolar: o estdgio ionizador, do 1po
Bayard-Alpert, ¢ composita unicamente dos filamentos e da grade: a regido de JSiltragem é composta de 4 cilindros
- dispostos  simetricamente, que produzem o campo eletromagnético através de voltagens continuas e de
radiofreqiiéncia e seleciona os ions, e o detector, que coleia os jons selecionados ¢ amplifica o sinal,

Para resolver este problema, um modelo mais compacto e ergondmico foi desenvolvido,
baseado na deflexdo elétrica dos ions por um sistema de quatro eletrodos paralelos alimentados
0T uma combinagdo de voltagens constantes e de radiofreqiiéncia. Ele ¢ constituido por um

tagio tonizador, uma regido de filtragem dos ions ¢ um detector (Figura [-17).

O ionizador ¢ do tipo Bayard-Alpert, mas nfo contém o coletor central, Jéa que a corrente

4 medida nesse Jugar ¢ formada por uma mistura de elementos ionizados (Figura 1-18a). Os
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ions sdo acumulados no centro do dnodo e atraidos por uma placa de focalizagdo mantida a uma
voitagem negativa para iniciar a injecdo do gas jonizado na regifio de filtragem. Fssa regido ¢

constituida por 4 cilindros de molibdénio que sdo dispostos simetricamente ¢ sdo paralelos entre

si (Figura I-18b). Essa estrutura é circundada por uma chapa de ago inoxidavel e possui, numa

extremidade, o estagio ionizador e na outra, o detector.

As voltagens continuas ¢ de radiofreqiiéncia aplicadas entre pares de cilindros produzem

um campo cletromagnético que realiza a filtragem dos ions. Dependendo da amplitude da

voltagem alternada (com uma freqiiéncia da ordem de 2 MHz) e da razdo entre a massa e a carga
dos ions, s6 alguns tipos conseguem atravessar a regido quadrupolar. A trajetoria dos outros fica

instavel de tal maneira que eles sdo expulsos da regido interna do filtro, perdendo qualquer

possibilidade de alcangar a entrada do detector.
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Fgura I-18 — Os wrés estdgios do espectrometro de massa quadrupolar; no ionizador(a), os Jilamentos termoiénicos
emitem elétrons, que passam pela grade (positiva), ionizando os elementos em seu interior que séo levados a placa
de focalizagdo para a regido de filtragem(b), nesta regido, os fons sido selecionados pela aplicagdo de voltagens
combinadas, e apenas os ions com uma certa razio massa/carga sdo esidveis na trajetovia ¢ chegam ao detector(c);
nele, os ions entram em uma eletromultiplicadora que amplifica o sinal de entrada™.

Os fons que atravessaram a regidio quadrupolar entram no detector onde sdo coletados. O
etector ¢ constituido por uma eletromuitiplicadora que possui 16 eletrodos em cascata,

Olarizados cada vez mais positivamente (Figura I-18¢). O primeiro eletrodo da série possui uma

ditagem negativa para atrair os fons que colidem com o material e extraem elétrons

Ccundarios. Estes elétrons sdo acelerados na diregdo dos outros eletrodos da
e‘-tromultiplicadora, onde, a cada colisdio, produzem de um a dois elétrons suplementares que

cipam também da avalanche nos eletrodos seguintes. Desta maneira, cada ion incidente no

gera, na saida, de 10" a 10° elétrons que podem ser medidos facilmente com um

rimetro. Esta amplificagdo do sinal de entrada possibilita a deteccio de elementos
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possuindo uma pressdo parcial de até 107 Torr,

Variando a amplitude da radiofreqiiéncia aplicada nos 4 eletrodos da zona de filtragem
entre OV ¢ 2400V, a condi¢lio de estabilidade mudara para valores maiores da massa idnica (ou
do nivel de ionizagio), possibilitando a determinacdo da concentragdo de todos os elementos até
um certo valor limite dependendo das caracteristicas elétricas ¢ fisicas do instrumento.
Obteremos assim um grafico da corrente clétrica do detector em fungdo do numero atémico do
elemento (ou molécula) coletado, apresentando maximos ¢ minimos em fungdo de sua

abundéncia no gas analisado (Figura 1-19),

.
o
Hy a ) {
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Figura [-19 — Espectro tipico, como observado em um osciloscopio, dos vérios elementos no interior da cdmara de
crescimento, durante o crescimento™; a altura dos picos é relacionada com a abunddncia de cada elemento na
cdmara; o erxo x, mostra a razéo massa/earga do elemento; assim, o pico 18 corresponde ao HJ" e o 28
corresponde aos elementos CO" e N,

_' L4 - Céulas de efusio de Knudsen

As células de efusdio constituem um dos componentes mais importantes de um sistema
MBE, pois produzem os fluxos dos elementos a partir dos quais os filmes serdo constituidos.
Para obterem-se amostras com espessura € composigdo mais homogéneas possiveis, as células
vem gerar fluxos homogéneos na superficie inteira do substrato e possuir uma excelente

tabilidade em temperatura para minimizar as variagbes de intensidade dos fluxos com o
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pequeno tamanho numa parede de espessura fina (o orificio deve ser menor que o livre caminho
medio das moléculas de gds e a parede deve ser infinitesimalmente fina). Neste caso, Knudsen
mostrou que o corpo, solido ou liquido, presente na célula estava em equilibrio com seu vapor (o

gas), e que a taxa de evaporacio (efusdo) 7, através do orificio podia ser escrita como

[, = 833107 (p,, = P )A,(MI)™ moléculas s~

(1-1}

onde py, € a pressdo dentro da célula, p., ¢ a pressdo fora da célula (p,, ~ 0 em nosso caso), A, ¢
a area do orificio, A/ ¢ a massa da molécula ou do atomo sendo evaporado, e 1" a temperatura
interna do gas.

Uma das conseqiiéneias mais importantes da configuragio da célula de Knudsen ¢ que a
taxa de evaporagdo sobre o substrato ¢ uma funcio cossenoidal do angulo em relagdo a normat
ao orificio. Isto significa que para obter uma boa homogencidade, a amostra precisa estar
incluida num dngulo sélido da ordem de 20 graus, o que define a distincia minima entre ela e a
célula. Isto € muito importante quando se deseja crescer substratos de grande tamanho, ja que o
limite superior da distancia ¢ fixado pelo tamanho fisico da cAmara de crescimento. QQuanto
maior esta distdncia, melhor, tanto a nivel da teoria das células de efusdio, quanto a nivel da

possibilidade de contaminagdo das camadas por particulas sélidas emanantes das células.
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‘8ura 1-20 - Grdfico, em coordenadas polares, da distribuicdo angular das particulas do gds no processo de
9, segundo o modelo de Clausing; o reservatério ¢ wma célula cilindrica com um orificio de dimensdo d em

parede de espessura Ly para Ly = dy (linha continug), a distribuigdo das particulas ndo obedece a lei
Senoidal (linha pontithada;™.

Na pratica, as células desenvolvidas para os sistemas MBE nfo sdo células de Knudsen

5. ¢ as relagSes deduzidas precisam ser corrigidas. Um modelo mais realista foi
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desentvolvido por Clausing para estudar células cilindricas com parede de espessura finita 7, e
um orificio de dimenséo dj. Quando Ly = ), pode-se ver que a distribui¢do angular da taxa de
evaporagao nao segue mais a lei cossenoidal. Porém, uma homogeneidade razoavel pode ainda
ser obtida se a amostra estiver incluida num angulo sélido de 10 graus (Figura [-20),

Nos sistemas MBE, a forma ¢ o tamanho das células dependem na verdade do cadinho no
qual a carga solida sera colocada. As células de arsénio possuem cadinhos cilindricos onde o
tamanho do orificio ¢ sua espessura sio dados pelo didmetro interno ¢, do cadinho e pela
distdncia L, entre a superficie do elemento sélido e a borda do cadinho. Para este tipo de célula,
pode ser demonstrado, usando o modelo de Clausing, que o perfil de evaporac¢do depende
criticamente da razdo L, dy, como indicado na F igura I-21, e que é proximo a0 caso ideal quando
a célula estd cheia (Ly=0). A medida que o solido vai evaporando, o nivel de sua superficie vai
baixando na célula (L, aumenta), o que modifica o perfil de evaporagéo e a homogeneidade do

crescimento, pois o angulo sélido se torna cada vez menor devido a influéncia das paredes,

gura l.2J - Distribui¢do angular, em coordenadas polares, da efuséio, a partir de um reservatorio cilindrico, com

variando a medida que o conteido do reservatdrio vai evaporando; nota-se que o dngulo solido se torna cada
2 menor devido ao aumento de L%

Por isso, cadinhos cilindricos sdo destinados a receber a carga solida de arsénio que ¢

o regime de sublimagdo (evaporagiio a partir da fase sélida). A célula de arsénio &

lonada acima do nivel da amostra e estd portanto orientada para baixo (ver Figura I-5).

Posicio, a gravidade tem a tendéncia a empurrar o tarugo de arsénio para fora da célula,

€ ¢ segurado por uma grade fixada na parte superior do cadinho. Nestas condigdes, o




[ - O sistema de crescimento epitaxial por feixe molecular 27

| material estd sempre acumulado na beira da célula (Ly=0), qualquer que seja a taxa de
evaporagdo e a quantidade de arsénio sobrando.

Os elementos da coluna III (indio, galio e aluminio) ndo podem ser colocados nesta
posi¢do, inclinada para baixo, pois nas temperaturas de uso (600°C, 850°C e 950°C
respectivamente), sdo liquidos e escorreriam para dentro do sistema MBE. Eles precisam ser
colocados abaixo do nivel da amostra, com a célula orientada para cima, o que implica que com
o tempo, o nivel do liquido vai mudando. Nestas condi¢des, cadinhos cilindricos forneceriam um
perfil de evaporagdo variando no tempo (Ly/d, aumenta - Figura [-21) que prejudicaria
consideravelmente a qualidade das amostras.

Para esses materiais, foram desenvolvidos cadinhos cdnicos, com dngulos variaveis
(geralmente entre 5 e 10 graus) dependendo do tamanho e da capacidade requeridos. Apesar de
apresentarem uma homogeneidade do fluxo ligeiramente inferior a aquela de um cadinho
cilindrico, a estabilidade temporal (em fungdio do nivel do liquido) ¢ muito maior, j4 que o
angulo sdlido interceptando o substrato é constante e imposto pelas paredes do cadinho. O fato

da superficie do liquido a ser evaporado ser cada vez menor implicara simplesmente numa

necessidade de aumentar sua temperatura para aumentar a taxa de evaporagio e manter o fluxo

constante (Figura 1-22).

(a) (b)

Figura .27 - Perfil da distribuicdo do feixe em fun¢do da forma do cadinho e da quantidade de material restante
(1 e I, indicam o nivel de material no cadinho) *’; pode-se ver que, com o cadinho completamente cheio (I)) o
Petfil ¢ o mesmo para os dois modelos, enquanto que em I, com o cadinho parcialmente preenchido, a
- Uniformidade da amostra em (a) passa a ser comprometida devido a influéncia crescente das paredes do cadinho. ‘

Os cadinhos destinados aos dopantes (berilio e silicio) sdo geralmente conicos e de
Pequeno tamanho, pois precisa-se de uma quantidade minima de material em razo da baixa taxa
€vaporagio necessaria. Nas temperaturas de uso, eles sdo solidos e podem portanto ser ‘
locados em c€lulas orientadas para baixo.

Todos os cadinhos sdo fabricados a partir de nitreto de boro pirolitico (PBN, pyrolitic
;"5’3'-.' nitride), que ¢ uma cermica refratéria que pode ser produzida com alto nivel de pureza

= PPm). Esse material pode ser aquecido até 1400°C, sem problema algum de desgaseificagdo,




1 - O sistema de crescimento epilaxial por feixe molecular 28

0 que € ideal para um sistema MBE, ja que a temperatura mais alta necessaria est4 na faixa de
1350°C para o silicio. Acima de 1400°C, o PBN comega a se dissociar e emitir uma grande
quantidade de nitrogénio. Todavia, a presenga de nitrogénio no sistema ainda ndio se mostrou
prejudicial & qualidade das camadas epitaxiais.

Costuma-se chamar de célula de efusfio ndo s6 o cadinho contendo a carga de material,
mas sim o conjunto completo, consistindo do cadinho, do sistema de aquecimento e controle da
temperatura ¢ da estrutura metalica. Como o fluxo de material deve ser o mais homogéneo
possivel, para produzir camadas de espessura constante no substrato inteiro, 0 aquecimento do
cadinho e sua estabilidade sdo fundamentais. Uma fonte estabilizada (com retroagio do tipo P, I
e D) gera uma corrente elétrica num filamento metalico refratario (geralmente tdntalo, pois
desgaseifica pouco nas temperaturas usuais) que circunda o cadinho e o aquece
homogeneamente. Para minimizar as perdas de calor por radiagdo (¢ o mecanismo de
transferéncia de calor de maior importancia no vacuo) com a estrutura metélica, o cadinho ¢ o
filamento sdo isolados do resto por folhas de tantalo reduzindo a temperatura externa abaixo de
70 graus (mesmo quando a carga estd em 1350°C, como no caso do silicio). A leitura da
temperatura € realizada por um termopar que ¢ mantido em bom contato térmico, pois é

montado sobre um mecanismo de molas fazendo pressdo contra o fundo do cadinho.

F '8ura 1-23 - Esquema das células de efusio utilizadas em nosso sistema; (1)cadinho conico de PBN que contém o

Malerial g ser evaporado; (2)os Sfilamentos de tantalo (em vermelho) para o aquecimento; (3)camadas de tdintalo

4 o isolamento térmico; (4)o termopar, tocando o fundo da célula, ¢ fixado a um sistema de molas; (5)folha de
“ialo da parte externa da célula; (6)flange de 4,5"; (7)conector elétrico; (8)conector para o termopar.

Virios aspectos da concepgio das células de efusio ainda causam sérios problemas. Um

les esta relacionado com o aquecimento homogéneo do cadinho (o calor dissipado pelos

1€0tos € o mesmo em cada parte da superficie do cadinho). Devido ao grande tamanho do

Mifici . . ~ . ‘
1010, existe um gradiente de temperatura que favorece a condensagdo de material na saida, o
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que provoca o estreitamento do orificio ¢ uma mudanga no perfil de evaporagio. Uma
consequéneia mais grave ¢ que uma parte do material condensado pode cair para dentro do
cadinho, o que provoca turbuléncias no liguido (pois o condensado ¢ mais frio), resfria

~ . 28.29.30
focalmente a superficie ¢ portanto modifica o valor do fluxo™ """

. No caso da célula de galio,
foi demonstrado que pequenos aglomerados de galio podiam ser cjetados e alcangar o substrato,
onde constitufam a semente de um defeito oval’’, muito prejudicial para os dispositivos
cletronicos. Para minimizar estes efeitos, novas células foram concebidas com uma densidade
maior de filamentos na saida para diminuir o gradiente de temperatura e evitar a condensacio.

A celula de aluminio apresenta um outro problema, relacionado com a tendéncia deste

matertal a entrar, por agfo capilar, dentro da estrutura lamelar do PBN. Apés vérias

solidificagdes ¢ lquefagdes do material (quando se liga e desliga a célula), o cadinho pode
apresentar rachaduras pelas quais o liquido podera escorrer, caindo dentro da estrutura metalica
da célula e danificando-a irremediavelmente. Para evitar esse problema, cadinhos especiais com
parede dupla sdo fornecidos. Uma maneira de minimizar este efeito ¢ realizar a transi¢do de fase
solido-liquido, suavemente, vartando a temperatura a uma taxa de 2°C por minuto entre 620°C ¢
700°C (o ponto de fusfio do Al ¢ 660°C). Uma rotina do programa de controle do sistema MBE

foi dedicada exclusivamente & subida e descida da temperatura desta célula,

L5 - Sala limpa

L5.1 - Descrigdo

A sala limpa ¢ um lugar muito importante, pois € nela que se realiza toda a preparacio
das amostras para o crescimento, assim como a limpeza ou o conserto dos varios instrumentos,
‘equipamentos ou pecas que pertencem & parte interna do sistema ou que chegam a entrar em
Contato com ela. Para preservar a integridade do ultra alto vdcuo presente nas cdmaras ¢
‘Minimizar a contaminagdo, a sala limpa ¢ equipada de uma capela com exaustor e fluxo laminar,
m circuito de égua deionizada, um circuito com nitrogénio gasoso filtrado, dois outros sistemas
i fluxo laminar acima do sas de entrada do sistema MBE, e reagentes de grau eletronico para
calizarem-se as limpezas e ataques quimicos necessarios.

E na capela que a mator parte das tarefas sdio realizadas. O exaustor, colocado na parte

:ferior, leva para fora todas as emanagdes de gases ou vapores toxicos produzidos durante o0s

r‘?Cedimentos. O fluxo laminar renova o ar presente na capela, filtrando-o de todas as particulas
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eventualmente presentes no ambiente. O ar ¢ injetado pela parte superior da capela, com uma
baixa velocidade (0,4m/s) para manter-se no regime laminar, de maneira a providenciar um
ambiente limpo e sem turbuléncias.

O circuito de 4gua abastecendo a sala possui dois filtros mecénicos porosos que
eliminam as sujeiras (areia e particulas sélidas com tamanho superior a 5 um) provenientes da
agua de rua. Em seguida, a 4gua passa por um trocador de ions e um filtro de osmose reversa que
mata 0s organismos vivos e os impede de proliferar. Esta d4gua possui uma resistividade da
ordem de 2MQcm e € armazenada num reservatorio de 50 litros. Na hora de ser utilizada, ela
passa por um estagio final de deionizagio que leva sua resistividade a 18,2 MQcm a 25°C. Este
sistema ¢ automatizado para que, quando o nivel de d4gua no reservatorio estiver abaixo de um
certo valor, um sensor ligue o sistema de osmose reversa que completa o tanque numa taxa de 10
I/h. Da mesma forma, quando a dgua ndo for usada por mais de duas horas, uma limpeza do

circuito interno ¢ efetuada para evitar contaminagéo e proliferagdo de organismos vivos.

0] NG VRN

Figura 1-24 - Foto do interior da sala limpa do LNMS, usada para a preparagdo e colagem das amostras e limpeza
4e instrumentos, antes de serem inseridos no sistema MBE; sido mostrados os fluxos laminares no fteto da sala;
@capela, com um Jluxo laminar no teto e um exaustor na parte inferior; (b)filtro para o estigio final de
defonizag:&o da dgua, (c)extremo da cdmara de entrada/saida com o sas.

Os dois outros fluxos laminares sdo colocados lado a lado, entre a capela e o sas da

1ara de entrada/saida, para que as amostras ou pegas limpas na capela possam ser
troduzidas dentro do sistema MBE sem serem contaminadas. Os trés fluxos sio da classe 100,

 que significa que 1 pé cubico de ar, dentro do fluxo, contém no maximo 100 particulas de
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15.2 - Limpeza dos substratos

A limpeza dos substratos de GaAs ¢ a tarefa realizada com mais freqiéneia, pois é
necessaria toda vez que novas amostras precisam ser crescidas. Esse procedimento ¢ realizado
uma a duas vezes por semana, dependendo do numero de amostras a serem crescidas e da
complexidade de cada uma. Um substrato comercial de GaAs de duas polegadas pode ser
cortado em 10 pedagos de tamanho similar (2 cm®) que serfio colados individualmente sobre
blocos de molibdénio ¢ introduzidos simultancamente na cimara de entrada/saida. A limpeza
pode ser dividida em duas fases - a limpeza orgdnica ¢ o ataque quimico - ¢ ¢ realizada com
reagentes de grau eletrdnico, /.e. que possuem um altissimo grau de pureza e um nimero minimo
de particulas macroscopicas em suspensio.

A limpeza organica ¢ constituida pelos passos seguintes;

* duas imersdes consecutivas de | minuto em tricloroetileno em ebulicdo;
o duas imersdes consecutivas de I minuto em acetona em ebuli¢io;
¢ duas imersdes consecutivas de 1 minuto em metanol em ebulicio.

Esse procedimento ¢ necessario para remover os produtos que foram usados durante o
corte € o processamento dos substratos na fabrica ou qualquer contaminagdo posterior. O
tricloroetileno remove os contaminantes orginicos ¢ ¢ removido da superficie pelo banho em
acetona. A acetona costuma deixar um depOsito branco, ¢ portanto precisa ser removida (sem ter
a possibilidade de secar) pelos banhos em metanol que evapora sem problema ou pode ser
removido por um jato de nitrogénio gasoso.

A limpeza quimica ¢ utilizada quando se suspeita de uma contaminacfio das camadas
superficiais do substrato (é certamente o caso apos o corte dos substratos na fabrica). Nesse caso,
0 procedimento seguinte ¢ adotado, apds a limpeza organica:

e imersdio em 4cido cloridrico (HCI) por 1 minuto;

¢ imersdo em dgua deionizada corrente por 5 minutos;

® secagem com nitrogénio gasoso;

e imersdo em H,S0,/H,0,/H,0 (5/1/1) por 1 minuto,

e imersdo em agua deionizada corrente por 10 minutos;

* secagem com nitrogénio gasoso.
O banho em HCl remove a camada de 6xido sem atacar o GaAs. Isso é necessario, pois
Csta camada ndo possui uma espessura constante ¢ poderia causar uma inhomogeneidade no

alaque quimico posterior. O banho em agua ¢ destinado a remover os complexos de cloro
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presentes na superficie. A dgua presente na amostra precisa ser evacuada por um jato de
nitrogénio para nio atrapalhar o ataque quimico. A solugio 5/1/1 remove em torno de lpum de
GaAs por minuto™, ¢ pode ser usada por mais tempo se ha suspeita de contaminagio mais
profunda. O segundo banho em agua ¢ mais demorado, pois foi demonstrado que complexos a

base de enxofre podiam permanecer na superticic ¢ estavam na origem de alguns tipos de

" . 333
defeitos ovais™**,

Apos a limpeza do substrato, ele ¢ clivado em 10 pedagos com a ajuda de um diamante.

