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RESUMO

Descrevemos um sistema de magnetron sputtering em radio
freqiiéncia construido para a producgdo de filmes de GaAs
amorfo, e analisamos a transmitancia optica dos filmes
depositados em fung¢do da poténcia de radio freqiiéncia
utilizada e da pressdo total na camara utilizados durante o
crescimento.  Investigamos também a influéncia da
incorporacdo de hidrogénio sobre a absorg¢do Ooptica e
sobre a estrutura do material. Os filmes com melhores
propriedades opticas foram produzidos com os seguintes
pardmetros: pressdo total —4.5x107torr, fluxo de argénio —
20 scem, fluxo de hidrogénio - 10 sccm, densidade de
poténcia RF — 400 mW/cnr’.

ABSTRACT

A RF magnetron sputtering setup made to deposit
amorphous GaAs films is described. The optical
transmittance curves of the films are analyzed as a function
of the growth parameters — RF power and total pressure in
the sputtering chamber. We have investigated also the
influence of hydrogen incorporation in the optical
absorption of the material. The deposition conditions that
produced films with best optical quality were: total pressure
— 4.5x10%torr, argon flux — 20 scem, hydrogen flux 10 scem,
RF power density — 400 mW/cnr’.

1. INTRODUCAO

A técnica de sputtering é versatil por possibilitar a deposigdo
de uma variada quantidade de filmes sobre diferentes tipos
de substratos, ¢ atualmente vem ampliando sua utilizagdo
em relagdo a outras técnicas, entre outras razdes por gerar
menos residuos que algumas técnicas tradicionais de sintese
de filmes finos.

O interesse sobre a produgdo de filmes de GaAs amorfo é
crescente, dado seu emprego em camadas anti-guia em
arranjos de lasers de cavidade vertical com emissdo
perpendicular a superficie!'’. Além disso os filmes amorfos
podem ser recristalizados posteriormente por tratamentos
térmicos ou por laser annealing, possibilitando o emprego
destes em dispositivos baseados nas propriedades dos
materiais ordenados. Uma das vantagens em produzirmos os
filmes com estrutura amorfa é a simplicidade dos sistemas
utilizados, em relagdo aos complexos sistemas de Epitaxia
por Feixe Molecular —MBE- tradicionalmente utilizados
para a producao de filmes cristalinos.

A presenca de hidrogénio durante o processo de deposi¢ao
tem se mostrado benéfica tanto para as propriedades
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eletronicas dos filmes produzidos por MBE*H* quanto
para filmes produzidos por sputtering™®! .

Neste trabalho descrevemos um sistema de magnetron
sputtering em radio freqliéncia (RF) construido
especialmente para a producdo de filmes de GaAs amorfo, e
analisamos as propriedades opticas dos filmes depositados
em fungdo da poténcia de RF utilizada e da pressdo total na
camara. Investigamos também a influéncia da incorporagéo
de hidrogénio no material.

2. DETALHES EXPERIMENTAIS

Um sistema de magnetron sputtering em RF foi projetado e
construido, utilizando porta alvo, sistema de bombas,
controle de pressdo, gerador de RF, e casador de impedancia
comerciais. O sistema foi todo construido em ago inox, com
vedagdo do tipo conflat, Fig. 1.

A cémara especialmente projetada para o sistema possui
diametro de 350 mm, e abriga um porta alvo de 100 mm
de didmetro. A distancia entre a superficie do alvo e os
substratos foi mantida em 50 mm durante todas as
deposigoes. O sistema permite controle automatico de vazdo
de gas, da pressdo total na cdmara, ¢ da poténcia de radio
freqiiéncia.

Figura 1- Sistema de RF magnetron Sputtering. Na foto
sdo mostrados: Direita superior: quadro de controle e
exaustiio de residuos téxicos. Direita inferior: no interior
do rack estido o casador de impedéncia (acima) e fonte de
RF (abaixo). Esquerda Superior: Camara de deposicdes.
Esquerda Inferior: no interior do rack estiao os
mandmetros capacitivo e catodo frio (acima), valvula
“throttle” e bomba turbo molecular.
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Como alvo foi usada uma lamina de GaAs monocristalino
ndo dopado, de 100 mm de didmetro ¢ 6 mm de espessura.
Os gases utilizados foram argénio e hidrogénio (H,). O
hidrogénio foi acrescido & cdmara de deposi¢des mantendo
as mesmas pressdes totais e fluxos gasosos que nas
deposi¢oes sem hidrogénio: nas deposi¢des sem hidrogénio
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um fluxo de argénio de 30 sccm foi utilizado, nas
deposi¢des com hidrogénio utilizamos um fluxo de 20 sccm
de argbénio e um fluxo de 10 sccm de hidrogénio. Um
resumo das condigdes de deposi¢do das principais amostras
¢ apresentado na Tabela 1.

