Revista Brasileira de Aplicagdo de Vacuo, Vol. 10, n* 1, 1991

CONSTRUCAO DE UM SISTEMA PARA PREPARAQBO DE FILMES
DE SEMICONDUTORES DO TIPO III-V

J Humberto Dias da Silva*,

Jorge I

Cieneros, Mauricio P Cantao’

e Emilio C Sittar

Instituto de Fisica

‘Gleb Wataghin’

Universidade Estadual de Campinas, 13081, Campinas SFP

Enderecos FPermanentes:

* - Depto de Fisica. Uneep. 17033. Bauru. SP

+ - Depto de Fisica, UEL. CP 8001. 86051. Londrina, PR.
RESUMO - deposigao, tornando-o muito mgis barato que

os usados em epitaxia. Alem disso as

Neste trabalho apresentamos um esistema de propriedades opticas dos filmee amorfoe
evaporagao tipo flash cgnutruido no podem ser mais facilmente estudadas por
IFGW-UNICAMP para a preparagcaoc de filmes causa da possibilidade de uso de diferentes

amorfos e policristalinos de semicondutores
do tipo III-V.

O sistema é constituido por uma camara de
vacuo em cujo interior existe um
alimentador capaz de fornecer um suprimento
continuo de pé de material semicondutor a
um cadinho aquecido.

Como exemplo de aplicagac apresentamos os
resultados das caracterizacoes oOptica e
eletrica de um conjunto de filmes de
antimoneto de galio preparados com
diferentes temperaturas de cadinho =
substratos a ol Foram observadas

variacoeu fortes das propriedades oOpticae
em funcao das condicoes de preparagaoc e a
condutividade elétrica das amostras
semicondutoras apresentou um aumento

abrupto a temperatura de 51BK o qual foi
associado a cristalizacao

1. INTRODUCAO

0 interesse tecnoldgico recente por filmee
finos cristalinoes de compostos III-V fez
com que muitae pesquisas fossem realizadas
e o seu conhecimento cresceu muito

principalmente a partir do inicio da década

de B0. Entretanto as propriedades fisicae
de filmes finos de ligas amorfas do mesmo
tipo tem sido pouco estudadas [1,2].

Neste trabalho estamos interessados nas
propriedades fisicas de filmee de
semicondutores amorfoe do tipo I11-V
Descrevemos na se¢§o 2 um sistema de

evaporacao flash construido no IFGW-UNICAMP
para a preparacao dos filmes de interesee.

O primeiro trabalho a relatar o uso da
evaporagao flash para preparacao de
semicondutores III-V data de 1871 [3].
Anteriormente usava-se o método de tres
temperaturas (4], o qual caiu em desuso na
preparacao de filmes amorfos por cauea do
alto grau de controle requerido. Maise

recentemente a técnica de sputtering também
tem sido empregada [5]. A nac necessidade
da obtencao de filmes monocristalinos reduz
enormemente a complexidade do sistema de
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substratos obtendo uma diferenga grande de
{ndice de refragao e de borda de absorgao
entre filme estudado e o substratc. Esta
possibilidade nao existe em filmes
crescidos epitaxialmente.

Como exemplo de wutilizagao do sistema
preparamos um conjunto de amostras de

antimoneto de galio (GaSb) cujos parametros
de preparacao sao detalhados na Becao 3. Os
resultadoe das caracterizacbes oOptica e
elétrica das amostras sac apresentados na
secao 4, Jjuntamente com & analise da
influencia dos parametros de deposigho
sobre as propriedades fisicas das amostras

2. O SISTEMA DE EVAPORACAO FLASH

constituide por
1, em cujo

O sistema que montamos 2
uma camara de vacuo, figura
interior existe um alimentador (A) capaz de
fornecer um suprimento continuoc de po de
material semicondutor a um cadinho aquecido

(C). Isto faz com que o feixe molecular
emergente do cadinho possua proporcoaa
atomicas praticamente identicas as do
material de origem, minimizando o
desbalanceamento estequiometrico do filme
depositado sobre os substratos (S)