Cada um dos pedagos ¢ colado individualmente sobre um bloco de molibdénio que poderd ser

manuseado pelos transferidores da cdmara intermediaria. A colagem ¢ realizada com indio. Para
que 1sso seja possivel, o bloco precisa ser aquecido até 200°C para que o indio possa derreter e
imobilizar a amostra por tensdo superficial. Além de realizar a fixacdo das amostras, o indio
providencia um excelente contato térmico com os blocos de molibdénio. Apos a colagem das [0
amostras, os blocos sdo colocados no carrinho (ver Figura I-2) e introduzidos dentro da camara
de entrada/saida. Anteriormente, ela precisa ser colocada & pressdo ambiente por introducdo de
nitrogénio gasoso. Durante a abertura, uma pressiio positiva ¢ estabelecida para minimizar a
entrada de ar e de particulas dentro do sistema.

Quando substratos do tipo epi-ready (cuja limpeza foi feita na fabrica) sdo empregados,
eles podem ser colados e introduzidos diretamente na cimara de entrada/saida, pois o tratamento
dado na fébrica ¢ realizado em condigdes de limpeza otimizadas. Cada substrato ¢ embalado
separadamente em ambiente limpo e inerte e possui uma garantia de 3 meses. Apds o
vencimento, eles sdo suscetiveis de apresentar uma contaminacéo, devido ao contato prolongado

com a embalagem plastica ou a uma penetragdo de ar ambiente por difusdo lenta através do

-envelope selado.

153 - Limpeza dos blocos de molibdénio

_ Com o tempo de uso, 0s blocos de molibdénio sio cobertos por uma camada espessa de
ﬁdio ¢ de material proveniente das células de efusdo que acaba dificultando a colagem,
orejudicando a transferéncia de calor e a boa qualidade do crescimento. A limpeza (tanto
Igdnica quanto quimica) usada para os substratos pode ser aplicada integralmente ao caso dos
locos, sendo que o banho de HCI serve principalmente para remover o indio usado para a
lagem dos substratos. Todavia, em vez da solu¢dio quimica a base de acido sulftirico, costuma-
'é;usar uma solugéo de bromo e metanol. Dependendo da quantidade de material a ser removido,

N4 solucdo de 3% a 7% em bromo pode ser preparada (o menor teor possui uma coloragdo de
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cha claro, enquanto que o outro parece mais escuro). O ataque ¢ geralmente realizado num
banho ultra-sénico para aumentar sua cficiéneia e acaba quando o bloco recuperou seu aspecto
brilhante, devido 4 aparéncia metalica do molibdénio. Eles sdo finalmente mergulhados em dois
banhos consecutivos de metanol, para remover o bromo, e secados com nitrogénio gasoso. Apos
este procedimento, os blocos sdo introduzidos na cdmara de entrada/saida onde sdo

desgaseificados, junto com o carrinho, por uma hora a 200°C, e transferidos na cdmara

intermediaria, onde sdo desgaseificados individualmente a 1000°C por 30 minutos.

L35.4 - Noves blocos de molibdénio

Recentemente, adquirimos novos blocos de molibdénio que ndo necessitam o uso de
indio para a colagem das amostras. Além do ganho de tempo, o substrato ndo precisa mais ser
aquecido, o que minimiza sua oxidagdo superficial, ¢ ¢ montado com sua superficie orientada
para baixo, 0 que o protege de qualquer contaminagao.

No novo bloco (do tipo £PI Uniblock™), a placa central de molibdénio ¢ removivel e
possui um orificio com o formato do substrato {quadrados de Tcm ou 2e¢m de lado, quarto de
wafer de duas polegadas e wafer inteiro), mas de tamanho ligeiramente inferior. O substrato ¢
posicionado, face para baixo, em cima do orificio, e preso por uma segunda placa (de safira) que
¢ fixada contra a primeira por um anel de pressdo. Esta configuragfio propicia um aquecimento
“mais direto, pois a amostra ¢ aquecida por radiagdo através da placa de safira que homogeneiza
lambém a temperatura. Em conseqiiéncia, a poténcia elétrica necessaria é inferior, o que diminui

desgaseificagio dos filamentos e a contamina¢io do ambiente.

(b)
Zura [-25 . Preparagéio de um substrato inteiro com os novos blocos de molibdénio; (a)o substrato é colocado,

a face parqg baixo, sobre o novo bloco; (bcolocagéo do anel de pressdo - nessa configuracdo, ndo é mostrada
: i It
ca de safira; (c)o resultado Jinal, com a face da amostra para cima™,
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1.6 - Abertura

Todo ano, antes do recesso de Natal, costumamos abrir o sistema MRE para limpeza,
manuten¢do e recarga das células de efuso. Aproveitamos entiio o recesso para deixar o sistema

em baking durante algumas semanas, para melhorar a qualidade do vacuo que foi prejudicada

pela entrada de ar durante o tempo de abertura. Em seguida, procedemos & desgaseificacio das

celulas, das bombas de sublimagio de titdnio, dos fornos de amostras da cimara intermedidria ¢

de crescimento, assim como dos filamentos dos medidores de pressdo e do canhdo de elétrons.

Apos esta fase, a taxa de evaporacio das células precisa ser calibrada (ja que elas foram
recarregadas) por medidas de efeito Hall (para os dopantes) ¢ RHEED (para os demais
materiais), e algumas amostras testes sio crescidas para conferir o estado do sistema.

Essa estratégia de abertura anual programada ¢ muito importante para otimizar o tempo

de funcionamento do sistema inteiro. Alguns componentes possuem um tempo de vida médio de
um a dois anos, o que levaria a varias aberturas no mesmo ano e paralisaria o crescimento por
varios meses. Além do enorme desperdicio de tempo, isto acarretaria num aumento consideravel
do custo de manutengdo, j4 que a cada abertura as cargas ¢ o0s cadinhos precisariam ser trocados
para manter a alta pureza das camadas epitaxiais. Portanto, nossa abertura anual & puramente
preventiva sendo que, nessa ocasido, os elementos com tempo de vida mais curto sdo trocados.
S#0 estes, os cadinhos e suas cargas, os filamentos dos medidores de pressio da camara de
crescimento, a bola de titnio, o filamento do canhio de elétrons, a tela fluorescente do sistema
RHEED ¢ as molas dos transferidores.
Por tratar-se de um sistema de uitra alto vacuo, alguns cuidados precisam ser tomados
ntes da abertura propriamente dita das flanges. Todas as bombas de alto vacuo precisam ser
soladas pelas valvulas gaveta para que elas possam continuar funcionando. Para colocar o
15tema a pressdo ambiente, costuma-se injetar nitrogénio gasoso que sera adsorvido nas paredes
'-dlminuiré consideravelmente a adsor¢do do vapor de dgua que é muito mais dificil de ser
emovido posteriormente. Além disso, mantém-se uma pressio maior dentro da camara, para
nimlzar a entrada de ar durante a abertura das flanges.

Para ter acesso ao interior das camaras, varias flanges ou janelas podem ser removidas,
quais o usuario pode passar as maos ou os bragos ¢ alcancar qualquer regido interna. Os
Sertos sio realizados em primeiro, deixando para o final a troca dos cadinhos. O sistema é
tﬁ_@ fechado, e as bombas de pré-vacuo e alto vacuo acionadas segiiencialmente.

A camaras que foram abertas sdo bombeadas durante a noite inteira, para que o dia

linte a desgaseificagdo dos novos cadinhos possa ser realizada até 1600°C, no caso dos
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dopantes, ¢ 1250°C para os outros. O painel criogénico e a bomba de sublimagdo de titAnio
precisam estar funcionando, pois a desgaseificagio de todas as células ¢ realizada
simultaneamente, o que acaba produzindo um aumento rapido da pressdo na cAmara. Como o
painel criogénico foi utilizado, qualquer abertura precipitada da cidmara de crescimento
congelaria todo o sistema, correndo o risco de acumular 4gua no seu interior. Portanto, as cargas
dos elementos séo colocadas nos cadinhos respectivos no dia seguinte, ap6s o painel criogénico
ter voltado a temperatura ambiente.

Os dopantes precisam ser carregados antes dos outros materiais para serem derretidos e
aderidos nos cadinhos. Os cadinhos de Si e Be sdo carregados, tampados e recolocados no
sistema numa posigdo inferior. O vacuo ¢ estabelecido e a temperatura desses fornos pode ser
elevada até 1600°C para que ocorra a fusiio dos materiais. A tampa, também de PBN, possibilita ‘
0 aquecimento a temperaturas mais elevadas. No dia seguinte, os outros elementos podem ser ‘
carregados normalmente.

Os dopantes e o arsénio sio geralmente carregados sem nenhum tratamento quimico

prévio. Os elementos da coluna IIT precisam ser limpos, pois podem ter sido contaminados pela

embalagem plastica ou oxidados. A limpeza organica é aplicada, seguida por um banho em
acido cloridrico por alguns minutos, um enxagile em agua deionizada corrente € uma secagem

com nitrogénio gasoso. Cuidados especiais devem ser tomados durante a limpeza do galio, cujo

ponto de fusdo € de 29,8°C, para que ele ndo derreta.

figura 1-26 - Fotos mostrando a mdquina MBE (a)em operagdo e (b)em baking, com os painéis para o aquecimento

Cisolamento 161mico.

Uma vez que o sistema estiver completamente fechado, ele ¢ bombeado durante a noite

113, € no dia seguinte ¢ testado para verificar a presenga de vazamentos. Um pequeno fluxo

€ bélio gasoso ¢ passado em todas as flanges e janelas que foram abertas, observando-se a
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intensidade do pico de hélio no espectrometro de massa da cimara de crescimento. Caso,
nenhum vazamento seja detectado, o sistema inteiro pode ser colocado em haking Vpor um certo
tempo. Para isto, cle € coberto por uma série de painéis de aquecimento ¢ isolagdo térmica que
elevardo sua temperatura até 200°C (Figura 1-26). Esse processo térmico € muito importante para
recuperar o vacuo na faixa de 10 Torr, pois, durante a abertura, as cdmaras estavam a pressdo
ambiente e suas paredes internas adsorveram numerosos tipos de gases.

Com a bomba idnica de 400 1/s ligada, a pressdo alcangada na cdmara de crescimento
temperatura ambiente € da ordem de 8x10™® Torr apos uma abertura. Devido & presenca desse
alto vacuo, os gases sdo lentamente desadsorvidos, sendo que essa taxa de desadsorgdo depende
do tipo de moléculas adsorvidas (via sua energia de adsorgdo) e da temperatura da parede. Pode-
se demonstrar que o tempo / necessario para desadsorver uma fragdo / de uma camada de gas

adsorvido numa parede na temperatura 7'¢

I=T011'1(1/f) exp(Edes/RT), ([_2)

onde 7,=10"sé o periodo da vibragdo das moléculas adsorvidas na superficie, £, € a energia
molar de adsorgdo do gas e R = 8,314 mol” K™ é a constante dos gases ideais. Em nosso caso, o
tempo necessario para desadsorver 90% da camada de nitrogénio adsorvida (£, = 170 kJmol'l)
na parede de ago inoxidavel, a temperatura ambiente, ¢ da ordem de 2,9x10° anos. Todavia, se a
camara estiver aquecida a 200°C, este tempo ¢ reduzido a 16 dias. Temperaturas mais elevadas
seriam mais eficazes, mas ndo podem ser empregadas em nosso sistema, pois as janelas sdo
seladas com anéis de borracha que nio podem ser aquecidos acima de 200°C sem correr o0 risco
de apresentarem vazamentos.

A razdo pela qual o nitrogénio ¢ injetado inicialmente nas cdmaras, para colocd-las a
Pressao ambiente, ¢ agora muito clara. Como ele possui uma energia de adsorgdo menor que a
do oxigénio e do vapor de dgua presentes no ar, ele sera mais facilmente desadsorvido, o que
implica que os periodos de baking necessarios serio mais curtos. Na pratica, monitora-se a
Pressdo durante o baking, que aumenta rapidamente no primeiro dia, passa por um maximo, e

Volta a baixar lentamente, Quando as variagdes de pressdo de um dia para o outro se tornam

Muito pequenas, o baking pode ser desligado.
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IL1 - Consideragdes gerais

A téenica de epitaxia por feixe molecular ¢ basicamente uma técnica de evaporagio no

vacuo, onde feixes de atomos ou moléculas incidem sobre um substrato cristalino aquecido para

formar um {ilme fino monocristatino possuindo a mesma estrutura que o substrato. Para

obterem-se camadas de alta pureza, o sistema inteiro ¢ constituido por varias cdmaras de ago
moxiddvel operando no ultra alto vdcuo gragas a um conjunto de bombas idnicas,
turbomoleculares ou criogénicas, eventualmente auxiliadas por um painel criogénico ¢ bombas
de sublimagdo de titdnio. A presenca de uma cimara de entrada ¢ muito importante para que o
vacuo da camara de crescimento ndo seja contaminado pelo ar ambiente toda vez que novas
amostras precisam ser introduzidas no sistema, Para que as camadas epitaxials sejam de boa
qualidade, substratos cristalinos, limpos e atomicamente lisos sdo empregados. A preparagio
quimica ¢ fisica da superficie em cima da qual o filme serd depositado ¢ muito importante e é
realizada em sala limpa com reagentes de alta pureza. Durante a limpeza, as amostras sdo
passivadas por uma camada de oxido, o que impede a adsorgdo de complexos de carbono na
superficie. Este processo ¢ fundamental, pois a camada de 6xido pode ser removida in situ por
um {ratamento térmico, enquanto que complexos de carbono sdo dificilmente desadsorvidos
- (mesmo a alta temperatura) e produzem camadas epitaxiais policristalinas®®*’ Na camara de
crescimento, a camada de 6xido ¢ removida por aquecimento na presenca de um fluxo de
-arsénio proveniente de uma das células de Knudsen. Este fluxo é necessdrio para repor os
dtomos de arsénio que sdo evaporados da superficie do substrato quando este estiver a uma
temperatura superior a 450°C, o que deixaria uma superficie rica em galio impropria para o
Crescimento epitaxial. A desoxidagio do substrato é acompanhada pelo pirémetro e ocorre a
580°C, quando o padréo difuso observado na tela do sistema RHEED, devido ao-filme amorfo

Superficial, se transforma num padrdo bem nitido, tipico de uma superficie limpa e cristalina de
aA

s°. 0 substrato ¢ desgaseificado a 630°C por alguns minutos e em seguida levado a

Mperatura ideal de crescimento do material desejado que pode variar de 500°C a 750°C no
0'de um sistema operando com aluminio, gilio e indio. Os materiais sdo produzidos sob a
iﬁla de feixes colimados e homogéneos, oriundos de células de Knudsen contendo as cargas de

Pureza. Os feixes de dopantes ¢ dos elementos da familia 1! sfo monoatdmicos, enquanto
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que o arsénio € tetramérico no caso de células convencionais (se o arsénio for produzido por um
cracker ou uma carga de GaAs, cle ¢ entdo dimérico). Nas temperaturas normais de uso, fluxos
de 10" a 10" particulas cm™ 57! sdo gerados, limitando as taxas de crescimento a valores da
ordem de 0,1 a 1 camada atdémica por segundo (ou lum/h). A deposi¢do do filme ¢ obtida pela
abertura simultinea dos obturadores localizados na frente das células de efusdo, possibilitande
assim a chegada dos elementos na superficie do substrato onde i nteragirdo e serdo incorporados.
A qualidade do crescimento dependerd geralmente de par@metros importantes tais como a

orientacdo, qualidade e temperatura do substrato, assim como a razio de fluxos V/III (que ¢

geralmente maior que 1),

A regido do crescimento pode ser dividida em trés zonas distintas: uma relacionada com

a geraglo dos feixes, uma segunda com o substrato, ¢ a terceira ¢ determinada pela Gltima
camada superficial do substrato onde Varios processos quimicos e fisicos ocorrem, antecipando a
incorporagdio dos atomos incidentes no substrato, Na primeira regido, ha uma superposicdo
parcial de varios feixes de materiais diferentes perto do substrato, mas ndo ocorre nenhuma
interagdo entre eles ja que 0 vicuo ¢ muito alto, propiciando s particulas um livre caminho

médio L de vérios metros. Por informagéo, /. pode ser estimado pela formula

L=3,llx10‘247'/pd2, (1I-1)

onde 7, p e d sio respectivamente a temperatura, pressdo e o didmetro das moléculas
constituindo o gis. A segunda regifio, constituida pelo substrato, ¢ cristalina e ¢ completamente
determinada uma vez que houve incorporagdo. O efeito de interdifusio de dtomos no substrato ¢
- geraimente desprezivel nas temperaturas usuais de crescimento. A segregacao, freqientemente
~ confundida com a interdifusio, ¢ um efeito de superficie (um atomo incidente da familia 111
- OCupa o lugar de um outro dtomo de natureza diferente da familia III pertencendo & tltima
camada crescida) mas ¢ pronunciada unicamente no caso do crescimento de InGaAs que ndo
serd abordado neste trabalho. Portanto, ¢ a terceira regido que ¢ a mais vital para o crescimento,
4 que ¢ nela que todos os fendmenos precursores da incorporagdo ocorrerdo: sio estes a
dsorco (physisorption), a migragdo superficial (difusdo), a dissociagio das moléculas, a
ICsadsorgio, a evaporagio, a segregago (quando houver) e a incorporagéo (chemisorption).
.ependencio das condigdes de crescimento, alguns destes efeitos serdo predominantes e
Nfluenciardo mais as propriedades finais da amostra.

A termodindmica define o comportamento de um sistema no equilibrio, enquanto que a

INética ¢ relacionada com a determinagio dos caminhos seguidos pelo sistema até o equilibrio.
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Por se tratar de uma técnica de crescimento, a epitaxia por feixe molecular se realiza fora de
equilibrio. Isto ¢ faciimente verificado pelo fato que um sistema em equilibrio deveria apresentar
um estado isotérmico, o que ndo ¢é o caso aqui, ja que os elementos incidentes possuem cada um
a temperatura da célula de onde foram emitidos (0 arsénio, galio, aluminio e silicio sdo

evaporados a 250°C, 850°C, 950°C e 1300°C respectivamente), enquanto que o substrato &

aquecido numa faixa de temperatura de 500°C a 750°C. Todavia, o crescimento ndo deve se
realizar tdo fora de equilibrio quanto se pensava até recentemente, pois entdo nio se poderia
justificar a alta qualidade final das amostras. Uma grande parte da energia inicial suplementar
das particulas pode ser perdida durante os mecanismos superficiais antecipando a incorporagio,
0 que poderia significar a existéncia de um “quase equilibrio” local entre a regifio H e 11",

Um dos pré-requisitos para obterem-se camadas cristalinas de boa qualidade é que o
pardmetro de rede ¢ do material depositado seja igual (ou muito préximo) ao do substrato. [ por
esta razdo que o GaAs (a = 5,6533A) foi o primeiro’® material crescido por esta técnica, ja que
podia ser combinado a vontade com o AlAs (a = 5,6605A) ¢ formar ligas de Al Ga; (As cujo
parimetro de rede era no maximo diferente de 0,13% (para x = 1). Desta maneira, estruturas
“ndo tensionadas” (esta diferenca de pardmetro de rede ¢ geralmente desprezada) podiam ser
elaboradas, onde camadas com gap diferente eram alternadas, providenciando sistemas com
efeitos quénticos novos (super-redes, pogos quénticos). Quando o material depositado ndo tiver o
mesmo pardmetro de rede que o substrato, o crescimento inicial é realizado de forma tensionada,
sendo que, até uma certa espessura critica, o filme depositado possui 0 mesmo pardmetro de rede
que o do substrato (ele ¢ comprimido ou estendido lateralmente para adotar o pardmetro de rede
do substrato). Acima da espessura critica, a energia eldstica armazenada na camada epitaxial ¢
suficiente para criar deslocagdes na interface entre o0s dois materiais e permitir que a camada
depositada recupere seu parmetro natural. E o caso do crescimento de InAs (a=6,0584A) sobre
GaAs (4a=7,2%) que possui uma espessura critica de 1,6 monocamadas®.