Tabela 1- Parimetros de deposicio. Temperatura do substrato ~ 20°C. Pressdes residuais de ~5x107 torr.

Poténcia Dens. Pot. Fluxo Ar/H, Pres. Total Espes. Taxa Cresc.
Amostra
(W) (mW/cm?) (sccm) (torr) (nm) (nm/s)
GaAs SP05 30 400 30/0,0 1,50E-02 508 0,14
GaAs SP06 60 800 30/0,0 1,50E-02 491 0,41
GaAs SP07 30 400 30/0,0 4,50E-02 o o
GaAsH SP09 30 400 20/10 1,50E-02 420 0,12
GaAsH SP10 60 800 20/10 1,50E-02 406 0,34
GaAsH SP12 30 400 20/10 4,50E-02 318 0,08
GaAsH SP13 30 400 20/10 1,50E-02 430 0,12
GaAsH SP14 45 600 20/10 1,50E-02 1300 0,11

A estabilidade e homogeneidade do plasma produzido no
sistema é muito boa, ndo sendo notadas alteragbes do
mesmo, a ndo ser nos 20 segundos iniciais nos quais o
casador de impedancias realiza o ajuste da poténcia de
deposi¢dao. Apos o ajuste, a oscilagio da poténcia de
plasma ¢ menor que 1W, durante toda deposigao.

A pressio residual minima atingida foi menor que 3x10®
torr, e a analise de gases residuais mostrou que o principal
contaminante ¢ agua (~70%).

O processo de preparagdo dos filmes produz pequenas
quantidades de arsina. Por este motivo foi necessaria a
instalacdo de sistema de detec¢do desse gas e de renovacao
automatica da atmosfera da sala em caso de vazamento
acidental. A indesejavel contamina¢do do meio ambiente
com a arsina expelida pelas bombas de vacuo durante as
deposi¢oes foi evitada utilizando um forno na exaustdo do
sistema.

Os filmes foram caracterizados utilizando as técnicas de
transmiténcia Optica (espectrofotdometro Perkin Elmer -
Lambda 9), transmitdncia  no infravermelho
(Epectrofotometro Nicolet — Magna 760), microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de raiox-X
emitidos por dispersdo de feixe eletrdnico (EDX). As
espessuras foram determinadas a partir dos espectros
opticos e também, através de medidas em um perfildometro.

3. RESULTADOS

Os filmes produzidos apresentaram alta homogeneidade
composicional e de espessura, e¢ boas propriedades
mecanicas: a interferéncia Optica ndo atenuada nas
medidas realizadas comprova a excelente homogeneidade
na espessura, dada a extensdo do feixe utilizado (8x10

mm); a composi¢do medida em diferentes pontos por EDX
apresenta-se constante dentro da precisdo utilizada (menos
de 2%); as microscopias Optica e eletronica indicam baixa
taxa de “pinholes”. Essas caracteristicas aplicam-se a
filmes produzidos sobre ambos os substratos utilizados
(silica fundida e silicio (100)).

Observamos que as taxas de deposicdo obtidas apresentam
uma faixa de variagdo grande (entre 0,5 e 5,0
Angstrons/segundo) enquanto a poténcia utilizada varia
entre 20 e 70W aproximadamente (numa area de alvo de
75¢m?), Fig.2.
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Figura 2 - Taxa de deposicdo em funcio da poténcia