A deposigdo, no vicuo, de filmes finos sobre um substrato ja era realizada muito antes do
urgimento da técnica de epitaxia por feixe molecular. As técnicas mais empregadas eram a
aporagio térmica ¢ o sputlering. A novidade, no caso da epitaxia por feixe molecular, foi a
odugdo controlada e precisa de feixes homogéneos, combinada com o uso de substratos
$Stalinos de alta qualidade assim como das técnicas de ultra alto vacuo que possibilitaram o
..iénamento de instrumentos de caracterizagdio in situ (espectrdmetro de massa e sistema
“EED). Todavia, a maior influéncia sobre a qualidade final das amostras vem do modo de

Cimento adotado e de seu controle preciso via os pardmetros de crescimento disponiveis no
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sistema MBE. Existem trés modos de crescimento diferentes™ que podem ocorrer em fungéo de
consideragdes ligadas a energia livre da camada depositada em relagdo 4 do substrato. Se a
interacdo entre os atomos (ou as moléculas) da camada depositada for maior que com o
substrato, o crescimento sera tridimensional e realizado por ilhas (modo de Volmer-Weber). No
caso contrario, 0s atomos possuem mais afinidade com o substrato, e o crescimento serd
bidimensional (2d), camada atémica por camada atdmica (modo de Franck-van der Merwe). As
vezes, devido a uma instabilidade intrinseca do sistema, o crescimento comega camada por
camada e, apds uma certa espessura, continua no modo de ilhas. Este modo, chamado de
Stranski-Krastanov, era pouco encontrado até alguns anos atras. Porém, percebeu-se que os
sistemas tensionados faziam parte desta categoria, uma vez que a espessura critica tinha sido
ligeiramente ultrapassada: antes da formagdo de linhas de deslocagdes, o sistema relaxa
parcialmente a energia elastica armazenada, criando ilhas coerentes (de mesmo pardmetro de
rede que o substrato) espalhadas na superficie, que constituem os pontos quanticos muito

investigados atualmente. No caso do GaAs e AlGaAs, o crescimento ¢ ndo tensionado (a

espessura critica ¢ da ordem de varias dezenas de micrometros) e segue o modo bidimensional.

E por isso que os filmes podem ser depositados com uma precisdo extrema, ja que o crescimento
¢ realizado camada por camada, sendo que a interrupgdo ¢ feita pelo obturador das células de
Knudsen que possui um tempo de acionamento de 0,Is. A eficiéncia do crescimento 2d ¢
aumentada pelo aquecimento do substrato que possibilita a migragéo das espécies adsorvidas na

superficie € a incorporagdo nos sitios mais favoraveis.

M g T
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Ligura II-1 - Representagdo esquemdtica dos trés modos de crescimento de cristais™; (a)camada por camada (2d)
O modo de Frank-van der Merwe; (b)camada por camada seguido de ilhas ou modo de Stranski-Krastanov,

(c)c‘rescrmemo por ilhas (3d) ou modo de Volmer-Weber. representa o mimero de monocamadas depositadas
S0bre o substrao.

O GaAs cristalino possui a estrutura clbica da zinchlende, sendo que os atomos de galio

€ arsénio fazem parte de uma estrutura cubica com faces centradas deslocada uma da outra de
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= um quarto da diagonal principal. Cada 4tomo de galio esta ligado a quatro atomos de arsénio e
vice e versa. A familia de planos {001} ¢ constituida por planos inteiros de atomos de gdlio ou

de arsénio e foi escolhida historicamente para o crescimento pois era de facil limpeza ¢ produzia

Munocamada

Figura I1I-2 - Esquema mostrando a estrutura zinchlende do GaAs™: sendo a o pardmetro de rede da céinla
convencional, observa-se que, na diregdo [001], a disidncia entre duas monocamadas é ignal a metade do
pardmeiro de rede.

camadas epitaxiais de excelente qualidade. Além disso, esta superficie possui duas familias de
planos de clivagem perpendiculares {1 10} e {~110} que facilitam o corte dos substratos** para
aplicagdes em dispositivos tais como a fabricagdo de Jasers semicondutores com cavidade de
Fabry-Pérot™. Por apresentarem um numero diferente de atomos de gélio e de arsénio,
superficies paralelas ao plano (001) sdo chamadas de polares. Serdo néo polares os planos, como
:0 (110), que contiverem o mesmo nimero de dtomos das duas espécies. Geralmente, um tfarugo
_de varias dezenas de centimetros de comprimento ¢ cortado em finas placas (os wafers} que
serdio polidas e tornar-se-d0 os substratos comerciais (de uma, duas ou trés polegadas) que serdo
usados nos sistemas MBE para depositar os filmes finos. Todavia, devido 4 dificuldade do
Tocessamento destes tarugos, existe sempre um pequeno erro na diregdo do corte que acaba

.rovocando a aparigfo de alguns terragos monoatémicos na superficie. Portanto, a superf" cie de

substrato nominal (cortado numa dada diregdo) nunca € completamente lisa, mas sim possui

ima certa densidade de terragos que depende do erro realizado durante o corte {(geralmente da

em de 0 .1%). Ao contrario, existem substratos desorientados (cortados intencionalmente com

uns graus de inclinagfio em relagdio a um dado plano) que possuirdio uma alta densidade de

1460s (um substrato (001) desorientado de 2 graus possui terragos de 81A de largura). Este

Y0 tipo de substrato esta sendo muito utilizado ultimamente, pois a alta densidade de degraus
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possibilita a aparicdo de um novo tipo de crescimento que melhora bastante as propriedades

estruturais e fisicas das amostras.

46,47

Arthur foi o primeiro a estudar a cinética de incorporacdo na superficie (001) de

GaAs, usando um sistema MBE com um espectrometro de massa posicionado especificamente

para analisar os elementos desadsorvidos (ou ndo) da superficie do substrato em funcao das

Degrau
—-‘\9 T }(ﬂ _______________________
. / !— B e s Terrago
Angulo de ' ! =4 1 e
desorientagfio

tigura II-3 - Esquema da superficie de um substrato desorientado de Gads; 0 ¢ o dngulo de desorientagio que
origina uma densidade de terragos de largura | e altura h igual a distancia entre duas monocamadas - /2, na

diregdo [001]"

condigdes de crescimento. Definiu os coeficientes de colagem f.,;, de desadsorgio S, e de
incorporagdo PBincorps cOMO sendo respectivamente a fracdo dos atomos incidentes que ndo sdo
refletidos elasticamente pela superficie (i.e que sdo adsorvidos), a razdo entre o niumero de
atomos desadsorvidos e adsorvidos, e a razdo do numero de dtomos efetivamente incorporados
no cristal em relagéo ao nimero de 4tomos incidentes. Portanto, s¢ Niycid, Nads Nies € Nincory $80
respectivamente o niimero de atomos incidentes, adsorvidos, desadsorvidos e incorporados,

temos que

Bo=N, adsd N 5 (11-2)
Bies = Nuos | Ny (11-3)

ﬂmcorp = Nl‘r:corp / ch:'d = (Nadf - Ndes) / ]vr'ncid‘ (f]—4)

Arthur mostrou que o coeficiente de colagem (sticking coeficient) do galio era unitério
abaixo de 650°C, com ou sem a presenga de um fluxo de arsénio sobre a amostra. Acima desta

“Mperatura, o gilio comegava a ser revaporado. No caso de um fluxo de As, ou As,, descobriu

AU€ 0 coeficiente de colagem era zero, a menos que a superficie estivesse populada com 4dtomos

4€ gdlio oy que o substrato estivesse com temperatura superior a 450°C, Ja que nestas condigdes
S€nio comega a ser evaporado da amostra, deixando portanto uma superficie rica em galio.

SMO com uma populagdo de gilio suficiente na superficie para consumir todos os 4tomos
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incidentes, o fluxo de As; possuia um coeficiente de colagem maximo de 0,5, enquanto que o de
As; chegava a ser unitario. A conclusio de sua investigacdo era que um fluxo de arsénio
incidindo sobre a amostra devia sempre estar presente para repor os atomos de arsénio
evaporados pela alta temperatura do substrato, necesséria para obter um crescimento de boa
qualidade. O excesso era entdo desadsorvido, ja que sem a presenca de 4tomos de galio, 0
coeficiente de colagem era nulo. O crescimento podia ser iniciado pela emissdo simultanea de
um fluxo de atomos de galio, ja que este elemento era necessario para incorporar os dtomos de
arsénio e formar a camada cristalina de GaAs. Para evitar qualquer problema de estequiometria,
o fluxo de arsénio devia sempre ser mais alto que o de galio. Para levar em conta esta diferenca
de cinética do As, e As,, Foxon e Joyce apresentaram o modelo seguinte®®. No caso de As,, as
moléculas eram adsorvidas (fisicamente) na superficie onde podiam migrar para encontrar dois
atomos de galio vizinhos. Ali, a molécula era dissociada e os dois atomos incorporados na rede
cristalina.  Dependendo da  populagdo superficial de galio, as moléculas podiam ser
desadsorvidas antes de serem incorporadas. No caso de um fluxo incidente de arsénio
tetramérico, duas moléculas de As, precisam interagir e serem dissociadas na superficie para que
quatro atomos de arsénio possam ser incorporados. Os quatro outros atomos s3o desadsorvidos
sob a forma de uma molécula As,, justificando o coeficiente de colagem maximo 0,5, Com estes
dois mecanismos de incorporagio, o fluxo de arsénio precisa ser, teoricamente, a metade do
fluxo de gélio para que haja crescimento de um filme estequiométrico. Porém, para repor o
arsénio evaporado durante o crescimento, razdes de fluxo V/II entre | e 20 sio geralmente

empregadas, dependendo da temperatura de crescimento.
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ra -4 - Modelos de incorporagdo das moléculas de (a)As; e (b)As, sobre uma superficie rica em galio®.

Foi rapidamente evidenciado que os processos de superficie ocupavam um lugar muito

Portante, j4 que a qualidade final das amostras era muito dependente das condigdes de
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crescimento como a temperatura do substrato e a razdo dos fluxos. Os fendmenos superficiais
envolvidos sdo basicamente a adsorgdo, a difusio, a dissociac¢do e a desadsor¢do que sio
governados por tempos caracteristicos 7. Como estes processos sio geralmente ativados
termicamente, eles sdo controlados por uma energia de ativa¢do e podem ser determinados pela
relagdo

r=ryexp(l, / kT, (11-5)

onde 7, I, ke T sio respectivamente um periodo caracteristico de vibragdo (da ordem de
107 s), a energia de ativagdo do processo, a constante de Boltzmann e a temperatura. A baixa
temperatura, a adsor¢do ¢ mais eficiente ¢ a desadsor¢do mais fraca, mas a difusio superficial ¢
mais limitada, o que acaba prejudicando a qualidade cristalina das camadas epitaxiais. A alta
temperatura, a difusdo ¢ favorecida, mas a adsorgdo ¢ prejudicada e a desadsor¢@o é muito mais
rapida, o que acaba prejudicando a estequiometria. Portanto, um compromisso precisa ser

encontrado para que as propriedades do produto final sejam otimizadas.

A superficie do substrato nunca ¢ atomicamente lisa, como no caso ideal, mas apresenta |

sempre uma certa densidade de defeitos, deslocagdes, impurezas e terragos que influenciam os |
processos superficiais. A incorporagdo sera geralmente realizada em um destes sitios, ja que eles
propiciam uma variagio menor da energia livre do sistema. Se a amostra for muito lisa, os
atomos de gélio que controlam o crescimento poderdo migrar mais facilmente sobre a superficie
€ encontrar o sitio mais adequado para serem incorporados, produzindo amostras de boa

qualidade. Caso a topografia seja rugosa, os atomos serdo incorporados imediatamente,

deteriorando as caracteristicas finais das camadas. ‘

IL2 - Sistema RHEED

Para investigar e entender melhor a dinimica do crescimento e os fendmenos
microscopicos relacionados, precisa-se de um instrumento que seja sensivel as mudangas
CStruturais da camada superficial do substrato. Neste sentido, o sistema RHEED ¢ uma
ferramenta unica, pois possui uma configuragio otimizada para fornecer dados em tempo real
antes, durante ¢ apos o crescimento. Ele é constituido por um canhdo de elétrons produzindo um
feixe estreito ¢ colimado (0,5 mm de didmetro) que incide com um angulo rasante (geralmente
da ordem de 1 grau) sobre a amostra localizada no centro da cdmara de crescimento. O feixe &
Parcialmente refletido e difratado pela superficie do substrato e visualizado sobre uma tela

A

*orescente situada do lado oposto ao canhdo (ver Figura [-4). Para entender corretamente seu
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funcionamento, algumas propriedades fisicas dos cristais e da difracdo precisam ser lembradas.
Toda estrutura cristalina pertence a uma classe de rede de Bravais que pode ser definida

como um conjunto infinito de pontos cujo arranjo ¢ orientagdo sio idénticos, qualquer que seja o

ponto de vista dentro do cristal. Isto significa que a posicio £ de qualquer um destes pontos

pode ser determinada como

R=na, +nd, +nd,, (11-6)

onde d,,a, ¢ d, sio trés vetores niio planares, ¢ 1, n; € n; sao mteiros. Para estudar o fendmeno

de difragdo, € muito comodo trabathar no espago de Fourier, também chamado de espago k ou

reciproco. Se considerarmos uma rede de Bravais com seu conjunto de vetores R e uma onda

piana ¢ em geral esta onda ndo terd a periodicidade da rede. Todavia, para alguns vetores X

a periodicidade serd respeitada, e neste caso ¢* ') = ¢* 7 o que implica que
KR [

e = {117

A rede reciproca (da rede de Bravais constituida pelos vetores R serd formada por todos os
vetores K satisfazendo esta relagdo para qualquer valor de 7 e todos os vetores X da rede
original de Bravais. A rede reciproca € também uma rede de Bravais, sendo que se 0s vetores
primitivos (que definem a menor célula unitéria capaz de preencher completamente a rede de
Bravais por simples translagdo) da rede direta (no espago real) sdo 4,,d, e &, os vetores

primitivos da rede reciproca sdo dados por™

- a, % d
b =2m——2—
a, {a, x dy)
- d, X d
5, = 2 (11-8)

- (dy x dy)’
- a, xd
by =2 ——
d; - (a, x dy)

,» onde & ¢ o simbolo de Kronecker que vale 1

de os vetores a, e EJ sdo tais que 4, [;J =270,
ando 7 = ;. ¢ vale 0 quando i /.

‘Em 1913, Bragg descobriu que cristais podiam produzir padrGes de difragdo muito
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diferenca de caminho optico

deve ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda,
levando 4 relagdo

2dsenf = mj ,

, 0 que implica na conservagdo do modulo de £ . Para

Satisfazer 5 condigdo de interferéncia construtiva, precisa-se que

dcost+dcost = mj,

(1I-10)
que pode também ser escrito
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d-(i= i) = mA

(1-11)

¢, multiplicando os dois lados de ( II-11) por 2m/A

d(k=kYy=2mr, (11-12)

deos@ =~-d. i

Figura 11-6 - Modelo de von I aue, ilustrando a diferenca de

caminho para os raios espalhados por dots pontos
separados por uma disténcia d.

Como os centros espathadores pertencem a uma rede de Bravais, o vetor pode ser substituido

por um vetor 2 qualquer da rede de Bravais e podemos escrever ( 11-12) como
gFFIR (11-13)
. Comparando esta relagdo com a definicfio da rede reciproca eq. ( 1-7), chega-se a conclusdo que

havera interferéncia construtiva toda vez que a diferenga entre o vetor de onda inicial e final

K=k-k (1-14)

for um vetor da rede reciproca. Ewald propds uma construcdo geomeétrica muito atil para

1sualizar a condigdo de von Laue e interpretar os resultados experimentais. Trata-se de

esenhar no espago reciproco, uma esfera de raio &, sendo que o centro da esfera ¢ ocupado pela
Xtremidade do vetor & cuja origem esta sobre um ponto da rede pelo qual passa a esfera (aqui,
r simplicidade, escolhemos uma rede de Bravais bidimensional e um circulo, o que pode ser

nsiderado como a projecdio do caso tridimensional sobre um dos planos da rede). Havera

acdo na diregdio k' toda vez que o vetor X, que varre toda a superficie da esfera, encontrar

Ponto da rede de Bravais, satisfazendo assim a condi¢do de von Laue.
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No caso de um sistema RHEED, o feixe de clétrons possul uma energia cinética devida a

alta voltagem de aceleragio presente no canhdo, o que implica num valor de A dado em boa

ax 390 (4] (1-15)
VT 10

aproximagio por’!

Figura II-7 - Esfera de Ewald no espago reciproco bidimensional: k é o vetor de onda incidente, k'é o veror
difratado e K é o vetor da rede reciproca que satisfaz a relagdo ( 11-14).

Para uma voltagem de 8kV (usado em nosso sistema), obtemos A = 0,1364A.
Conseqgiientemente, o raio da esfera de Ewald, no espago recibroco, serd de 46,07A™". Como o
pardmetro de rede da célula unitiria do GaAs é ¢ = 5 ,6533A ¢ 0 espaco reciproco de uma rede
de Bravais cubica (de lado a) com faces centradas é uma rede de Bravais ctibica (de lado 2m/a)
de corpo centrédosz, a distncia entre dois pontos da rede reciproca serd de 1,11A", Todavia,
devido & incidéncia rasante do feixe, os elétrons penetram unicamente nas primeiras camadas
Superficiais do substrato. A penetragio do feixe na amostra ¢ uma fungdo da componente
-vertical do momento (perpendicularmente a superficie), que para um feixe de 8 keV com
ncidéncia de 1 grau representa um valor da ordem de 140 eV e portanto um poder de penetragio
d_e uma a duas camadas. Assim sendo, o sistema RHEED sonda uma rede cristalina
:idimensionai, onde a terceira dimensdio estd faltando, cujo espago reciproco possuird uma
ér_ceira, dimensio indefinida. A conseqii€ncia € que, na construgdo de Ewald, a relagdo de
‘graﬁo precisa ser respeitada no plano reciproco unicamente, ¢ ndo no espago inteiro. Este

Vantamento de uma das condigdes de difragdo (relacionada com a terceira dimensdo do

Paco) provoca uma degenerescéncia das solugdes possiveis, ja que qualquer vetor 4 , cuja
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projecdo no plano satisfizer o critério de Laue (na geometria de Ewald), sera umg direcdo de
difra¢@o possivel. Uma visualizagdo facil ¢ intuitiva deste fendmeno pode ser representada
imaginando-se o plano reciproco atravessado, em cada ponto da rede de Bravais, por wma linha

vertical (correspondendo & degenerescéncia). O conjunto completo de diregdes possiveis de

difragdo sera dado pela intersecdo destes bastdes (chamados rods) com a esfera de Ewald.
Devido ao grande raio de curvatura da esfera em relagio 4 distancia entre dois pontos da rede
reciproca, obteremos linhas de interse¢do em vez de pontos. Portanto o padrdo de difragdo de um
filme de GaAs cristalino atomicamente liso apresentara linhas brilhantes alternadas com regides
mais escuras. Lstas linhas possuem uma largura finita (ndo nula), pois tanto a esfera de Ewald
quanto os bastdes apresentam uma certa cspessura provocada pela largura do espectro energético
dos elétrons (no caso da esfera) e pela presenga de defeitos estruturais da rede e do
espalhamento por fonons, Como s¢ uma parte do feixe incidente é difratado, existira um ponto
brilhante, localizado no centro de padrio de difragdo, devido ao feixe especular, refletido

diretamente pela superficie do filme.

{a ) side view

tecipracal V

.....

L - (%)
(@

Figura 11-8 - aj Espaco reciproco de uma rede de Bravais bidimensional, mostrando as solugdes da equagéo de von
~ Laue (visto de lado); os bastées passando por cada ponto da rede: a intersecdo deste bastoes com a esfera de
Ewald consting o padrdo de difragio sobre a tela Jlworescente; b) mesmo Jenomeno, mas visto de cima; por
semelhanca de tridngulos podemos determinar diretamente o pardmetro de rede na tela’.

Conhecendo a configuragdo geométrica do sistema RHEED, pode-se determinar o
Pardmetro de rede do filme sendo crescido. Considerando o tridngulo determinado pelo raio %,
da esfera de Ewald (274} ¢ pela distncia &, entre dois pontos da rede reciproca (2wa), e o
Uridngulo semelhante determinado pela disténcia ¢ entre duas linhas do padréio de difragdo e pela
la . entre a amostra e a tela fluorescente, pode-se escrever que g /(27w A) = /1., ou ainda

Ala=t/ L, (11-16)
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Temos entdo que

a=AlL/1, (11-17)

onde agora todas as varidveis sd0 conhecidas.

Quando a superficie da amostra ¢ rugosa (Figura [1-9), o feixe atravessa as protuberdncias
presentes sobre o filme, ¢ a difragdo ¢ entdo tridimensional, produzindo um padriio de pontos
(Figura 1I-10a) relacionados com a interseqdo da esfera de Ewald com a rede de Bravais do

€spago reciproco. Apesar do feixe de elétrons possuir um tamanho da ordem de 0.5 mm de

— e \\VZ’_

{a) (b)

Figura 11-9 - (a)transmissédo, reflexdo e difragdo em superficies rugosas; (B)reflexdo e difragdo em uma superficie
atomicarmente lisa.

fa) (&)

Figura 1110 - Padréo de difragdo observado na tela fluorescente quando (a)a amostra é rugosa, e (b)quando é lisa.