RF. Todas as amostras da figura foram depositadas

utilizando argénio a 1,5x107 torr. A linha representa
uma regressiao linear dos pontos.
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Observamos ainda que existe um excelente grau de
linearidade entre a taxa de deposigdo e a poténcia aplicada.
Na Fig. 3 apresentamos as curvas de transmitdncia de
filmes de a-GaAs, hidrogenados e ndo hidrogenados. As
oscilagdes observadas nos espectros sdo devidas a
interferéncia optica no filme. Nota-se que as amostras nao
hidrogenadas apresentam maior absor¢do (menores
transmitancias médias) que as amostras hidrogenadas. As
bandas de absor¢do vibracionais Ga-H ou As-H no
infravermelho s3o apresentadas na Fig.4. O méaximo da
absor¢do encontra-se em torno de 2120 cm™.
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Figura 3 - Transmitincia em funcio do comprimento
de onda da radiac¢io incidente.
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Figura 4 - Transmitincia no infravermelho em funcao
do niumero de onda da radiacio incidente. Pode-se
verificar claramente a banda devida as ligacdes As-H e
Ga-H centradas em 2120 cm™. Para efeito de
comparacio incluimos o espectro de amostra nao-
hidrogenada, preparada em condic¢ées idénticas.

Construgdo de um Sistema de RF Magnetron Sputtering para Preparacdo de Filmes de GaAs Amorfo

4. ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

Analisando as propriedades dos filmes obtidos,
verificamos que a varia¢do das poténcias de deposi¢do no
intervalo 30-60 W nfo altera significativamente as
propriedades dos filmes de GaAs ndo hidrogenado,
conforme podemos observar pela semelhanga entre as
curvas de transmissdo das amostras 5a e 6a, ambas
preparadas com pressio de argonio de 1,5x107 torr, e
poténcia de RF igual a 30 e 60 W, respectivamente. A
modificacdo das propriedades Opticas ¢ significativa
entretanto quando a pressdo total na cAmara ¢ aumentada
para 4,5x107 torr. Observamos na amostra 7a, que existe
um aumento significativo no valor da transmitancia sem
uma diminuicdo significativa da espessura (Fig.3).
Atribuimos essa modificagdo a um melhor ordenamento
estrutural do filme 7a. O aumento da pressdo na cadmara
pode ser entendido como responsavel pelo ordenamento
estrutural do material, se considerarmos dois fatores
decorrentes do aumento da pressdo: primeiramente o livre
caminho médio do Ar" é reduzido com o aumento da
pressdo e consequentemente seu momento linear ao atingir
o alvo ¢ reduzido, produzindo atomos e ions ejetados de
menor momento linear. Além desse efeito os atomos
ejetados perdem uma maior propor¢do de seu momento ao
colidir mais com os atomos do gas, antes de atingirem o
substrato. O efeito resultante do aumento da pressdo no
plasma ¢é portanto reduzir a energia com que os atomos de
Ga ¢ As chegam ao substrato, produzindo filmes com
estrutura atomica mais ordenada. A melhora estrutural
resultante ¢ causada provavelmente pelo fato de que os
atomos que chegam ao substrato ainda possuem energia
cinética suficiente para apresentarem mobilidade na
superficie do filme, mas ndo suficiente para produzir uma
grande quantidade de defeitos estruturais.

Antes de analisar a influéncia do hidrogénio nos filmes de
GaAs amorfo produzidos por sputtering, vamos discutir
alguns resultados de outros grupos sobre a influéncia do
hidrogénio em filmes de GaAs cristalino depositados por
MBE. Um dos efeitos importantes da incorporagdo de H ao
GaAs cristalino ¢é a forte interagdo do H com os niveis de
dopantes rasos (impurezas de Si, C, e outros), sendo
praticamente inerte quando ¢ incorporado ao GaAs ndo
dopado'*. Usualmente a interagdo do H com as impurezas
provoca um aumento da resistividade elétrica do material,
a qual pode atingir valores maiores que 1x10” Q.cm!”.
Esse procedimento tem sido usado para producao de uma
larga variedade de dispositivos.

Além do efeito sobre as impurezas a presenca de
hidrogénio durante a deposicdo de filmes -cristalinos
também apresenta beneficios para o crescimento do GaAs
cristalino. A qualidade dos cristais de GaAs crescidos por
MBE ¢ PECVD pode ser melhorada pela presenga de
hidrogénio durante as deposi¢cdes”®.  Entretanto a
melhora introduzida pelo hidrogénio ¢ atribuida
majoritariamente as diferentes reagdes produzidas na
cAmara e ndo a incorporagdo direta do H ao material.
Nessas técnicas o crescimento ocorre geralmente em
temperaturas acima de 400°C, contribuindo para a néo
incorpora¢do do hidrogénio. Dessa maneira a influéncia
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da incorporacdo de hidrogénio sobre filmes de GaAs
cristalino crescidos epitaxialmente pode ser classificada
como indireta.