, & superficie da amostra que causa a difraglio se estende numa 4rea de 0,5 mm de
Tgura por 20 mm de comprimento, devido ao baixo dngulo de incidéncia®™. Uma outra
onseqiiéneia da geometria do sistema RHEED ¢ que o padifio de difracdo ¢ unicamente
lacionado com a periodicidade da rede cristalina na dire¢do perpendicular a direco do feixe.
i?:_rtanto, para investigar a estrutura completa do material, precisa-se girar a amostra. E uma das

420¢es pela qual o forno da camara de crescimento possul um sistema motorizado possibilitando
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arotacdo da amostra de qualquer dngulo com boa precisio,

Antes da desoxidagdo do substrato na cdmara de crescimento, o padrdo de difragio ¢

difuso em razio da estrutura amorfa do filme de oxido presente na superficie. Em torno de

580°C, ¢ na presenga de um fluxo de arsénio para repor o arsénio que esta sendo evaporado da

amostra devido a alta temperatura, o dxido ¢ desadsorvido, revelando a estrutura cristalina do
substrato. Geralmente, neste estagio, o padriio de difragdo nio ¢ constituido por linhas, mas sim

por pontos, por causa da rugosidade natural da superticie provocada pela limpeza quimica,

Todavia, apés o crescimento de uma centena de camadas de GaAs, o padriio linear aparece,
indicando um alisamento da superficie a nivel atémico (Figura II-10b). Cho®® foi o primeiro a
observar que a distincia entre as linhas do padrdo de difragdo levava a um pardmetro de rede do
GaAs duas vezes maior do que se esperava. De fato, o padrio apresentado pela amostra era uma
sequéncia de linhas fracas com linhas mais brilhantes, sendo que as mais brilhantes forneciam o
pardmetro certo, ¢ as mais fracas o dobro. Este fendmeno € provocado pelo fato que a superficie
de uma amostra cristalina apresenta raramente a mesma estrutura que o material macigo pelo
fato dos 4tomos superficiais possuirem um numero diferente de vizinhos, Algumas ligacdes
foram cortadas e ficaram incompletas (os dangling bonds), tornando a superficie metalica e
aumentando consideravelmente sua energia livre. Neste caso, as ligagBes pendentes possuem
uma tendéncia a se rearranjar, e vacancias assim como dimeros podem ser criados para diminuir
@ energia total ¢ deixar a superficie numa configuragio mais estavel. Este fendmeno de
reconstrucdo de superficie ndo deve ser confundido com o fendmeno de relaxagdo da superficie,
onde a simetria do material maci¢o ¢ conservada, mas o parametro de rede ¢ diferente. A
relaxagdo ¢ comum em superficies ndo polares, enquanto que a reconstrugéio ¢ tipica de
Superficies polares, como ¢ o caso do plano (001)™,

Numa superficie ndo polar, a presenca de ligagdes ndo saturadas (incompletas) &
esolvida pela transferéncia parcial de carga dos cations para os anions, ja que por definigiio eles
$td0 presentes em mesmo nimero e a carga de um € complementar da carga do outro, Esta
transferéncia esvazia as ligagdes pendentes dos cétions e preenche completamente as dos anions,

';#'Ovidenciando assim uma superficie semicondutora com a presenca de um gap entre os estados
82i0s ¢ ocupados.
Numa superficie polar do tipo (001), a Gltima camada é constituida por atomos de uma
ica especie, ¢ a compensagdo das ligagBes ndo pode ser resolvida por simples transferéncia de
&2 como no caso anterior. Um rearranjo mais complexo, envolvendo a dimerizagéo (criagio

ma ligacdo ente dois atomos de mesma espécie) e a remogdo de uma parte dos atomos
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(criando vacancias), ¢ necessario para expor a segunda camada e criar um ambiente ndo polar
possibilitando a transferéncia de carga entre as duas camadas de espécies diferentes. Este
rearranjo modifica a célula unitaria superficial ¢ sua simetria. Devido a confj guracgio tetraédrica
das ligagdes na estrutura zinchlende, a dimerizagdo ocorre na diregdo das ligacdes pendentes

superficiais € provoca uma reconstrucdo do tipo 2xN, ja que a distincia entre os atomos ligados

diminui, aumentando o tamanho da nova célula unitaria. Numa superficie (001), a criagdo de

{a)

L

@ anion QO cation

Figura Il-11 - Projecdo no plano (110} de uma superficie de GGads (001) reconstruida e terminada com dnions. Im

(@} a reconstrugdo é realizada por dimerizagdo. lan (b) ha criagdo de vacdncias na camada superficial. As ligacdes
pendentes dos dnions estio completamente preenchidas {em preto) e as dos cations vazias fem branco) >
uma vacincia expde dois dtomos da camada inferior e cria duas novas li gacgdes pendentes.

Conhecendo a populagdo dos dtomos de cada espécie na superficie, é possivel prever quais sdo

do elemento mais cletronegativo e esvaziando as orbitais do outro. Portanto, para que isto seja
possivel, a regra de contagem dos elétrons’® ¢ aplicada, que estipula que, na célula unitaria
fova, o nimero total de elétrons disponiveis nas ligagBes pendentes dos cations deve ser igual ao
flﬁ_mero total de estados vazios nas ligagdes pendentes dos nions, levando & compensacio
etronica da superficie apos a reconstrugéo.
No GaAs, cada 4nion (0s 4tomos de arsénio) € ligado a quatro cations (os atomos de
ii.‘_’), ¢ cada um contribui na média com 5/4 e 3/4 elétrons em cada ligagdo (pois pertencem
ect’ivamente a familia V e III). Supondo a superficie do plano (001) coberta completamente
tomos de arsénio formando dimeros, cada um deles contribuiria com 5/4 elétrons para as
ligagdes com a camada inferior ¢ 1 elétron para a ligagdo dimérica. Portanto, sobrariam

5f/4)x2]~1 /= 1,5 elétrons para cada ligagio pendente. Esta situacdo metalica ¢ instavel, o
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que inviabiliza este tipo de reconstrucido 2xI1. Todavia, removendo dimeros da camada
superficial, cada vacancia de um dimero criaria quatro ligacdes pendentes nos dois cations da
camada inferior, possibilitando uma transferéncia de carga. O nimero de vacéincias ndo pode ser
escolhido aleatoriamente, pois precisa compensar a carga total superficial. Supondo que &
reconstrucio final possua 2 dimeros e M-I dimeros faltando numa célula unitaria do tipo 2xN,
(N-Djx4x(34) = 3(N-D) elétrons tornam-se disponiveis nas ligagdes pendentes da segunda

camada para a transferéncia de carga (3/4 elétron por ligagdo). O preenchimento de uma 1i gacio
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Figura lI-12 - Visdo esquematica superior de uma superficie reconstruida terminada com dnions, exibindo uma
eStrutura 2xN com [3 dnions diméricos na camada superior e 4x(N-I)) cdtions expostos na segunda camada; as
ligagdes pendentes dos dnions (preenchidas) e ligagdes pendentes vazias dos cations séio também representadas’®.

pendente de cada dimero de arsénio necessita 1/2 elétron, o que significa que para a célula
‘unitaria, precisam-se de (7/2)x2xD = I elétrons. Assim sendo, o balango das cargas superficiais
deve respeitar a equaglio I(N-D) = D ou 4D = 3N. A solugdo € N =4 e D =3, 0 que significa que
8 superficie possui uma reconstrugio 2x4 formada por uma serie de 3 dimeros de arsénio
lternados com uma vacancia. Esta reconstrugio foi proposta por Farell® para explicar o padrio
¢ difragio observado na tela do sistema RHEED para uma superficie rica em arsénio. Quando o
#ixe de elétrons estava incidindo nas diregdes [110] ¢ [110], o tamanho da 5élula unitaria
Uperficial era multiplicada por 2 e 4 respectivamente (i.e. apareciam linhas de difragdo de
°m 1/2 ¢ 1/4 entre as linhas principais ligadas 4 estrutura cristalina do material macigo).
'iif.tras configuragdes levando & mesma simetria 2x4 satisfazem também a regra de contagem
S elétrons. Elas envolvem por exemplo dois dimeros de arsénio na camada superficial e dois
m?ms de galio na camada inferior, ou ainda dois dimeros de arsénio na camada superficial e

®reeiro dimero de arsénio na terceira camada, Até pouco tempo atras, a simetria 2x4 era
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unanimemente atribuida 3 configuragdo com trés dimeros, Todavia, gracas a disponibilidade
recente de novas técnicas de investigagdo a nivel atdmico (a técnica de microscopia de
tunelamento e de forga atémica) e de novos calculos de energia livre, vérios grupos propuseram

como configuragdo estas duas Gltimas que possuem uma energia livre menor.

(a) (b)

Figura 11-13 - Outras configuragdes atémicas satisfazendo a regra de contagem dos elétrons para a reconstrugdo

2x4%°. 4 estrutura a-(2x4) possui dois dimeros de arsenio na superficie e dois dimeros de gdlio na segunda J

camada. A estrutura [32- (2x4) possui dos dimeros de arsenio na primeira camada e um terceiro dimero de arsénio
ha terceira camada,

A superficie (001) oferece na verdade uma grande variedade de reconstrugdes que
dependem da populagdo relativa das duas espécies. Sdo estas as reconstrugoes c(4x4), (2x4) ou

¢(2x8), (4x2) ou ¢(8x2) e (4x6) por ordem decrescente da ocupagdo superficial por dtomos de

arsénio. As duas primeiras possuem uma superficie rica em arsénio com 150% e 75% de ’
OCupac¢do enquanto que as duas wltimas s3o ricas em galio. As duas outras reconstrugdes (2x4)
mencionadas correspondem a 50% de atomos de arsénio na tltima camada. Para evitar possiveis
confusdes na definigdo da simetria de reconstrugio, a notagdo de Wood ¢ geralmente utilizada,
onde a expressio GaAs (001) ¢(NxM) significa que o plano (001) do cristal de GaAs &
Teconstruido e possui uma célula unitiria (NxM) vezes maior que a estrutura cristalina
Subjacente do material macigo. A letra ¢ menciona que o novo motivo superficial ¢ centrado.
Vale ressaltar que o sistema RHEED nio consegue distinguir as duas estruturas do tipo (2x4) e
©(2x8), ja que a nivel microscépico elas sio idénticas, a tnica diferenga sendo o deslocamento
de um dos motivos em relagdo a seus vizinhos, Portanto, a maioria dos resultados experimentais
Vale geralmente para os dois tipos de reconstrugdo. No caso de estudos RHEED do plano (001)
de umg estrutura do tipo zinchlende, a convengdo € determinar os indices da reconstrugfio nas

iregges [1T0] e [110] correspondendo 4 diregdo das ligagdes covalentes. Portanto, para

mbservar-se a reconstrugdo (2x4) pelo sistema RHEED, precisa-se orientar o feixe de elétrons na




I - Crescimento epitaxial por feive molecular S5

diregdo [ 110} para observarem-se as linhas de difracdo de ordem 172 (ja que o sistema RHEED
determina unicamente a periodicidade da rede perpendicularmente & diregao do feixe), ¢ em
seguida na diregdo [1 T 0] para obterem-se as finhas de dj fragdo de ordem 1/4. Dentro de todas as
reconstrugdes possiveis, foi evidenciado que s6 a reconstrugdo (2x4) fornecia camadas epitaxiais
cristalinas e atomicamente lisas possuindo excelentes propriedades eletronicas e Opticas.

Como mostramos, a grande sensibilidade superficial do sistema RHEED vem da baixa
incidéncia do feixe ¢ da alta energia dos elétrons que providenciam um padrio de difragio de
alta qualidade. No inicio, esta informagdo era unicamente destinada a investigar a orientagio do
cristal dentro da cdmara de crescimento ¢ analisar as possiveis reconstrugdes de superficie
obtidas pela mudanca das condigdes de crescimento. Com o melhoramento progressivo das
condigdes de crescimento, detectou-se que algumas partes do padrio oscilavam durante o
crescimento e ofereciam outras informagdes tteis. Precisou-se entio de um sistema de deteccio
da intensidade luminosa do padrio que, acoplado a um computador, pudesse monitorar qualquer
variagdo dindmica de sinal. Apareceram nesta €poca 0s primeiros sistemas de fibra optica
acoplados a uma fotomultiplicadora que convertia o sinal luminoso em sinal elétrico que podia
ser lido pelo computador pela mediagdo de uma placa de aquisico de dados. Mais tarde,
observou-se que a presenca de terragos, defeitos cristalinos ou anisotropia do crescimento
podiam ser detectados também pela forma e largura das linhas de difragdo. Além disso, o
crescimento /n situ de estruturas de baixa dimensionalidade, tais como fios ¢ pontos quénticos,
necessitava a investigagio do padrdo inteiro, o que ndo podia ser realizado com uma simples
fibra éptica localizada num dnico ponto do padrdo. Hoje em dia, os sistemas RHEED modernos

d0 equipados com um canhdo de elétrons, fornecendo um feixe de até 50keV, ¢ uma cdmera
CCD (charged coupled devices), conectada a um computador, permitindo a visualizacio ¢
3‘gravagﬁo do padréio inteiro. Programas computacionais de tratamento de dados e imagens

~

ossibilitam a monitorizagdo em tempo real da intensidade de varias regifes simultaneamente,
ssim como o estudo do perfil das linhas. O sistema RHEED tornou-s¢ a ferramenta mais
Yoderosa para o estudo in situ do crescimento MBE, ¢ ¢ agora indispensavel tanto para a

Taterizagdo basica das condigdes de crescimento quanto para a investigagio dos mecanismos

licroscopicos superficiais.

3 - Dinamica do crescimento

Foi s6 em 1981 (onze anos depois da introdugdo do primeiro sistema RHEED numa

ara MBE) que Harris ¢ Joyce®™®! detectaram pela primeira vez que a intensidade luminosa
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do feixe especular oscilava com uma certa freqiiéncia durante O crescimento, e que com o
tempo, a amplitude ia diminuindo. A freqiiéncia era proporcional ao flyxe dos elementos da

tamilia II1, ¢ medidas de espessura dos filmes crescidos confirmaram rapidamente que seu

plano (001) pode ser realizado com uma precisdo superior a 0,1 grau, gerando assim degraus

monoatémicos a cada 1600A ou mais (i.e. uma densidade inferior a 6x10* em™). Nestas

modo bidimensional (Franck-van der Merwe), os novos atomos chegando na superficie vio

difundir no mesmo plano superficial, mas desta vez encontrardo os centros de nucleagio onde

de uma populagdo de 4tomos da familia I1T. Todavia, por razges energéticas, nenhum
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da radiagdo incidente e diminui a refletividade da superficie (a desordem ¢ maior). Quando a
metade da primeira camada foi crescida, ilhas bidimensionais Ocupam a metade da superficie, €
a refletividade ¢ minima (a desordem é maxima). Além deste ponto, a camada ¢ quase completa
¢ volta a aumentar sua refletividade (a ordem voltou parcialmente). Quando a camada foi
completada, a refletividade ¢ maxima novamente e termina o primeiro periodo da oscilagdo.

Este processo se repete enquanto atomos de galio e arsénio estiverem incidindo sobre a amostra,

0 que resulta em outras oscilagdes.

Figura II-14 - Representagdo da formagio das duas
primeiras monocamadas completas de GaAs na diregéio
[001] e a correspondente observacdo através do sistema
RHEED®™; 0 representa o mimero de monocamadas
depositadas; a incidéncia dos elétrons esta na direcdo
[110]; note que as ilhas sdo mais alongadas na dire¢do

[-110].

T raenber of time
munlayers depasied

A diminuigdo progressiva da intensidade das oscilagdes pode ser explicada pelo fato do
crescimento ser um processo dindmico no qual a nucleagdo da segunda camada pode iniciar
antes que a primeira esteja completa. Isto pode ocorrer de fato sobre as ilhas de grande tamanho,
desde 0 momento que elas estejam completas. Nestas condigdes, a difusdo ndo & suficiente para
alcangar as bordas, e existe um processo de nucleagdo em cima da ilha, antes; que a camada
inferior esteja preenchida. Esta segunda camada diminui a refletividade total da superficie antes
Mmesmo que ela chegue a seu maximo. Portanto, acredita-se que, com o tempo, a frente do
Crescimento se torne mais rugosa, ja que apds um certo niimero de camadas, as mais superficiais
Serdo incompletas. Quando o crescimento & terminado, a intensidade do feixe especular volta a
S€U valor maximo, mostrando que ocorre um alisamento da superficie® >, Isto é realizado em

duag Ctapas: o primeiro passo, que é muito rapido, ¢ a incorporagdo, nas bordas das ilhas, dos
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altimos atomos ainda em processo de difusdo. A segunda fase ¢ mais demorada, poig COnSi.sté..l.lo
rearranjo das pequenas ilhas cuja configuracio € instavel devido a seu tamanho, Como essas
ilhas n&o alcangaram um certo tamanho critico, a energia livre de cada uma ¢ muito grande”®7-68.69
e pode ser minimizada se elas migrarem ¢ se juntarem com outras | fhas, formando identidades
majores ¢ mals estivets. Como este processo ¢ acompanhado por uma transferéncia local de
massa, ele ¢ muito mais demorado, além de possuir uma energia de ativagdo maior que a simples
difusdo de um atomo de galio como é o caso no fendmeno anterior.

O estudo do perfil de intensidade das linhas de difragdo segundo as dire¢des {110] e
[1T0] mostrou uma perda de coeréncia numa das diregdes ([110]) em relagdo a outra, se

traduzindo por um alargamento das linhas de difragiio. Este efeito ¢ provocado pela assimetria

da forma das ilhas que sdo mais compridas na direcio [1T0] que na diregiio perpendicular
[110]7, oferecendo uma condigdo de difragdio inferior. Este efeito pode ser explicado pela
orientagio das ligagdes pendentes de uma superficie rica em arsénio que s#o alinhadas com a
diregdo [1 10]. Como o dimero entre dois 4tomos de arsénio é formado nesta mesma direcdo, a
difusio superficial dos atomos de géilio se torna anisotropica: ela serd favorecida na diregdo
[110], j4 que para difundir na dire¢do perpendicular precisara quebrar a ligacdio dimérica, o que
necessitara uma certa energia, aumentando assim a energia de ativacio da difusio nesta diregiio.
O surgimento de substratos desorientados intencionalmente de alguns graus melhorou
significativamente a qualidade das amostras crescidas, tanto a nivel da estrutura cristalina quanto
das propriedades optoeletronicas. Levantou também varias diividas sobre a Interpretacdo fisica
das oscilagdes da intensidade do feixe especular, Neste tipo de substrato, a densidade de terragos
¢ uma fungdo do angulo de desorientagfio ¢ acaba modificando o modo de crescimento.
Enquanto o comprimento de difusdo dos dtomos de galio for menor que a largura dos terragos,
havera nucleagdo bidimensional e 0 modo de crescimento descrito anteriormente serd adotado.
Todavia, dependendo das condigdes de crescimento (da temperatura do substrato e da razdo dos
fluxos principalmente) e do angulo de desorientagfio, o comprimento de difusdo pode ser maior
:- que a distdncia entre 0s terragos, € 0s dtomos serdo preferencialmente incorporaéos na beira dos
~degraus. Neste caso, ndo ha mais nucleagfo, mas sim uma propagagdo dindmica das bordas dos
CIragos. Este modo de crescimento por avango dos degraus n3o leva a nenhuma variagio da
ntensi'dade do feixe especular, j4 que ndo hd nucleagiio e que o espalhamento pela superficie
nﬁ_ﬁ) ¢ modificado.
Com a chegada no mercado mundial das novas técnicas de investigagdo local de

perficie, foi claramente evidenciado’’ que mesmo apos o crescimento de centenas de camadas
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sobre um substrato nominal, a rugosidade natural da superficie (definida no sentido usual) ndo
tinha aumentado, ao contrario do que se¢ especulava anteriormente, Simulagdes recentes do
crescimento pelo método de Monte Carlo comprovaram© estes dados, ¢ foi entio proposto que
as oscilagdes da intensidade do feixe especular ndo fossem relacionadas com g rugosidade da
superficie provocada pela nucleacdio, mas sim devida a vartagio da densidade de bordas
presentes na superficie. Este modelo ndo ¢ incompativel com o modo de nucleagiio, j4 que a
presenca de itlhas aumenta o nimero de bordas disponiveis para o espalhamento do feixe
incidente. Explica também de maneira mals convincente a diminuigdo progressiva da

intensidade do feixe especular pelo estabelecimento de um equilibrio do numero de bordas, sem

invocar a necessidade de um aumento da rugosidade. A auséncia de oscilagdes no caso dos

substratos desorientados ¢ justificada naturalmente pela densidade constante das bordas, Ja que
as unicas bordas presentes sdo as dos terragos, cujo numero ndo varia, por definicdo do modo
especifico de crescimento por avanco de degraus, Este equilibrio local durante o crescimento
explica também porque, apesar da técnica MBE ser realizada fora do equilibrio, a qualidade
cristalina final ¢ tio boa.

O modelo de crescimento de ligas terndrias compostas por dois elementos diferentes da
familia III (o aluminio e o galio por exemplo) e um elemento da familia V (o arsénio) &
basicamente o0 mesmo. No caso da liga Al\Ga,.(As, a principal diferenca esta relacionada com a
maior energia de coesfio do AlAs que se traduz por uma energia de ativagdo maior para a difusdo
dos atomos de aluminio. Portanto, em condigdes iguals de crescimento, os dtomos de aluminio
serdo menos moveis, 0 que acaba provocando novos fendmenos tais como rugosidade da
superficie, desordem da liga, enriquecimento de algumas regides num dos materiais e

Segregacdo. Uma outra dificuldade é que, para obter-se uma camada €spessa com a mesma
concentragdo relativa das duas espécies da familia 111, a razio dos fluxos precisa ser mantida

- Constante, necessitando células com boa estabilidade.

IL4 - Calibracao dos fluxos de materiais

IL4.1 - Taxas de Crescimento

As oscilagdes da intensidade luminosa do feixe especular podem ser usadas para
terminar-se a taxa de crescimento dos materiais. Como ela ¢ associada 4 cobertura completa

POr uma camada de material, seu periodo representa o tempo de crescimento desta camada e
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pode ser usado como referéncia pelo computador para determinar o tempo de abertura
necessario de cada obturador para alcangar a espessura desejada das camadas epitaxiais durante
o crescimento de uma estrutura. Gravando as oscilagdes por um certo tempo, pode-se determinar
com precisdo o periodo 7 da oscilagiio e a taxa de crescimento V. (g principats €rros
experimentais desta técnica sdo a medida do lempo necessario para obter um dado numero de
oscilagdes, ¢ a determinagio exata do nimero de oscilagdes. O erro sobre o tempo depende do
metodo utilizado para sua medida (crondmetro, plotter ou computador), enquanto que o erro
visual da determinagfio de um ntmero inteiro de oscilagbes pode ser estimado em 5% de uma
oscilagdo. Na diregfio de crescimento {001, uma monocamada de GaAs representa a metade do

parametro de rede , e portanto,

! 172 |
V= Mel 5] = fiT—[A /s]. (11-18)

Na hora da abertura do obturador das celulas, existe um transiente de temperatura que se
traduz por um transiente de fluxo e uma variagfo rapida da frequéncia das primeiras oscilagdes.

A abertura do obturador provoca uma baixa sensivel da temperatura da superficie da carga de
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igura 11-75 - Tipica figura mostrando as oscilagdes RHEED durante o crescimento de Gads sobre uma amostra
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amplitude ¢ fortemente variavel. Para observarem-se oscilagdes bem definidas o feixe deve ser
orientado perpendicularmente 4 direcio contendo a maior densidade de degraus. Devido a
anisotropia da forma das ilhas, a diregdio mais favoravel ¢ {110}, j4 que a difusdo superficial é

privilegiada na dire¢fio perpendicular [17T0].

11.4.2 - Concentragiio das Ligas terndrias

O crescimento de ligas ternarias do tipo Ulp-d1lpy-V, tais como AlGa, As ou InGa,.

sAs, pode ser considerado como sendo o crescimento simultineo de duas ligas bindrias I1I-V se o

coeficiente de colagem da familia I11 for unitario na faixa de temperatura adotada. Portanto, para
determinar a concentragio x de um elemento em uma iiga ternaria, pode-se utilizar o argumento

que a taxa de crescimento da liga ternaria ¢ a soma das taxas das duas ligas binarias,

4 —
} Hlgy =il -y me_,, + memr" (1-19}

Assim, a concentragfo x do elemento Iy na liga pode ser calculada por

= Vmurrf _ ¥ gy -V (i1-20)

4 Iy~ gy~ ¥ mewrf + meuv

Deste modo, o conhecimento da velocidade de crescimento dos dois materiais binarios, ou de
um deles e da liga terndria, permite a determinagdo da concentragéio relativa dos elementos I11.

O principal problema na obtenc¢o de uma liga terndria, de boa qualidade e conforme 4s
especificagdes nominais, ¢ a compatibilidade entre as duas ligas binarias que precisam possuir
condigdes de crescimento parecidas. O caso do AlAs e GaAs é o mais favordvel, pois possuem
um pardmetro de rede muito parecido e condigdes de crescimento proximas: a temperatura ideal
de crescimento do AlAs esta em torno de 680°C (contra 580°C para o GaAs) e precisa também
de um fluxo de arsénio mais alto. O caso do InAs e GaAs & muito mais complexo, pois além do
InAs possuir uma temperatura ideal de crescimento em torno de 520°C e a necessidade de um
fluxo de arsénio mais alto, seu pardmetro de rede ¢ muito diferente do GaAs (7% maxor) 0 que
limita consideravelmente a espessura das camadas epitaxiais. A baixa energia de coesdo do InAs

73,74

vorece o fendmeno de segregagio”™’* (que existe a qualquer temperatura) e a evaporagiio do

4.3 - Curvas de calibracio

Na pratica, costuma-se usar taxas de deposi¢do da ordem de uma monocamada por




ﬁ
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segundo (1 Mc/s), o que equivale a 1pum por hora (exatamente 1,018pm/h) para a dire¢do de
crescimento [001]. No caso de ligas ternarias, esta mesma taxa é empregada, mas precisa-se usar
uma razdo de fluxos dos elementos da familia IIl bem precisa para obter a concentragdo relativa
desejada. Para evitar uma calibragdo passo a passo pela técnica RHEED, o que pode levar horas,
costuma-se fazer uma curva de calibragio da taxa de evaporagdo dos elementos em fungdo da
temperatura da célula. Esta curva precisa ser feita mensalmente para compensar a perda de
material ocorrida durante as numerosas horas de uso.

Nesta calibragdio, a temperatura das células dos elementos da familia IIT & variada entre
dois valores extremos, sendo que a intervalos regulares, e apés um tempo necessario para

estabilizar os fluxos, a taxa de crescimento & determinada com o sistema RHEED. Como a
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Figura 1I-16 - Taxa de deposi¢do (em monocamadas por segundo) em fungdo da temperatura dos fornos de
aluminio e gdlio (2 fornos); os dados foram obtidos por medidas realizadas com o sistema RHEED.
vaporagdo ¢ um processo termicamente ativado, a taxa de crescimento V, que é proporcional ao
fluxo de particulas, possui a dependéncia

V=V exp(-E, | kT). '([]_21)

onde 7, ¢ a energia de ativagdo para a evaporagdo dos atomos da familia 1. Num gréfico de V/
®m fungdo de 1/7' (grafico de Arrhenius), esta fungdo ¢é representada por uma reta, cujo

Coeficiente angular é —£,
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.44 - Calibra¢io do Gads

Para a calibracdo do GaAs, a temperatura do substrato deve estar em torno de 580°C, que
¢ 0 valor ideal para o crescimento de uma camada desta natureza. As medidas sdo feitas a partir
de uma taxa minima, onde ainda se conscgue  oscilagdes, até uma taxa de 1Mc/s
aproximadamente. A qualidade das oscilagdes depende da razio de fluxos VAL, sendo que para
valores altos, a grande populagdo de dtomos de arsénio dimmui a difuséo superficial ¢ acaba
prejudicando a qualidade do crescimento, diminuindo consideravelmente a amplitude e o
namero das oscilagdes. Portanto, taxas abaixo de 0,3 Mc/s sdo dificilmente medidas sem mudar
o fluxo de arsénio, o que ¢ muito incémodo. Como possuimos duas células de galio, este
problema pode ser solucionado pelo uso das duas células simultaneamente, sendo que uma deve
ser calibrada anteriormente com uma taxa superior a 0,5 Mc/s, e que a taxa da segunda sera
encontrada pela subtragdo da taxa total e a da outra célula, ja que

e (11-22)

3

Ga +Ga, Giary

onde Ga, e Ga; indicam as diferentes celulas de gélio.

4.5 - Calibragdo do AlAs

Para o crescimento deste material, a temperatura do substrato deve ser mais alta (acima
de 620°C) do que a usada para o crescimento do GaAs de maneira a observarem-se oscilagdes de
boa qualidade. O resto do procedimento ¢ idéntico ao do GaAs, sendo que a taxa de crescimento

do AlAs pode ser determinada a partir da liga bindria ou terndria com galio.

11.4.6 - Calibragio do Inds

O crescimento desta liga requer que a temperatura do substrato seja ajustada em torno de
520°C, devido & mais baixa energia de ligacio dos atomos de indio no cristal. Caso a
temperatura scja alta demais, a energia térmica serq suficiente para quebrar as ligagdes e
diminuir o coeficiente de incorporagdo do indio na amostra (0 indio entra no cristal ¢ evapora

:10g0 depois). Além deste problema de temperatura, o InAs tem uma diferenga de pardmetro de

rede de 7% em relagdo ao GaAs, o que impede o crescimento de camadas epitaxiais tensionadas

Cima de uma certa espessura critica, que depende basicamente da temperatura do substrato e da
'e'Oncentra(;:io de indio na liga In,Ga; (As. Acima desta espessura critica, a energia eldstica

Tmazenada ¢ relaxada pela formacio de deslocagdes, produzindo uma superficie rugosa que
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impossibilita qualquer medidas pelo sistema RHEED. Portanto, para calibrar a taxa de

evaporagdo do forno de indio, medimos a velocidade de crescimento de uma liga In,GajAS,

X

com baixo teor de indio (entre 10 ¢ 20 %), ¢ do GaAs, e obtemos a velocidade do InAs por

simples subtracio;

I//

== [ —
Inis F Gy s l Ciels

(1123}
Para determinar a concentracdo x de indio na liga InGa, . As, usamos a relagiio
ot (11-24)

4 Inids

+V

Gads )

Como todas as calibragdes sdo realizadas sobre um pequeno substrato destinado a este
fim, as camadas tensionadas de In,Ga,As precisam ser cobertas por uma camada espessa
(1000A) de GaAs ou removidas para que elas ndo prejudiquem as calibragdes posteriores,
Optamos pelo segundo procedimento que ¢ muito mais rapido e diminui consideravelmente a
probabilidade de criar defeitos importantes na amostra de calibragio. Para remover o In,Ga,_As,

a amostra ¢ aquecida in situ até 600°C por 30 segundos, 0 que evapora quase que completamente

todos os atomos de indio e produz uma superficie lisa de GaAs.




III - Otimizacio dos parimetros de crescimento de GaAs e
Al Ga, As

IL1 - Introducio

A técnica MBE possibilita a deposi¢do de camadas epitaxiais cristalinas de alta
qualidade e pureza. Devido & sua baixa taxa de crescimento (em torno de lum/h), esta técnica
ndo ¢ muito adequada para obterem-se camadas espessas. Sua maior aplicagdo reside na
possibilidade de crescerem-se camadas finas, com precisdo atémica, combinando materiais de
natureza diferente. Todavia, para chegar a um resultado satisfatorio, as ligas precisam possuir
um pardmetro de rede muito parecido e condi¢des de crescimento as mais proximas possiveis. O
GaAs ¢ geralmente combinado com a outra liga binaria AlAs, pois, Juntamente, podem produzir
uma liga ternaria Al,Ga, As possuindo, dependendo do valor de X, um gap variando entre os
valores do gap do GaAs (1.42eV a 300K) e do AlAs (2,16eV a 300K), sendo que o parametro de
rede dos dois materiais ¢ respectivamente 5,6533A e 5,6605A. Todavia, como estas ligas
possuem condigdes de crescimento ligeiramente diferentes, devido principalmente a maior
energia de coesdo do AlAs, elas precisam ser anteriormente determinadas para, depois, encontrar
um compromisso e crescer os dois materiais na mesma amostra.

Duas técnicas de caracterizagdo ex situ foram empregadas para analisar a qualidade
cristalina e optica dos conjuntos de amostras crescidos. As medidas de fotoluminescéncia foram
realizadas em nosso grupo e fornecem informagdes sobre a energia do gap dos materiais, a
presenga de impurezas na estrutura crescida e a rugosidade das interfaces entre materiais
diferentes. A amostra ¢ colocada num criostato, que pode ser resfriado a temperatura do hélio
liquido, possuindo janelas oOpticas para permitir a entrada de uma radiagdo monocromatica
(oriunda de um laser) cuja energia ¢ maior que o valor do gap do material a ser investigado.
Quando a radiagdo incide sobre a amostra, elétrons da banda de valéncia sdo excuados para a
banda de condugdo onde termalizam até o fundo da banda e recombinam radiativamente com os
buracos da banda de valéncia, emitindo um féton de energia igual ao valor do gap (na verdade
um pouéo inferior devido & energia de ligagdo do par elétron-buraco, chamado de éxciton). A
fadiagdo emitida pela amostra é recolhida por um sistema de lentes e focalizada na entrada de
Um monocromador. Uma fotomultiplicadora posicionada na saida do monocromador transforma

4 intensidade luminosa em sinal elétrico, possibilitando a aquisigdo dos dados por um
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computador. Variando o comprimento de onda selecionado pelo Monocromador (girando a rede
de difragiio), obtém-se entdo, o espectro energético da radiagdo emitida pelas camadas crescidas.
A presenga de impurezas introduz um nivel raso dentro do gap que também pode ser observado
no espectro.

As medidas de raios x foram realizadas pelo professor Morelhio utilizando-se um
difratometro de duplo cristal. O sistema ¢ constituido por um tubo de raios X, um cristal
monocromador, a amostra (que € o segundo cristal do instrumento) ¢ um detector. O feixe
policromatico oriundo do tubo de rajo X & incidido sobre o cristal monocromador (de GaAs
neste caso) que seleciona, por reflexio de Bragg, um tinico comprimento de onda. Esta radiagdo
monocromatica incide sobre a amostra a ser investigada que pode ser girada de maneira a
satisfazer uma condigdo de Bragg. A medida consiste entio em girar a amostra por passos
pequenos em torno de uma reflexdo de Bragg ¢ medir ponto a ponto a intensidade dos raios x

difratados, com o detector. Este tipo de medida ¢ muito usada para determinar o pardmetro de

rede do cristal ou para detectar a presenca de defeitos estruturais que costumam alargar os picos
de difragio.

IILI.2 - Razio de fluxo dos elementos das familias V e III

No primeiro conjunto de amostras, a razdo de fluxo dos elementos V e III foi variada
entre dois valores extremos. Este pardmetro ¢ importante’” pois deve possuir um valor minimo
para repor os atomos de arsénio evaporados da superficie do substrato em razio da alta
temperatura adotada para o crescimento (em torno de 600°C). Um alto fluxo de arsénio
prejudica a qualidade da amostra porque diminui a difusdo dos 4tomos da familia III e, acima de
um certo valor, favorece a incorporagdo dos 4tomos de arsénio nos sitios do galio, criando assim
defeitos do tipo antisitio que produzem niveis profundos”. Como a medida do fluxo depende
bastante do tipo de medidor que é empregado e de sua calibragdo, e que a pressio equivalente do
fluxo de arsénio ¢ geralmente muito maior que a do gilio, a medida do flaxo de galio ¢
facilmente mascarada pela pressdo de fundo e pode apresentar erros consideraveis. Optamos por
Uma outra medida, relacionada com a razdo dos fluxos, que é a medida da razio de velocidade
de incorporagio dos elementos V e III estimada pelo sistema RHEED. Este método possui a
Vantagem de medir o que ¢ realmente incorporado na amostra e nio simplesmente o que incide
"¢la (e poderia muito bem ndo ser incorporado). A taxa de crescimento definida no capitulo

ANterior corresponde 4 taxa de incorporagéio dos atomos de galio. Como o arsénio possui um

Coeficiente de colagem nulo sobre uma superficie rica em arsénio (esta ¢ a condigdio geral do
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crescimento), a anica maneira de medir sua taxa de incorporagiio é criar uma superficie rica em
galio (evaporando algumas camadas de gélio sobre o substrato) e observar as oscilagdes do feixe
especular quando o arsénio é consumido pelas camadas de gélio (este efeito serd demonstrado e
utilizado no quarto capitulo). Crescemos portanto um conjunto de amostras de GaAs variando a
raziao de velocidade de incorporagfio dos dois elementos entre 1,6 e 3,8, mantendo constante a
taxa de crescimento. Para isto, a célula de galio foi colocada numa determinada temperatura,
enquanto que, de uma amostra para a outra, a temperatura da célula de arsénio ia mudando.
Apos cada mudanga de temperatura, esperou-se uma hora para deixar estabilizar o fluxo de

particulas. As condigdes de crescimento de cada amostra foram descritas na Tabela I1I-1.

Amostra Tas("C) Vi, (ML/s) Via (ML/s) Vas/Via

662 255 1.8 0.70 2.5
663 252 1.5 0.71 2.1
664 246 1.1 0.70 1.6
666 258 2.3 0.73 3.1
667 261 2.7 0.70 3.8

Tabela Ill-1 - Pardmetros usados para o crescimento das amostras do primeiro conjunto (1 um de espessuray.

Figura  IlI-1-  Espectro  de
difragdo de raios X (Intenside-
de[1000 cps]x Awfarcsec]) do
conjunto de amostras crescido
com  razdo  crescente  de
velocidades  de  incorporagéo
VIII; (@)#664, (B)1663, (c)#662,
. (d)#666, (e)4667.
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Medidas de difragio de raios X mostraram que a amostra #664, crescida com a razio
Mais bajxa, apresentou uma estrutura cristalina de excelente qualidade comprovada pela
Presenca de um tnico pico de difragdo com largura proxima a largura teérica. Com o aumento
da Tfazdo de velocidades, outros picos aparecem, indicando a existéncia de regides com
dmetro de rede ligeiramente diferente, provavelmente por causa da presenga de defeitos

Struturajs, Portanto, no caso do GaAs, a razio de velocidades (ou de fluxos) precisa ser mantida




I - Otimizacéo dos pardmetros de crescimento de Grads e 4] Ga 1l

68
68

180 baixa quanto possivel para garantir uma estrutura cristaling de excel

ente qualidade. Como o

crescimento de camadas de AlGaAs requer geralmente um fluxo majs alto que para o caso do

GaAs, um compromisso devera ser realizado.

1113 - Interru Peao de crescimento nas interfaces

Vimos no segundo capitulo que, durante o crescimento, g variagio da intensidade
luminosa do feixe especular ia diminuindo progressivamente, sendo que logo apos o final do
crescimento, esta voltava a aumentar até o valor inicial. Este efeito foi inicialmente atribuido ao
alisamento da frente do crescimento que tinha se tornado mais rugosa. Portanto, quando se
juntam dois materiais de natureza diferente, a interface entre as duas camadas se torna também
Tugosa, o que prejudica algumas propriedades fisicas da amostra: os elétrons e éxcitons sio mais
espathados, o que leva a um desempenho inferior de algum tipo de dispositivo (como veremos
no quinto capitulo) e ao alargamento da linha de emissdo de pogos qu&nticos nos espectrog de
fotoluminescéncia’” ™

Para evitar estes problemas, a técnica de interrupcdo de crescimento foi inventada’®,
onde, nas interfaces, o crescimento ¢é interrompido durante um Certo tempo para penmitir o
alisamento da superficie. Quando o crescimento do segundo material & Iniciado, este ocorre

sobre uma superficie mais lisa, 0 que diminuij a rugosidade da interface. Portanto amostras com

mais estreito.
Crescemos um conjunto de quatro amostras contendo um pogo quantico de 1004 com
barreiras de Aly3Gag;As de 300 A de largura como indicado na Figura III-2. Uma estrutura de

Po¢o quantico ¢ formada quando uma camada fina de material ¢ cercada por duas camadas de

Amostra Tempo (s)
#930 0
#931 30
#932 60
#0933 300

Tempo de interrupedo de crescimento realizado nas duas interfaces das amostras do segundo
OMjunto, .

YN outro material possuindo um gap maior que o primeiro. Desta maneira, existe uma
escontinuidade do potencial nas interfaces, formando um pogo de potencial onde os portadores

Atrinsecos oy fotogerados poderdio ser confinados, exibindo novas propriedades tipicas de




medidas de fotoluminescéncia foram realizadas para conferir o estado das interfaces (Tabela I1]-

2). As temperaturas de crescimento para as camadas de AlGaAs/GaAs foram de 600°c e 580°C,

respectivamente,

principal (1,55eV) vai baixando e alargando, ao contrario do resultado esperado. Todavia, este
Comportamento nip ¢ incompativel, ja que ele simplesmente significa que o tempo de
interrupgdo nio diminui a rugosidade da interface, E conhecido que o aluminio pogsyj um

coeficiente de difusio superficial menor que o do galio® produzindo portanto ilhas de menor

fraco, minimizando o efeito de qualquer interrupgdo. O contrario nao ¢ verdade para a outra

interface, onde 0 GaAs ¢ depositado sobre a camada de AlGaAs®!#2 Virios trabalhos mostraram

que as interrupgdes sio muito eficientes para a Camada de GaAs
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crescimento, a rugosidade da amostra ¢ localizada na interface AlGaAs/GaAg sobre a qual a
interrupgdo de crescimento possui uma influéncia desprezivel. Interrupgdes de Crescimento nesta
interface poderiam ser evitadas, j& que ndo possuem nenhum efeito e contaminam a camada de

GaAs com a incorporagéo de carbono na interface.

GaAs 100A
AlGa . As 300A
GaAs 100A
AlGa, As 300A
Buffer GaAs0,54m
Substrato GaAs(100) S-I

Figura lI1-2 - Estrutura de um Pogo quantico de Gads de 1004, com barreiras de Al Gay As de 3004 de largura
contendo 30% de aluminio.