No GaAs amorfo produzido neste trabalho a modificagdo
observada na borda de absorgdo Optica pela hidrogenagao ¢é
forte. Na Fig. 3, observamos que a absorg¢do Optica ¢
praticamente eliminada para comprimentos de onda na
faixa entre 1000 nm e 3000 nm, o que ¢ indicado pelo
tangenciamento dos maximos de interferéncia ao espectro
do substrato. Essa caracteristica indica uma baixa
densidade de defeitos que sofrem absor¢do que sofrem
absor¢ao optica no interior do gap do material.

Além disso podemos observar na Fig.4 as bandas de
absor¢do vibracionais no infravermelho, devidas as
vibragdes As-H e Ga-H (modo estiramento) em torno de
2120 em™, comprovando a existéncia de ligagdes quimicas
do H com os atomos da matriz do GaAs amorfo.
Observamos que o efeito da hidrogenagdo sobre a
transmitancia optica ¢ mais forte que o efeito da pressdo
total na cAmara. Na amostra 9a (Papip = 1,5)(10'2 torr) o
aumento da transmitancia devido a hidrogenagdo ¢ maior
que o produzido na amostra 7a (P, = 4,5x1072 torr), pelo
aumento da pressdo total de argdnio, em relacdo as
amostras 5a e 6a, preparadas sem hidrogénio e sob
pressdes menores. Reforgando ainda mais esta afirmagéo,
verificamos que o espectro da amostra 9a (Paqm =
1,5x1072 torr) é semelhante ao da amostra 12a (Panp =
4,5x107 torr) embora as pressdes totais na cAmara sejam
diferentes, comprovando que o efeito do hidrogénio sobre
0s espectros Opticos supera os efeitos da variagdo da
pressao total na camara.

Pelos resultados observados propomos que a incorporagio
do hidrogénio ocorre diretamente na estrutura basica do
GaAs produzindo GaAs amorfo hidrogenado (a-
GaAs:H)"® | de maneira semelhante ao silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) produzido por descarga luminescente
ou sputtering, e diferente da observada no GaAs cristalino
produzido por MBE e PECVD, ou seja no GaAs amorfo
observamos que o efeito do H ¢é direto, modificando a
estrutura do material, € ndo indireto como ocorre na
preparagdo de camadas monocristalinas.

Propomos que o efeito observado de reducdo da densidade
de defeitos pela incorporagdo de hidrogénio ocorra por
razdes andlogas as observadas para o silicio amorfo
hidrogenado: a ligagdo do hidrogénio a dtomos de As ou
de Ga permite uma relaxacdo da estrutura de ligacdes do
material, diminuindo a desordem estrutural pela
diminui¢do das flutuagdes nos angulos e comprimentos de
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ligagdo, e contribuindo consequentemente para a reducdo
da densidade estados de defeitos no gap, resultando em
melhora significativa da qualidade eletronica dos filmes
produzidos.

5. CONCLUSOES

O sistema de RF magnetron sputtering construido permitiu
a obtencdo de filmes semicondutores de GaAs e GaAs:H
amorfos com boa homogeneidade e boas propriedades
oOpticas.

Observou-se que a pressao de argbnio durante as
deposigoes influencia a absor¢dao Optica das amostras ndo
hidrogenadas. As amostras preparadas sob pressdes
maiores (4,5x107 torr) apresentaram menor densidade de
defeitos (como indicado pela maior transmitancia optica).
Os filmes produzidos apresentam uma influéncia direta da
incorporacdo de H sobre a estrutura do GaAs amorfo. A
influéncia da incorporagdo de hidrogénio superou a da
pressao total na camara, no sentido que permitiu um
aumento mais significativo da transmitancia Optica no
interior do gap, associada a uma diminuicdo da densidade
de defeitos a nivel atobmico no material, e a uma melhora
das suas caracteristicas semicondutoras.
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