Como ja mencionamos no segundo capitulo, a oscilagdo da intensidade luminosa do
feixe especular ndo ¢ provocada pela rugosidade (no sentido habitual) das camadas, mas sim

pela densidade de bordas presentes na superficie. Isto foi claramente demonstrado em vérios

Figura IlI-3 - Fotoluminescéncia (PL) das amostras de
pogos de Gads/Al,.Ga, .As com variagdo do tempo de
inferrupedo nas interfaces. A estrutura das amosiras ¢
composta de um tinico pogo de 1004 e barreira de 3004
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XPerimentos que evidenciaram®* yma rugosidade quase que constante e independente do

limerg de camadas crescidas. Portanto a interrupgdo de crescimento nio alisa a superficie (ja



que ela ndo ¢ mais rugosa), mas sim redistribui as ilhas para que elas formem entidades maiores
€ mais estaveis, diminuindo assim o nimero de bordas e aumentando a refletividade da
superficie. Ilhas maiores espalham muito menos os portadores e og eéxcitons  j4 que
providenciam, uma menor densidade de bordas que representam potenciais perturbadores.
Portanto, o alisamento de superficie mencionado acima significa na verdade um agrupamento
das pequenas ilhas para formar ilhas maiores. Este processo ¢ muito menos eficiente ng caso do
AlGaAs que do GaAs em raziio da diferenga de energia de coesdo, o que criara entdo ilhas de

menor tamanho e em maior numero, aumentando assim 0 espalhamento.




IV - Crescimento de camadas dopadas

Iv.1 - Introdugio

respectivamente, Todavia, estes dois elementos nao foram adotados para a técnica MBE em
razdo da reagéo entre o teltrio e o arsénio, e do baixo coeficiente de colagem do zinco sobre g
superficie (001) do GaAs,

Em 1971, Cho® demonstrou que o silicio era um candidato excelente, jao que, nas
condigdes usuais de crescimento, ele possuia um coeficiente de colagem unitario. Concentragdoes
de elétrons de até 5x10!8 cm™ podiam ser obtidas, sem problema algum, €vaporando o elemento
durante o crescimento sobre uma superficie rica em arsénio, pois o dopante incorporava

principalmente nos sitios do gélio. Acima desta concentragio de impurezas, existia uma

Superficie rica em galio, ele nio superoy a Importancia tecnologica do silicio.
‘ e . . . 3 2 i 5
O magnésio (Mg) foi o primeiro® dopante usado na técnica MBE para produzir camadas
de Gaas do tipo p. Infelizmente, seuy coeficiente de colagem durante o crescimento de uma liga

de Alea;.xAs era tdo baixo que ele foi logo abandonado. Em 1976, llegems”™ mostrouy
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experimentalmente que o berilio possuia todas as caracteristicas Necessarias para se tornar 0

elemento ideal para a dopagem do tipo p. Todavia, ultimamente, ¢ carbono esta sendo muito

; . -3 ~ . ¢ s
usado, pois fornece camadas com dopagem de até 102 Cm", ndo ¢ toxico e possui um

corrente elétrica.
Nosso sistema MBE possui duas células de efusio para os dopantes, uma destinada ao
silicio e a outra ao berilio. Esta tiltima esta vazia desde 1995, em raziio da falta deste elemento

em nosso laboratério, e portanto estudos de dopagem com berilio ndo foram possiveis neste
trabalho.

IV.2 - Incorporacio nio intencional de impurezas




1V - Crescimento de camadas dopadas

O que necessita menos poténcia elétrica bara aquecer o substrato, Isto diminuj a

desgaseificacio dos filamentos aquecedores e a confaminagio da camara de Crescimento (nestas
condigBes, a concentragio de carbono ¢ muito menor no g4s residual),

A migragio das Impurezas provenientes do substrato ou da limpeza quimica pode ser
consideravelmente reduzida peio crescimento de uma super-rede antes da estrutura desejada®®

Geralmente, usamos 20 pares de camadas AlAs/GaAs, de 204 de espessura cada, antes e/oy

depois do crescimento da camada buffer.

fator de contaminagfo,

Iv.3 - Incorporagio intencional de impurezas

IV.3.1 - Dopagem do tipo n

~

camadas do tipo n, A evaporacao do silicio durante o crescimento sobre uma superficie (001) de
GaAs favorece sua INcorporagio no  sitio do galio. Estes dois elementos pertencermn
Tespectivamente & coluna IV ¢ I11 da tabela periodica, o que significa que a substitui¢do do galio
pelo silicio fornece um elétron suplementar ao cristal. Entre 500°C ¢ 700°C, o silicio possui um
Coeficiente de incorporagio unitrio ¢ um coeficiente de i0nizagdo maximo, fornecendo desta
Maneira um elétron por dtomo de dopante.

Como o silicio é evaporado em quantidade Pequena {em relagdo aos elementos formando
0 cristal de GaAs), sua taxa de Cvaporagao nido pode ser determinada pelo sistema RHEED'

P Ortanto, o método mais uti lizado é a caracterizacio elétrica por medida de efeito Hall. Para isto,

Recemememe, Braun conseguiu evidenciar, pelo sistema RHEED, a deposiciic de silicio sobre uma superficie de

S28AS W, Braun, L. Diwerity o K. Ploog, J. Appl. Phys. 78, 7, 4472 (1995);
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crescemos um conjunto de amostras onde uma camada de GaAs de lum de espessura &
depositada simultaneamente com um fluxo de silicio. Cada amostra fo; crescida com uma
temperatura diferente do forno de silicio, ie. com um fluxo de silicio diferente, o que deve
produzir concentragdes de portadores diferentes. Como a cvaporagdo € um processo
termicamente ativado, um grafico da concentragdo dos portadores (normalmente 1gual ao
numero de atomos de silicio no cristal) em fungdio do inverso da temperatura da célula deve
evidenciar um comportamento linear.

As medidas de efeito Hall foram realizadas na UNICAMP. Elas consistem na aplicacdo
de uma corrente elétrica entre dois contatos de uma amostra, na presenca de um campo

magnético perpendicular & superficie. Nestas condig¢des, a Forga de Lorentz aplicada sobre os

portadores os desvia lateralmente, criando uma diferenga de potencial perpendicularmente 3

t

Figura IV-1 - Geometria simples de wma amosira ¢ dos contatos necessdrios para realizar wma medida de efeito
Hall; A, B, C e D represemtam os contatos elétricos, enquanio que 1, 1 ¢ w sdo as dimensdes da Qamosira; a corvente
elétrica é aplicadaentre A e B, e a voltagem de Hall é medida enire C e D.

diregdo da corrente. Esta voltagem, chamada de voltagem de Hall, ¢ uma fun¢io da corrente

elétrica 7, do campo magnético B e da espessura ¢ da camada dopada

I/:’f = eﬂfB/I " (]J’-])

onde Ry, ¢ o coeficiente de Hall,
Ry =n,1qgn, (12

&

711, ¢ © 1 sao respectivamente o fator de Hall (da ordem de 1), a carga e a concentragdo dos
portadores. E geralmente dificil preparar uma amostra com a geometria da Figura 1V-1 e colocar
0S contatos nas bordas. Portanto, uma outra geometria ¢ mais comumente utilizada (geometria
de Van der Pauw), onde os quatro contatos sdo realizados na superficie da amostra. Van der
Pauw demonstrou que neste caso, as mesmas equacdes eram validas.

Dois conjuntos de amostras foram crescidos, cujas concentragdes de portadores foram
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determinadas por medidas de efeito Hall usando a técnica de

conjunto, a temperatura da célula de silicio foi variada amplamente para obterem

concentragées de dopantes muito diferentes e fornecer

Figura IV-2 - Configuragio de Van der Pany para medidas de efeito Hall; A, B, (" ¢ D sao os contatos elétricos na
superficie da amostra,

crescimentos posteriores. O segundo conjunto foi crescido com concentragdes altas de atomos
de silicio para evidenciar o limiar de compensagdo na amostra, Observa-se um comportamento

linear no primeiro conjunto, consistente com a incorporagdo unitaria do elemento no cristal

: -
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Figura V-3 - Medidas de efeito Hall (300K, e de Jotoluminescéncia (1.4K) realizadas sobre 0s conjuntos de
amostras de Gads(100):Si variando-se a temperaturg da célula de Si; (a)concentracio de elétrons em funcéo de
I'T(T é a temperatura do forno de Si); (bjespectros de Jotoluminescéncia das amostras altamente dopadas
(Segundo conjunio); ambas as medidas mositram o efeiio de compensacdo a alta concentragdo,
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O segundo conjunto mostra que, a partir de uma concentragdo de 6x10'8 cm™, existe um
efeito de compensagio que limita a densidade de portadores para os valores mais altos do fluxo
de dopante. Este comportamento ¢ observado nas medidas de fotoluminescéncia, onde se
percebe, para os valores mais baixos da concentragdo, uma banda larga acima do gap do GaAs,
cujo maximo vai se deslocando para as altas energias com o aumento da concentragdo, devido ao
aumento do nivel de Fermi. A partir de uma certa concentragdo, aparece uma outra banda larga,
em torno de 100 meV abaixo do gap. Essa banda, a 1,42 eV, est4 distante da emissio radiativa
esperada de uma impureza do tipo aceitador (Sias), que esta geralmente 20-30 meV abaixo do
gap do GaAs. Acredita-se, atualmente, que a compensagdo ¢ provocada pela formagio de um
complexo aceitador (chamado Si-X) composto por um atomo de silicio no sitio de arsénio e uma

N . . 97
vacancia de galio (Sip,-V, ).

1V.3.2 - Dopagem do tipo p

1V.3.2.1 - Substratos (311)4

A dopagem do tipo p ¢ geralmente realizada com berilio que, na superficie (001) do
GaAs, entra no sitio do galio, criando uma deficiéncia de um elétron (i.e, fornecendo um buraco
ao cristal). O berilio produz um nivel aceitador raso, 19 meV acima da banda de valéncia, e pode
ser incorporado ativamente até concentragdes de 6x0" dtomos/cm’ com um coeficiente de
Incorporagio unitario. Porém, acima de 10" ¢m™ » apresenta efeitos pronunciados de segregacao
e difusdo no material hospedeiro.

Apesar de ser ainda o material marts utilizado para este tipo de dopagem, ele apresenta
muitos inconvenientes que incentivaram os pesquisadores a procurar um substituto. Ele é muito
toxico e cancerigeno, sendo necessdrias precaugdes extremas durante sua manipulagdo. E
dificilmente evacuado fora do sistema MBE pelos conjuntos classicos de bombeamento
(correndo portanto o risco de contaminar as amostras posteriores) e possui ums coeficiente de
difusdo cerca de 100 vezes maior que o do silicio (0 que impossibilita a obtengdo de perfis
abruptos). Além disso, s6 pode ser produzido com uma pureza de 5N (i.e. 99,999%), em vez de
N como para todos os outros elementos presentes em nosso sistema MBE, fazendo com que as
camadas do tipo p realizadas pelo uso desse material contenham muitas impurezas indesejaveis.

Até hoje, nenhum elemento o substituiu realmente, pois 0s outros candidatos apresentam

problemas de incorporagio ou de lonizag¢do nas temperaturas usuais de crescimento, ou ainda
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tecnologicos em razio da dificuldade de produzir células de efusdo comerciais (foi so
recentemente que células solidas de carbono de boa qualidade Comegaram a aparecer no
mercado). Como, desde 1995, ndo dispomos deste elemento €m nosso laboratério, procuramos
uma outra maneira para produzir camadas epitaxiais do tipo p.

Apesar da dopagem com silicio produzir sempre amostras do tipo n com substratos de
GaAs cortados paralelamente ao plano (001), o fato dele ser anfotérico Ja € conhecido ha muito
tempo quando evaporado sobre substratos de GaAs com outras orientagdes cristalinas.
Substratos cortados paralelamente a planos de altos indices de Miller oferecem novas
possibilidades a nivel das técnicas de crescimento®®, devido a presenca natural de degraus com
sitios de natureza diferente. Foi evidenciado que a evaporagiio simultinea de silicio sobre
superficies do tipo (NI11)B e (NIDA  produzia sempre camadas do tipo n e p
respectivamente”* 191! para N=1, 2 e 3. Todavia, ¢ s6 recentemente'°%10%104 que foram
determinadas as condigoes especificas de crescimento para produzir camadas do tipo p com

substratos de GaAs cortados paralelamente ao plano (31 1).

(011} @ (233 ® As

GaAs (31314 Sudatmte

Figura IV-4 - Diagrama esquematico das ligages atomicas da superficie do GaAs(311)4 projetada no plano
(110)"%,

Devido ao corte fora dos planos principais da rede cubica de face centrada, os substratos
produzidos ao longo do plano (311) possuem uma alta densidade de degraus naturais de 3A de
altura e 11A de largura. Quando os degraus destes substratos forem terminados com atomos de
galio, o substrato é chamado de (311)A, enquanto que quando os atomos forem de arsénio, ele ¢
denominado (311)B. Devido a distribui¢do especifica dos 4tomos de galio e arsénio nesta
superficie, ela apresenta um numero igual de ligagdes pendentes simples e duplas, relacionadas
Iespectivamente com os atomos de galio dos degraus e os 4tomos de arsénio da superficie (dos

terragos). No caso de uma superficie (001), para obterem-se camadas cristalinas de boa
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qualidade, a razdo de fluxos dos elementos V/III incidentes na amostra ¢ geralmente mantida
entre 1 ¢ 20, o que produz uma superficie Sempre rica em arsénio e leva os atomos de dopantes a
eéntrarem preferencialmente nos sitios dos atomos de galio, atuando entdo como doadores
Todavia, para os substratos (311)A, os atomos de dopantes t&m a possibilidade de entrar tanto no
sitio do galio quanto do arsénio (i.e. no terrago ou na borda respectivamente), dependendo das

condigdes de crescimento. Para baixos valores do fluxo de ars€nio e altas temperaturas de

106,107

crescimento , o silicio incorpora preferencialmente no sitio do arsénio, pois o coeficiente de

incorporagio do arsénio é mais baixo (ele tende a reevaporar da superficie) ¢ as moléculas de
As, precisam ser dissociadas para serem incorporadas (¢ um processo de segunda ordem que

favorece a incorporagio do silicio com a unica ligagdo pendente dos atomos de galio). A baixa

temperatura de crescimento (<450°C) e altos fluxos de arsénio (razdo V/II maior que 3), o
coeficiente de incorporagfio do arsénio volia a ser maximo (0,5 para Asy e 1,0 para As;), e uma
transformagdo estrutural aparece'™ na superficie dos substratos (311)A que diminui o niimero de
ligagBes pendentes simples em relacdo ao outro tipo, favorecendo a incorporagio do dopante no
sitio do galio e tornando portanto a camada do tipo n.

Esta nova técnica de dopagem apresenta muitas vantagens em rela¢dio ao uso do berilio,
pois pode-se usar agora um tinico elemento para os dois tipos de dopagem. Além disso, o silicio
pode ser obtido com pureza superior 4 do berilio, ndo apresenta a dificuldade de evacuagio pelas
bombas de vacuo, e perfis de dopagem abruptos podem ser realizados sem problema algum
(como jé vem sendo feito em nosso grupo ha varios anos'*> LI g e seu coeficiente de
difusdo no material hospedeiro é muito menor que o do berilio. Uma outra grande vantagem do
uso dessa orientagdo ¢ sua menor tendéncia a incorporar 4tomos de carbono, como foi
demonstrado experimentalmente'*, minimizando assim os efettos de dopagem ndo intencional
pelo gas residual.

Para usar esta técnica de dopagem, as condigdes de crescimento precisam ser controladas com
muita precisio’ ", i4 que os dois parametros relevantes para a obtencfio de uma camada do tipo p
$80 uma baixa razdo dos fluxos V/III (mas nio demais para evitar uma superficie rica em galio) e
uma temperatura ajustada para obter uma reconstrugdo 2x4 durante o cresci;memo. Dois
conjuntos de amostras foram crescidos sobre subsiratos (311)A. Estes substratos foram colados
lado a lado com as amostras dos dois conjuntos do tipo n, descritos na secdo anterior, crescidos
sobre substratos (001). Desta maneira, pode-se ter a certeza que as amostras crescidas sobre o
mesmo bloco foram expostas a condicdes idénticas de crescimento, e a amostra (001) servird

_Sempre de referéneia j4 que as condices de crescimento nesta superficie sdo bem conhecidas. A
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taxa de crescimento do GaAs foi posicionada ao redor de 0,9 um/h e o substrato foj mantido sob
rotagdo para a maxima uniformidade das camadas crescidas. A temperatura do substrato foi
ajustada em 580°C e a razdo do fluxo dos elementos V ¢ III mantida téo baixa quanto possivel
(1,6) para otimizar a incorporago do Si nos sitios do arsénio nos substratos (311)A e produzir a
dopagem do tipo p. A estrutura das amostras ¢ a mesma que descrita anteriormente, j.e.
| composta apenas por uma camada de 1,0 pm de GaAs dopado com silicio, Cada conjunto de
amostras foi crescido em um tnico dia de maneira a manter as mesmas condigdes de

crescimento para o conjunto inteiro. Detalhes do crescimento e resultados sdo dados nas tabelas

IV-1elV-2.

Amostra Testula de si Concentragio dos Mobilidade
| (001)/(31 DA () portadores (10° cm?/Vs)
| (10"%cm™ )

671/672 1350 4,13/4,55 1,75/0,11

673/674 1300 1,56/1,56 2,10/0,12

675/676 1250 0,53/0,43 2,91/0,18

677/678 1200 0,14/0,1 2,80/0,26

679/680 1150 0,023/0,082 5,35/0,07

labela IV-1 - Dados ¢ resultados do crescimento das amostras do primeiro conjunto, usado para a calibragdo da
taxa de evaporagio do forno de silicio; uma camada de Gads dopada com silicio, de 1um de espessura, foi

depositada sobre substratos de Gads possuindo uma superficie paralela ao plano (001) - mimeros impares - e
(311)A - mimeros pares.

Amostra Testula de i Concentrag¢io dos Mobilidade
(100)/(311)A (°C) portadores (10° ecm?/Vs)
(10%em™)
853/854 1410 6,49/14,7 0,99/0,04
855/856 1390 6,21/9,8 1,11/0,04
857/858 1370 7,33/3,53 1,18/0,06
859/860 1350 6,63/10,8 1,30/0,03
861/862 1325 3,88/2,84 1,58/0,08
863/864 1300 2,35/1,37 1,31/0,11

Tabela 1V-2 - Dados do crescimento das amostras altamente dopadas com silicio, Jormando o segundo conjunto,
crescidas sobre substratos de GaAs: os ntimeros impares correspondem aos substratos (001 ), e os pares aos (311)A.
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As medidas de efeito Hall mostraram que os portadores possufam uma carga positiva,
comprovando a boa escoiha das condigdes de crescimento. Pode-se observar também que, no
primeiro conjunto, a densidade de portadores dos dois tipos de amostra ¢ da mesma ordem de
grandeza, indicando que conseguimos uma ionizagio quase total dos atomos de dopante. A
figura IV-5 mostra que a dependéncia do grafico ¢ linear ¢ que os dois conjuntos, que foram
crescidos com varios meses de intervalo, sio reprodutiveis. O maior espalhamento dos dados do
segundo conjunto foi causado por problemas de contatos de qualidade pior que no primeiro caso.
Uma outra caracteristica desta curva ¢ que, ao contrario da dopagem do tipo n, a concentragio
dos portadores ndo satura para os altos fluxos de dopante, indicando uma auséncia de
compensacdo. Para o ultimo ponto desta curva, a temperatura do forno de silicio foj levada até
seu extremo, 1410°C, que ¢ a temperatura de fuso do elemento. Como a célula ¢ orientada para
baixo, aumentar mais a temperatura poderia ser muito arriscado, pois o material poderia se
desprender das paredes do cadinho e cair para dentro da cAmara. O Gnico modo de obterem-se
concentragdes mais elevadas ¢ usando duas células de silicio ou diminuindo a taxa de

crescimento das camadas durante a evaporagdo do dopante.
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Figura IV-5 - Medidas de efeito Hall (300K) e de Jotoluminescéncia (1,4K) realizadas sobre os conjurios de
amostras de Gads(311):5i vaviando-se a temperatura da célula de Si: (@)concentragdo de buracos em fungdo de
LT (T é atemperatura do forno de silicio); (@ bjespectros de fotoluminescéncia das amostras aliamente dopadars,

Uma outra maneira de testar a qualidade da dopagem de uma estrutura cristalina ¢

medindo a mobilidade x dos portadores. Este pardmetro corresponde intuitivamente 4

“facilidade” com a qual os portadores se deslocam dentro do cristal Ele fornece uma
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informagfo qualitativa sobre a qualidade cristalina do material hospedeiro que foi dopado, assim
como sobre sua pureza, ¢ pode ser obtido a partir do coeficiente de Hall-

Hy = eH / zR.w (IV- 3)

onde

R, =Ga/In2[Rp op + Rye ] (IV-2)

¢ a resisténcia superficial da amostra, sendo que Ripcp € Ryepy sd0 respectivamente a

resisténcia medida quando a corrente ¢é injetada entre os contatos A e B e a voltagem é detectada
entre C e D, e quando a corrente € injetada entre o contatos Be Ce a voltagem ¢ lida entre os

contatos D e 4. G € um fator da ordem da unidade que depende da razio entre Rypco e Rgepy.

Os valores experimentais de mobilidade encontrados para os dois conjuntos estdo também
relacionados nas tabelas [V-1 ¢ IV-2. Normalmente, a tendéncia ¢ obterem-se valores crescentes
da mobilidade para valores decrescentes da concentragdio, pois, neste caso, o espalhamento
coulombiano pelas impurezas ionizadas é menor. Esta tendéncia ¢ encontrada em nossos dados
cujos altos valores de mobilidade, compativeis com os da Iiteratura, demonstram a alta
qualidade das amostras. Nesta altura trés comentérios podem ser feitos. O valor de concentragio
da amostra #6380 ndo ficou alinhado com os outros na Figura IV-5a, por razdes aparentes de
compensagdo, ja que sua mobilidade, que deveria ser a mais alta, é na verdade a mais baixa. Isto
pode ser explicado por uma eventual compensacdo nesta técnica de dopagem quando a
concentracdo for tdo baixa, ou por um problema de contato. O segundo comentério a se fazer ¢
que, apesar das amostras #853, #855, #857 apresentarem valores préximos da concentracdo de
portadores, os valores da mobilidade mostram que a amostra 837 ¢ de methor qualidade, j& que
nas outras a mobilidade comegou a diminuir em razio da incorporagio simultanea do dopante no
sitio do arsénio. Finalmente, percebe-se que a mobilidade dos buracos ¢ sempre muito menor
que a dos elétrons, devido & diferenga de massa dos dois tipos de portadores.

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas sobre o segundo comjunto ¢ sdo
apresentadas na Figura IV-5b. Observa-se a presenga de uma banda larga abaixo do gap, tipica
da formaclo de um gas tridimensional de buracos, que vai se deslocando para os valores de
baixa energia a medida que a concentragio aumenta.

Em muitos casos, necessita—s.e, para a fabrica¢éio de um dispositivo eletronico, dos dois
tipos de dopagem na mesma amostra. Os substratos (311)A oferecem esta possibilidade, ja que o
tipo de portador presente na camada dopada pode ser mudado com as condi¢des de crescimento.

A baixa temperatura ¢ alto fluxo, o silicio ¢ incorporado preferencialmente no sitio do galio.
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Todavia, a alta temperatura (acima de 500°C) ¢ baixa razfio de fluxos V/III (entre 1 e 3), ele é
incorporado no sitio do arsénio, mudando o carater da camada Portanto, técnicas de crescimento
envolvendo a variagdo destes dois pardmetros podem ser empregadas para obterem-se os dois
tipos de portadores na mesma amostra. Mudar a temperatura do substrato niao ¢ muito
aconselhado, pois, a baixa temperatura, a qualidade cristaling é prejudicada, e a inéreia térmica
do forno da amostra deixa o processo muito demorado. A mudanga do fluxo de arsénio ¢ muito
mais facil, principalmente quando um cracker de arsénio ¢ disponivel na cdmara, O mesmo
efeito pode ser obtido com duas células convencionais de arsénio, sendo que para mudar o tipo
de dopagem usa-se uma célula ou as duas simultaneamente,

O conjunto de dados experimentais apresentados nesta sechio demonstra, sem
ambigiiidade nenhuma, que esta técnica ¢ vidvel para produzir amostras com dopagem do tipo p
€ que dominamos perfeitamente todos os pardmetros necessarios a sua realizagfio. E a primeira

vez que este método ¢ empregado no Brasil para substituir o berilio.

1V.3.2.2 - Substratos (001)

Como os substratos (001) sdo os mais usados para a fabricagiio de dispositivos, tentamos
dopa-los também com silicio para obterem-se camadas do tipo p. Esta decisdo foi baseada sobre
o fato que isto era possivel no caso de substratos (311)A gragas 2 presenga das bordas dos
terragos terminados com &tomos de galio possuindo uma unica ligagdo pendente, favorecendo
assim a incorporagio do dopante em vez da molécula tetramérica de arsénio que precisa ser
dissociada. Tentamos entdo a evaporagdo de silicio durante o crescimento de uma camada de
GaAs apresentando uma superficie rica em gélio. Neste caso, existe uma maior populacio de
atomos de galio na superficic que poderia favorecer a incorporagio do dopante no sitio do
arsénio. Isto foi realizado usando-se duas células de gdlio ¢ uma célula de arsénio. O
crescimento foi iniciado com uma Unica célula de galio calibrada para produzir um fluxo
equivalente a uma taxa de 1,0 um/h. O fluxo de arsénio foi estabelecido para emitir a quantidade
necessaria de moléculas de maneira a sempre manter a reconstrugdo 2x4 duranté o crescimento
com esta celula. De repente, a segunda célula de galio, também calibrada com uma taxa da
ordem de 1,0 um/h, foi aberta, mudando o padrdo de reconstrucio de 2x4 para 4x2, tipico de
uma superficie rica em galio. Junto com a abertura da segunda célula de galio, iniciamos a
¢vaporagio de silicio. Desta maneira, uma camada dopada de 1,0 um foi crescida. Medidas de
efeito Hall mostraram que a camada apreseniava um carater do tipo n, com uma concentragio de

portadores ¢ uma mobilidade ligeiramente mais baixas (30%) que no caso de uma superficie rica
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em arsénio, provavelmente resultando da incorporagio do dopante nos dois sitiog possiveis ou
formando um complexo. Uma amostra crescida nestas condigdes ndo apresenta nenhum
interesse, pois além de suas Caracteristicas elétricas inferiores, ela Possui uma superficie
extremamente rugosa devido ao crescimento na presenga de uma reconstrugdo 4x2. Este
procedimento jé tinha sido adotado por Cho em 197] e levou as mesmas conclusges®®

Optamos entdo por uma situagdo mais extrema. O crescimento foi iniciado em condigdes
normais (superficie rica em arsénio com reconstrugdo (2x4)) e terminado normalmente,
fechando-se o obturador da celula de galio. Repentinamente, a célula de arsénio foi fechada, e,
dois segundos depois, as células de gélio e silicio foram abertas para evaporar o equivalente a

dez monocamadas de galio, transformando o padrio de difracdo em 4x2 (difuso). Finalmente,

Oscilagées RHEED de

L incorporagéo do As ;
Tax ap= 1'$i Mc/s A Figura JV-6 — Oscilagdes da intensidade luminosa do

Ve Jeixe especular devido incorporagéo de arsénio por 15
- camadas de gdlio previamente depositadas sobre a
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estas duas células foram fechadas e o obturador da c€lula de arsénio aberto novamente, As dey

camadas de gélio anteriormente depositadas consumiram todo o arsénio incidindo na superficie

para constituirem dez camadas completas de GaAs. Neste momento, o arsé€nio parou de ser

incorporado e a reconstrugdo voltou a ser do tipo 2x4, Durante a incidéncia do arsénio sobre a
superficie rica em galio, existe uma oscilagdo muito clara da intensidade do feixe especular
relacionada com a incorporagdo do elemento tetrameérico na rede cristalina.

Para evitar a evaporacio pronunciada do arsénio durante a deposigdo das camadas de

galio, a temperatura do substrato precisa ser abaixada em torno de 520°C. Esta técnica é as vezes

utilizada para calibrar o fluxo de arsénio. Todavia, otimizamos a temperatura de operagio para
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observarmos o maior nitmero de oscilagbes e demonstrar que as dez camadas de galio
depositadas provocavam dez oscilagbes durante a recuperacao da superficie, Este ciclo pode ser
repetido indefinidamente, ja que o estado inicial ¢ final ¢ s¢mpre uma superficie estabilizada em
arsénio de boa qualidade, como pode ser visto pelo padrio de difragdo presente na tela do
sistema RHEED. A amostra #920 fo crescida desta maneira, alternando 179 ciclos de 10
camadas de dtomos de galio com paradas de quinze segundos de exposi¢do ao fluxo de arsénio
para formar as camadas de GaAs. A estrutura dopada possui entio uma espessura da ordem de
0,51um.

As medidas de efeito Hall mostraram que csta amostra era altamente dopada,
apresentando um carater do tipo p como desejado. O nimero de portadores (1,2x10'® ¢m™ para
uma taxa de crescimento de 1,6 um/h e uma temperatura da célula de silicio de 1390°C)
representa 60% da quantidade total de atomos de silicio que foi incorporada nas camadas,

mostrando que s6 uma parte do dopante se tornou eletricamente ativo.

#920

| GaAs(100):5i tipo p Figura 1v-7 - Espectro de fotoluminescéncia (1,4 K) da
amostra 11920 de Gads(001):8i mostrando uma banda
intensa a 1,42 eV, o mesmo valor da energia que para
as amostras altamente dopadas da Figura IV-3a onde o
efeito de compensacdo joi relacionado com a formagdio
de um complexo Si,~Ve,: o pice de menor intensidade
corresponde a transicdo da banda o condugdo para o
nivel aceitador de carbono (1,493 ),
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A Unica maneira de produzir uma amostra de GaAs dopada com silicio possuindo um

carater p ¢ pela incorporacdo do dopante no sitio do arsénio, ja que no sitio do galio ou em

posi¢do intersticial, o silicio se comporta como um doador. A presenca de vacancias e de

defeitos do tipo antisitio (um 4tomo de galio ocupando o lugar de um atomo de arsénio, ou vice
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€ versa) costuma criar estados com niveis de energia profundos, o que ¢ incompativel com a alta
densidade de buracos observada, que ¢ relacionada com a presenca de um nivel raso.

Portanto, nossa interpretagdo do mecanismo de crescimento ¢ a seguinte; durante a
deposigdo das camadas de galio, um padriio 4x2 difuso é observado, indicando uma superficie

com caréter cristalino e rica em galio. Foi sugerido'"”

que, durante a evaporagio dos atomos de

galio, uma unica camada de galio era formada (produzindo o padrio 4x2), enquanto que o

restante do material seria acumulado na forma de gotas liquidas espalhadas sobre o substrato em

razdo da alta tensdo superficial do material. Quando o fluxo de arsénio ¢ incidido sobre a

amostra, as moléculas tetraméricas sdo todas incorporadas (com o coeficiente maximo 0,5)
| dando origem a primeira oscilagdo da intensidade luminosa do feixe especular, A medida que o

galio superficial estd sendo consumido, uma nova camada atdmica ¢ providenciada pelas gotas
, liquidas (atuando como reservatorios), que serd também consumida pelo fluxo incidente de
arsénio, gerando uma segunda oscilagdo. Este processo se repete até que todo o gélio tenha se
esgotado. Neste momento, a superficie se torna rica em arsénio (que torna a ter um coeficiente
de colagem nulo) e produz um padrio de difragio 2x4. O silicio, que foi depositado
simultaneamente com o gilio, deve estar presente tanto nas gotas quanto na camada
bidimensional. Todavia, para que ele esteja incorporado no sitio do arsénio, a maior parte do
dopante deve estar na verdade acima da camada de gélio (i.e. ocupando o sitio do arsénio), pois
se estivesse dentro da camada ocuparia o sitio do gdlio. Este tipo de formagao das camadas néo ¢
tdo eficiente quanto o modo normal de crescimento e deve certamente criar numerosos defeitos
estruturais, principalmente do tipo antisitio e vacincia de galio. As vacancias sdo necessarias
para formar o complexo Si-X (e justificar o carater p da amostra), enquanto que os defeito do
tipo antisitio sdo centros profundos negativos que podem compensar o sistema (como mostrado
pela atividade elétrica de 30%). Isto ¢ confirmado pelo baixo valor da mobilidade (2,6 cm?/Vs),
indicando provavelmente uma ma qualidade do cristal ou um efeito de compensagdo. O método
pode ser melhorado otimizando os parametros de crescimento, principalmente o numero de
camadas de galio depositadas e a temperatura do substrato, durante a deposigdo & a recuperagio

da superficie. Se isto for confirmado, esta técnica inédita de dopagem podera ser usada, em

conjunto com a técnica habitual, para obterem-se os dois tipos de portadores numa mesma
amostra cortada no plano (001), empregando um unico dopante.

O espectro de fotoluminescéncia da amostra #920 mostra uma banda a 1,42 eV,
localizada na mesma energia que a banda apresentada pelas amostras de GaAs(001):Si do tipo n

, altamente dopadas. Podemos assumir entdo, que a origem seja a mesma, um complexo do tipo
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aceitador composto pela incorporagdo de Si no sitio de As mais uma vacincia de Ga. Esse
resultado confirma nossas esperangas em relagdo ao futuro desse método porém, alguns pontos
de verdo ser ainda investigados, como a dependéncia da concentragdo de buracos com a
concentragdo de Si, maneiras de controlar e reduzir as vacancias de Ga durante o crescimento, e
medidas Raman poderdo fornecer a exata localizagdo na rede dos atomos de Si e analisar a

origem do efeito de compensagio.
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optoeletronicos

V.1 - Camadas com alta mobilidade eletronica

No capitulo anterior, estudamos varias técnicas de dopagem homogénea das camadas de
GaAs. Todas elas tinham como objetivo a dopagem de uma camada ¢spessa onde os portadores
de carga ocupavam o mesmo espago fisico que as impurezas ionizadas de onde eram originarios.
Neste tipo de estrutura, os valores da mobilidade diminyem com o aumento da concentracio dos
portadores, sendo que acima de 10" cm® mobilidades superiores a 1500 em*Vs sio
dificilmente alcangaveis em razio da interagdo coulombiana entre os portadores e as impurezas
ionizadas. Em 1978, Dingle''® imaginou uma estrutura onde os portadores podiam ser separados
dos atomos do dopante e ocupar um espago fisico diferente. Nesta ¢strutura, a dopagem era
realizada numa camada de material com gap maior, separada fisicamente da regifio ativa do

dispositivo, composta por uma camada de material com gap menor. Tratava-se na verdade de
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uma estrutura de multiplos pogos quénticos onde a dopagem era realizada na barreira
unicamente, em vez de ser na amostra inteira, Desta maneira, os portadores sio transferidos para
a camada ativa (na interface entre os dois materiais), de excelente qualidade cristalina ¢ isenta

de impurezas (intencionais), onde alcangavam altissimas mobilidades. Este tipo de dopagem deu
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0 nome 2 técnica de modulagéo de dopagem, onde os atomos do dopante s&0 concentrados em
algumas regides da amostra, ao contrario da técnica de dopagem homogénea, até entio utilizada,

Virios dispositivos foram elaborados a partir da idéia original de Dingle, o mais
conhecido e popular sendo o transistor de alta mobilidade eletrénica, HEMT!" (high electron-
mobility transistor). HEMTs de GaAs/Al,Ga, ;As sdo usados em numerosas aplicagdes onde
altas frequéncias de funcionamento sio necessarias, € sdo atualmente os componentes mais
produzidos industrialmente pela técnica MBE devido supertoridade incontestavel do GaAs em
relagdo ao siticio nesta area. Em nosso caso, sua caracteristica de alta mobilidade pode ser usada
como teste da qualidade das amostras crescidas no sistema. A obtengdo de altas mobilidades sera
uma consequiéncia da alta pureza das camadas produzidas, da boa qualidade do vdcuo na cdmara
¢ da alta cristalinidade da amostra.

A Figura V-2a mostra o caso mais simples de uma estrutura HEMT, como sera adotada
neste trabalho. Trata-se de uma camada espessa (buffer) de GaAs, acima da qual serdio crescidas
uma camada néo dopada de AlGaAs, de largura variavel, chamada de espagador (spacer layer), a
regido de AlGaAs dopadd com silicio, e finalmente a camada superior de GaAs, dopada também
com silicio, destinada a proteger a camada de AlGaAs e realizar os contatos elétricos. O
diagrama de bandas de energia proximo & heterointerface AlGaAs/GaAs ¢ ilustrado na Figura V-
2b. O canal de alta mobilidade ¢ formado na interface da heterojungdio entre as camadas de
AlGaAs e GaAs ndo dopadas, com o suprimento de elétrons sendo fornecido pela camada de
AlGaAs dopada. Essa ultima ¢é separada do canal pela camada de AlGaAs nio dopada para
minimizar a difusdo dos atomos do dopante para dentro da camada de GaAs durante 0
crescimento, o que teria um efeito negativo sobre os valores da mobilidade. Nesta configuracio,
os niveis de energia das impurezas doadoras no AlGaAs permanecem acima do fundo da banda
de condugdo do GaAs, fazendo com que os eletrons sejam difundidos para a camada de GaAs
ndo dopada. Os portadores, sdo atraidos na regido de menor gap, onde s¥o confinados na
interface, devido a interagdo coulombiana com as impurezas ionizadas, e formam um gas
bidimensional de elétrons (2-dimensional electron gas - 2DEG). O campo elétrico resultante
deforma a banda na heterointerface, criando um pogo de potencial quase triangul;lr, confinando
os elétrons e blindando as impurezas ionizadas na camada de AlGaAs dopada. A alta
temperatura, o principal mecanismo de espathamento dos portadores € a interacdio com os
1“6nons,lenquamo que a baixa temperatura, a principal causa da limitagio da mobilidade ¢ o
espalhamento por impurezas ionizadas, tanto na camada dopada de AlGaAs quanto na camada

de GaAs nio dopada (provenientes, neste wltimo caso, de impurezas do gas residual ou da
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superficie do substrato).
Variando a espessura d da camada espagadora, pode-se controlar a concentragdo de
portadores no pogo. Quando ela for maior, obtém-se um aumento' "™ substancial da mobilidade

devido a redugdo do espalhamento pelas impurezas ionizadas na camada dopada de AlGaAs,

principalmente a baixa temperatura,
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Figura V-2 - (alesquema das estruturas do tipo HEMT crescidas em nosso sistema; (h)diagrama de bandas de
energia proximo a interface AlGa,,As/Gads'’ *, neste 1po de estrutura, o gas de elétrons ¢ bidimensional e
confinado num pogo de potencial estreito criado na interface entre os dois materiais.

Algumas estruturas HEMT foram crescidas, seguindo o modelo da Figura V-2a, sobre
substratos de GaAs (100) semi-isolantes, variando-se a largura da camada espacadora. Para todas
as amostras, a espessura da camada buffer, da camada de AlGaAs dopada ¢ da camada superior
dopada foram respectivamente de 1,5um, 8004 e 2004, sendo que a concentraciio nominal dos
atomos de silicio nas duas camadas dopadas fol de 2,0x10™® cm™ A temperatura de crescimento
foi fixada em 580°C, para a estrutura inteira, de maneira a limitar a difus@o dos atomos do
dopante, ¢ interrupgdes de crescimento de 40s foram realizadas em todas as mterfaces. Taxas de
crescimento em torno de 0,7 um/h e 1,0 nm/h foram usadas respectivamente para as ligas GaAs
e AlyGa,..As. A concentracdo x de aluminio na liga de Al Ga, As esteve em torno de 30% para
todas as amostras.

A Tabela V-1 mostra alguns pardmetros do crescimento das amostras realizadas segundo
a estrutura ilustrada na Figura V-2a. Os resultados experimentais de densidade de portadores e
mobilidade néo foram obtidos por medidas de efeito Hall, ja que nestes sistemas os portadores
nao estdo mais confinados numa camada trid; mensional determinada pelo crescimento da

camada dopada, mas sim num pogo triangular, quase bidimensional, localizado na interface
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entre os dois materiais. Nestas condi¢des, precisa-se recorrer as medidas mais sofisticadas e

demoradas de efeito Shubnikov-de Haas, que necessitam a medida da resistividade elétrica da

Amostra  Orientag3o do Largura do x do Mobilidade Concentragio
substrato espagador (A) aluminio a 4K de elétrons (10"
(10* em?/Vs) cm?)
#842 (100) 150 0,30 60 4,2
#870 (100) 250 0,29 6,0 3
#871 (100) 350 0,29 2.5 1.8

Tabela V-1 - Pardmetros de crescimento e resuliados experimentais das estruturas HEMTs de Gads/d 1Ga,As

amostra em fungfio do campo magnético aplicado perpendicularmente & superficie. Fstas
medidas foram realizadas em nosso grupo, pelo Professor Gusev, dentro de uma bobina
supercondutora resfriada com hélio liquido. Este efeito de osci lagdo da resistividade em fungiio
do campo magnético é baseado numa teoria complexa que néo convém descrever neste trabalho,
Todavia, precisa-se saber que o espectro de Fourier destas oscilagdes revela a presenca de varias
frequéneias caracteristicas que sdo relacionadas com o namero de bandas de energia populadas.
A populagéo de cada banda pode ser encontrada, o que fornece a densidade total de portadores.
Esta técnica fornece também uma estimativa da mobilidade dos portadores dentro do poco de
potencial

A amostra #842 apresentou uma mobilidade da ordem de 600.000,00 cm?/Vs a 4 K, o
que representa a mais alta mobilidade j4 obtida numa amostra de GaAs crescida por MBE no
Brasil. Este resultado demonstra que a qualidade da camada de GaAs é excelente. A mobilidade
das outras amostras, crescidas nas mesmas condigdes mas com um espagador maior, foi muito
mais baixa, ao contrrio do que se esperava. Isto pode ser explicado por uma ma qualidade da
camada de AlGaAs. De fato, sc esta camada estiver contaminada ou apresentar uma alta
densidade de centros profundos, seu alargamento pode aumentar a captura dos elétrons pelos
defeitos que passam a possuir um estado final carregado e interagem com os portadores na
interface, diminuindo dramaticamente a mobilidade. Fsta ma qualidade da liga de AlGaAs nio
foi uma grande surpresa, ja que no decorrer do ano de 1997, a cémara de crescimento foi aberta
seis vezes para realizar o conserto de varias partes mecanicas que apresentaram problemas
inesperados. Como nio disptinhamos, na época, das cargas de material e de cadinhos novos, 0s
mesmos foram usados apds cada abertura. Isto ndo ¢ aconselhado, pois impossibilita a limpeza
das cargas e a desgaseificacdio completa dos cadinhos, o que prejudica consideravelmente a

pureza das camadas epitaxiais. Como pdde ser constatado pelo excelente resultado da amostra

#842, as camadas de GaAs ndo foram muito afetadas, pois a carga pdde ser desgaseificada a 50
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ou 100°C acima da temperatura normal de uso, sem problema algum. O problema ¢ muito mais
sério com a célula de aluminio, ja que cla precisa ser desgaseificada a mais alta temperatura, ¢
durante mais tempo, em razio da presenca de uma camada espessa de ¢xido sobre a carga e as
paredes do cadinho. Como parte do material se acumula na borda do cadinho, onde a
temperatura ¢ sempre mais baixa, esta regido ndo ¢ desgaseificada eficientemente ¢ a
contaminagfo persiste, Pode-se constatar, apds as numerosas aberturas, a presenca de uma

camada de cor verde e marrom na borda do cadinho, devido 4 oxidag¢do do material,

Portanto, com um sistema MBE limpo e equipado com cargas e cadinhos novos,
acreditamos que valores de mobilidade muito mais altos possam ser obtidos num futuro
proximo. Além disso, nenhum parimetro de crescimento da estrutura foi otimizado, como por
exemplo a largura do espagador, o tempo de interrupgdio nas interfaces, a rugosidade da interface
¢ a temperatura de crescimento da camada de AlGaAs,

Outras amostras de estrutura HEMT foram crescidas, para completar nossa pesquisa
sobre estes dispositivos, mas nfio puderam ser caracterizadas em razio da falta de hélio liquido
no Instituto nos Gltimos meses. Crescemos amostras parecidas com a #842 sobre substratos
(311)A para analisar a influéncia desta estrutura sobre os valores da mobilidade dos buracos, ja
que elas sdo geralmente muito baixas no caso de ststemas dopados homogeneamente do tipo p
(da ordem de 100 ch/Vs) Estruturas 8-HEMT, onde a camada de AlGaAs dopada
homogeneamente foi substituida por uma camada dopada planarmente, foram também obtidas.

Este tipo de dopagem é muito im ortante'*’, pois limita a es essura da camada dopada a aleuns
% pag P p p p g

planos atdbmicos, o que diminui o tamanho vertical do dispositivo ¢ melhora algumas de suas
caracteristicas. Esta dopagem planar (também chamada de dopagem 0) € realizada parando-se o
crescimento do AlGaAs e evaporando o silicio sobre a superficie da amostra durante um certo
12] : : - '
tempo ™. Em seguida, o crescimento pode ser retomado normalmente, confinando o dopante na
ultima camada crescida antes da interrupgdo. Todavia, na pratica, a distribui¢dio espacial das

impurezas ¢ mais larga devido & difusio durante o crescimento.

V.2 - Espelhos de Bragg

A téenica MBE comecou a ser empregada nos anos 70 para a elaboracéo de dispositivos
eletronicos (como o HEMT) e optoeletrénicos devido a seu controle preciso das dopagens, das
ligas e das interfaces entre materiais de natureza diferente. Diodos de emissio de luz (LED, light
emifting diode) ¢ diodos laser'™ sio o fruto desta tecnologia e ja sdo freqiientemente

encontrados no mercado. O principio bésico destes elementos Opticos € a presen¢a de uma
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jungdo p-n polarizada diretamente, onde os portadores minoritarios recombinam radiativamente
(pelo processo de emissdo espontinea ou estimulada, dependendo do tipo de dispositivo) com os
portadores majoritarios dentro da zona de deplecdo na interface. O LED ¢ o sistema mais
simples, pois nio precisa de nenhuma cavidade optica para funcionar, mas possui uma poténcia
luminosa baixa, um espectro largo (300-400 A), uma radiagdo incoerente, ¢ s6 pode ser
modulado com freqiéncias inferiores ao gigaHertz. Todavia, devido a seu baixo custo de
produgdio, ele ¢ um dos componentes semicondutores mais utihizados em optoeletronica,
principalmente em displays luminosos e como fonte luminosa para comunicagdes Opticas
quando sinais coerentes ndo sio necessarios. A estrutura de um diodo laser & muito parecida com
a de um LED, mas uma cavidade optica ¢ necessaria para aumentar a densidade de fotons na
regido ativa e iniciar o processo de emissio estimulada que providencia um sinal luminoso de
maior intensidade, coerente, de maior pureza espectral ¢ possibilitando modulagdes com
freqiéncias até 1000 vezes superiores. O tipo mais comum de diodo laser ¢ baseado numa
cavidade de Fabry-Pérot fabricada pela clivagem do cristal perpendicularmente ao plano das
camadas epitaxiais, ¢ a emissdo luminosa € realizada pelas bordas da amostra (por isso &
chamado laser a emissdo lateral, edge-emission laser). Devido a baixa refletividade da interface
semicondutor/ar {em torno de 30%), a eficiéncia quéntica externa (a razio entre 0 numero de
pares elétron/buraco injetados na jungdo e o nimero de fotons oriundos do dispositivo) deste
tipo de estrutura ¢ bastante baixa, o que impde um tamanho inferior limite da ordem de 100 um
¢ aumenta consideravelmente a corrente elétrica necessaria para iniciar o efeito laser (limiar de
corrente, threshold current),

Mais recentemente, um novo tipo de laser (0 de emissdo superficial com cavidade
vertical, vertical-cavity surface-emitting laser, VCSEL)#H 12 apareceu no mercado devido a
possibilidade de fabricagio in sir (dentro do sistema MBE) de cavidades de Fabry-Pérot de alta
qualidade. Esta cavidade ¢ cercada por dois espelhos de alta retletividade, os DBRs (distributed
Bragg reflectors), que sdo constituidos por dezenas de pares de camadas de dois materiais
semicondutores com indices de refracéo diferentes ¢ possuindo uma largura bem definida. Com
este tipo de estrutura, refletividades maiores que 99% sdo possivels, ﬂo que aumenta
drasticamente a eficiéneia quantica e possibilita a fabricacdo de dispositivos de menor dimensio
(da ordem do micrémetro)'*, possuindo portanto um himiar de corrente muito baixo.

O principal problema na construgdo de um laser a cavidade vertical ¢ a otimizagdo dos
parametros de crescimento dos espelhos de alta reflexdo. Trata-se basicamente de camadas

. foa- . . 26 .
alternadas de materiais com indices de refragio diferentes’ ¢, possuindo uma largura de A/4n
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(por isso sdio chamadas espelhos quarto de onda), onde A ¢ o comprimento de onda para o qual
se deseja a maior refletividade possivel (em nosso caso o comprimento de onda de emissio do
laser) e # o indice de refragio do material. Como o indice de refrag&o dos materiais GaAs e AlAs
€ respectivamente 3,52 ¢ 2.95 (na verdade eles dependem da temperatura e do comprimento de
onda considerado), necessita-se de um grande niimero de camadas para obter uma alta reflexdo.
Isto implica que o crescimento de uma estrutura laser completa possa levar até 20 horas,
dependendo das especificagdes e dos sistemas de crescimento. Durante este tempo, qualquer
variagio dos pardmetros de crescimento pode prejudicar o desempenho final do dispositivo, o
que requer um dominio completo do sistema e das condigdes de crescimento.

Nesse trabalho, estudamos o crescimento de espelhos de alta reflexdo que foram
caracterizados quanto a sua refletividade e qualidade das camadas crescidas. Obtivemos uma
refletividade de 96% para 10 pares de AlAs/GaAs, valor que constitui o limite tedrico para os
pardmetros adotados neste caso.

O primeiro conjunto de amostras for elaborado para obter-se um maximo de reflexdo em
A= 810 nm. A largura das camadas foi calculada por

A
Z};‘.

Usamos um indice de refragio de 2,9 ¢ 3,5 para 0 AlAs e GaAs respectivamente. No caso da liga

(V-1)

AlyGa,_As, n pode ser calculado por

=1 ?{in.‘ls - ‘X(HGG.‘I.S - H."I]As,) . (V-2 )

Foram crescidas quatro amostras variando-se as ligas das camadas. Os DBRs foram
constituidos por dez pares de camadas alternadas de AlGaAs (03 £ x < L) e AlGay,As
(y = 0 ou 0,29). A estrutura das .amostras & esquematizada na Figura V-3, As amostras foram
preparadas segundo os procedimentos descritos no item 1.5.2 e crescidas sobre substratos de
GaAs (100):Cr. Duas super-redes de 5004 de AlAs/GaAs (20/30A) foram crescidas antes ¢
depois do crescimento da camada buffer de GaAs (usamos as super-redes para evitar a migracdo
do cromo contido no substrato). A pressdo equivalente do fluxo de As, foi fixada em torno de
107 Torr para todas as amostras, que foram crescidas a temperatura de 600°C. Interrupgdes de
crescimento foram utilizadas, sendo de 60s apos o crescimento das camadas de AlGaAs e GaAs
¢ de 90s apos o crescimento das camadas de AlAs (0 aluminio possui um coeficiente de difusio
menor que o do galio, sendo necessario um tempo maior de interrupgdo no caso de altas
concentragdes desse material na liga). Foram adotadas velocidades de crescimento em torno de

lpm/h em todas as camadas. exceto para as camadas de AlAs que foram crescidas com taxas de
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0,6 um/h (#655) ¢ 0,3 unv/h (#656).

Todas as amostras foram terminadas por uma camada de GaAs pertencente ao espelho,
exceto a amostra #656 que recebeu uma camada superior de proteciio (cap layer) de 100A de
GaAs sobre a ultima camada de AlGaAs. Todas as amostras foram constituidas por 10 pares de

camadas ¢ levaram de duas a cinco horas, cada uma, para serem crescidas, Apesar deste nimero

*r 4w

¥
X
-y

1

y
y

Al Ga. As
X
Al Gat1 As
Al Ga, As
1-x
10x SL AlAs/GaAs

X

20A/304
Substrate
(GaAs:.Cr

20A/30A

Buffer GaAs 1.0um

Al Ga, As
10x SL. AlAs/GaAs

DBR 10x

Figura V-3 - Diagrama esquemdtico dos espethos de Bragg crescidos para A = 810mm; a super-rede limita a
migragdo dos diomos de cromo contidos no substrato; I, s € Lyindicam a largura da camada para cada material.

limitado de camadas ndo oferecer uma refletividade maxima, ele foi escolhido para minimizar o
tempo total de crescimento. O padrio de difragio 2x4, verificado apos cada crescimento,
apresentou-se com um feixe especular brithante ¢ bem definido (caracteristica de uma amostra
de boa qualidade) em todas as amostras, exceto para #656. Outros detalhes do crescimento sio

mostrados na Tabela V-2.

Amostra Estrutura L (A)
GaAs 578.5

653 Al Gag ceAs 6099
GaAs 578.5

654 AlyGag sAs 644.9
GaAs 578.5

655 AlAs 6G8.7
Aly9Gag 7As 6099

656 AJAs 698.2

Tabela V-2 — Dados do crescimento dos espelhos de Bragg para 2=810mm; L é a fargura das camadas em A.

Um segundo conjunto de amostras foi crescido para 2 = 980nm, que € um dos minimos
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de absorgdo das fibras Opticas atuais. A estrutura das amostras foi a mesma que no primeiro
conjunto, exceto pelo uso de substratos de GaAs(001) sem cromo e pela auséncia das super-
redes, usadas nas amostras anteriores antes ¢ depois do crescimento da camada buffer. As
temperaturas de crescimento foram de 580°C para o GaAs e 600°C para as camadas contendo
aluminio, de maneira a minimizar a rugosidade desse material durante o crescimento. As
interrupgdes de crescimento foram de 60s em todas as interfaces. As taxas de crescimento
utilizadas foram fixadas em torno de 1 um/h para o crescimento do GaAs e AlGaAs. No
crescimento do AlAs, usamos uma taxa de 0,7 um/h. Todas as amostras foram terminadas com
uma camada de GaAs pertencente ao espelho e apresentaram um padrdo de difragiio muito
intenso apos o crescimento. A Tabela V-3 mostra os detalhes do crescimento destas amostras.
Para os dois conjuntos, a calibracio das taxas de crescimento das ligas foi realizada antes
do crescimento de cada amostra para minimizar as vartagdes de fluxo com o tempo. A amostra
#822 foi crescida usando-se o0 método de pseudo-liga no crescimento das camadas de AlGaAs.
Esta técnica de crescimento ¢ uma maneira alternativa de formar uma liga terndria. Em vez de se
crescer uma camada possuindo a razdo certa do nimero de dtomos de cada espécie da familia IH
(por exemplo AlGa;,As) pode-se crescer camadas finas (algumas camadas atémicas) e

alternadas de AlAs ¢ GaAs, cuja espessura é determinada pela concentragdo dos respectivos

Amostra Estrutura L (A)
GaAs 700,0
817 Aly21Gag 10As 7248
GaAs 7000
818 A]()_gc)Ga().mAS 751.5
GaAs 7000
819 Al()\_ggGa {;_4]AS 780,2
GaAs 700,0
820 Al()_ggGao_lgAS 811 3
GaAs 700,0
821 AlAs 844 8
(aAs 700,0

822 AlAs/GaAs
(2/8 Mc) 735,1

Tabela V-3 - Dados do crescimento dos espelhos de Bragg para A=98Gnm; L indica a largura das camadas em A
a amosira #822 foi crescida usando-se o método de psendo-liga,

clementos na liga desejada. Uma grande vantagem do uso desse método ¢ a possibilidade de
vartagdo da liga durante o crescimento, sem qualquer variagdo da temperatura dos fornos. Desse

modo, pode-se obter perfis de qualquer tipo e suavizar, se for necessario, a interface entre duas

e
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ligas diferentes. Esse método ¢ muito usado no crescimento de DBRs dopados para utilizagsio
em lasers a cavidade vertical para reduzir a resisténcia elétrica dos espelhos de Bragg'?"128
minimizando a acumulag@io do dopante nas interfaces. Obtivemos uma concentragdo de 20% de
aluminio na liga ternaria Al,Ga,.As pelo crescimento de vinte e seis periodos de oito
monocamadas de GaAs alternadas com duas monocamadas de AlAs. Essa amostra foi crescida
para comparagdo com a amostra #817 possuindo uma concentragéio nominal de aluminio de 21%
na liga de Al,Ga,_As.

Todas as amostras foram caracterizadas pela técnica de raios X e de refletincia para
obterem-se informagdes sobre a estrutura cristalina das camadas e suas propriedades épticas. O
arranjo experimental para as medidas de refletincia foi adaptado do sistema Ja existente para
realizarem-se medidas de fotorefletincia. Uma lampada com luz branca é posicionada na frente
da entrada de um pequeno monocromador para que um comprimento de onda possa ser
selecionado na saida. Esta radiagio monocromatica ¢ incidida sobre a amostra e & detectada,
apos reflexdio pela superficie, por um detector de silicio. Variando a posigdo da grade de difracdo
do monocromador, produz-se na saida uma radiagio monocromatica de comprimento de onda

varidvel que possibilita a investigagio da refletividade da amostra numa faixa de energia

determinada.
"M #821
s ¥ . N ™ L #6856 /'/ \ N e, $820
[T o / \ © /‘"'\_,/ S
-g Ny / . \,7\_,.-\“3655 g = s L " #819
2 ] ke @[S
:é \ ( \ 3 =o 3 3
| % ‘ /‘Ww--n.\h e #esa % o [— ol
VAV A N . )
0 B m‘*—"vwww-w'm—'h“"'\f'w\, __‘,A./"') #822
810nm #653 T
980nm
' ) 1,53 " J ' : T . : . r
1,2 14 16 1,8 2,0 1,0 12 126 14 16
Energia (eV) Energia (eV)
(@) (b)
Figura V-4 - Medidas de refletividade dos espelhos de Bragg; sdo apreseniados os gradficos normalizados da
: refletividade das amostras (a)do primeiro conjunto, crescido para obter-se um mdximo em A=810nm e (b)do
segundo conjunto com A=980nm.

As medidas de refletividade mostram que os DBRs de AlAs/GaAs (#655 e #821) sdo de

melhor qualidade, apresentando uma maior refletividade e uma largura de banda de reflexdo

maior e mais constante que para as outras amostras. Isso ¢ principalmente devido ao fato que a
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diferenga dos indices de refragio ¢ méxima entre esses dois materiais ¢ vai diminuindo
monotonicamente no caso do segundo conjunto, levando a uma diminuigdo da refletividade total
¢ de sua largura de banda. Uma refletividade absoluta maxima de 96% foi obtida para a amostra
#821, o que constitui o valor tedrico méximo para estas ligas e o niimero de pares escolhido.

Da Figura V-4b, vemos que as curvas das amostras #817 e #8272 possuem o mesmo perfil
¢ se diferenciam apenas pelo deslocamento em relagdo ao valor nominal do comprimento de
onda (980nm), sendo que a amostra crescida pelo método de pseudo-liga (#822) permanece mais
centralizada que a crescida pelo método tradicional de formacéio da liga. Acreditamos que este
deslocamento seja o resultado da variagiio de um dos fluxos (provavelmente o de galio) e ndo de

uma diferenga intrinseca relacionada com a técnica convencional.

é@ 2%

_ B05 31 3315
Loglyx ep(deg)

(a)

29 2% _33i f’ B1 3316
Lin(D xoo (ckg )

(c) (d)

Figura V-5 - Espectro de raios X das amostras do primeiro conjunto obtido com a configuragdo de cristal duplo;
na ordenada temos o logaritmo do nimero de contagem I e na abeissa o dngulo de espalhamento, em graus; a
curva vermelha representa os dados experimentais e a preta a simulagéo tesrica com os dados nominais do
crescimento.

As Medidas de raios X realizadas com o primeiro conjunto mostram que as amostras
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possuem geralmente pardmetros experimentais (liga, espessura das camadas) em bom acordo
com os valores nominais. Segundo estes resuttados, os pardmetros reais da amostra #655 {que
¢ra a melhor do conjunto a nivel da refletividade absoluta) estfio um pouco diferentes dos
nominais. Todavia, como a largura de banda ¢ muito grande para esta combinagdo de ligas, a
faixa de refletividade esta ainda bem centrada no valor nominal de A Apesar de ndo termos
amnda otimizado completamente este tipo de estrutura, a refletividade tota] ndo parece ser
influenciada significativamente pela rugosidade microscopica das interfaces, como poderia se
esperar de uma estrutura baseada no fendmeno de interferéncia. Isto ¢ devido ao fato importante
que todas as camadas de mesma natureza possuem a mesma largura média na escala do
comprimento de onda usado, que ¢ muito major que qualquer rugosidade gerada pelo
crescimento.

No futuro, acreditamos que seja possivel produzir espelhos deste tipo, baseados em
camadas de AlAs ¢ GaAs para maximizar as caracteristicas opticas, possuindo uma refletividade
total superior a 99% para a fabricacdo de lasers semicondutores a cavidade vertical. O
crescimento da estrutura inteira podera ser executado sobre substratos (311)A para que a
dopagem dos espethos € o crescimento da Jun¢do p-n possam ser realizados com um unico

dopante (o silicio).




CONCLUSAO

Este trabalho foi o primeiro a ser realizado em N0sso grupo e orientado na produgéo de
camadas epitaxiais para aplicagdo em dispositivos eletronicos ¢ optoeletronicos. Apos um
extenso estudo do sistema de crescimento e de seu manuseio, as condigdes de crescimento do
GaAs e AlGaAs foram determinadas.

Conseguimos, pela primeira vez no Brasil, dopar uma camada de GaAs do tipo p sem
utilizar o elemento berilio, geralmente empregado neste caso. Este fato ¢ muito importante, pois
0 berilio apresenta varios tipos de problemas relacionados com seu alto coeficiente de difusio no
material hospedeiro, além de sua alta toxicidade e dificuldade de ser bombeado fora da camara
de crescimento apos seu uso. Este tipo de crescimento, necessitando a €vaporagdo de atomos de
silicio sobre substratos de GaAs(311)A, ¢ dificil, pois o resultado depende criticamente da razio
de fluxo dos elementos I1I-V ¢ da temperatura do substrato que precisam ser controlados com
muita precisdo.

Uma outra tentativa de dopagem do tipo p com substratos de GaAs(001), completamente
inédita, foi também um sucesso, pois possibilitou a obtengdo de altas densidades de buracos
(1,2x10'® cm'3). Atribuimos a origem desta dopagem ao complexo Si-X (Sias-Vg,) responsavel
pela compensagéio das amostras altamente dopadas com silicio, quando crescidas pela técnica
habitual. Nosso novo método ainda apresenta varios problemas relacionados com a baixa
mobilidade dos portadores e uma eficiéncia elétrica em torno de 30%, mas acreditamos que uma
otimizacéo das condi¢des de crescimento possa melhorar significativamente estes resultados,

Realizamos os primeiros testes de crescimento de estruturas de alta mobilidade (HEMT)
¢ alcangamos uma mobilidade de 600.000 cm*/Vs a 42K para uma heterojung¢ao
Al 3Gag 7As/GaAs, um espagador de 150 A e uma densidade eletronica de 4,2x10" cm™ Este
resultado, o melhor ja obtido com uma amostra fabricada no Brasil, ¢ muito promissor, ja que o
sistema de crescimento ndo tinha sido preparado para estes fins.

Iniciamos o crescimento, muito promissor também, de espelhos de Bragg que sdo
atualmente usados para a fabricag@o de lasers semicondutores a cavidade vertical. Obtivemos

96% de refletividade para 10 pares de camadas AlAs/GaAs, o que é muito proximo do limite

teorico para esta configuragio.
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