0 alimentador é constituido por um

reservatério (1) onde & colocado o po do
material semicondutor a ser evaporado A
administracio de pé mo cadinho é feita por
intermédio da rotaci&o de uma rosca sem fim
(21 B movimento rotativo - gerado
externamente por um motor eletrico de
corrente continua cuja velocidade pode ser
controlada usando diferentes tensoes de
alimentacao. O movimentc giratorio é
introduzido no sistema de vacuo usando um
passante rotativo (5) ligado a um cabo de
aco (4). Dois elementos mostraram-se
indispensaveis ao bom funcionamento do
alimentador: o agitador (3) constituido por
uma engrenagem gque choca seus dentes
constantemente contra uma palheta de ago

mola e um tubo gue serve de guia ao cabo de
aco para que este nao sofra torgao lateral.
0 obturador (0) foi colocado de maneira a
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Fig.l - Camara para Evaporacaoc Flash.

A - limentador

1 - Reservatorio de po de semicondutor

2 - Rosca sem fim

3 - Agitador

4 - Cabo de acco.

5 - Passante giratorio

C - Cadinho

0 - Obturador ( shutter”).

P - Passante de corrente

S - Substratos
cobrir o porta substratos por partes
permitindo a deposicao de filmes de
diferentes espessuras durante uma mesma
evaporagao.
0 porta substratoe pode ser aquecido

colocando-ee resistencias tipo cartucho nos

orificios representados na figura 1 e sua
temperatura pode ser controlada

¢+ §°C) usando um controlador comercial.

A corrente no cadinho e provida por dois
passantes (P) refrigerados a agua =
isoclados da flange principal do sistema
através de duase buchas de teflon

centralizadoras. A corrente no passante &
ajustada usando um circuito baseado em
triac acoplado a um transformador de 4 KVA

- 220/10 VAC.

O eistema admite ainda a realizacéo de
co-evaporagac utilizando-se dois passantes
de corrente = menores independentes
(Imédx ~ 120 A ), nao representados na
figura.

O sistema de vacuo e constituido por bomba
rotativa, bomba difusora e armadilha de
nitrogenio liguido ligados em série. A
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pessao residual na camara de deposicoes
geral & menor gque 1x10™* Pa.

em

3. PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE GaSb.

Fizemoe uma serie de deposigoes usando GaSt
cristalinc preparado no LPD-UNICAMP. O
material de origem e tipo N com  uma
e |
concentraqao de portadores de 1x10 cm
a e B Antes das evaporagoes o
semicondutor é m01do usando um pequeno
pilao de agata até que o diametro medic as
particulas de po Beja de 30um.
Aproximadamente 4g de pé saoc colocadas no
reservatorio do alimentador (1) antes do
fechamento da camara. A espessura dos
filmes variou entre 0.1 e 1,2um com taxas
de deposig8o entre 1 e 2 nm/e, tabela 1.
Usamos um cadinho de tungstenio cuja
temperatura foi calibrada usando um
pirometro dptico. Os substratos utilizados
foram vidro opticamente plano, silicio
intrinseco polido, guartzo e vidro comum
com contatose de aluminio evaporados
previamente.
Observamos gue a temperaturas de cadinho
superiores a 1200°C ocorrem erupcoes de
particulas de pd as quais podem prejudicar
coneideravelmente a superficie da amostra.
Por outro lado o uso de temperaturas abaixo
de 1000°C faz com que as amostras
produzidas apresentem carater metélicg
indicandoc que a taxa evaporacdo esta
abaixo da adequada.
Para efeito de comparagao foram realizadas
também algumas evaporagoes simples, nas
quais todo o pé de GaSb a ser evaporado foi
colocado diretamente no cadinho. Neste caso
observa-se &a formagao de duas fases
distintas no cadinho durante as
evaporagoes. Por causa das erupgOes de
material o limite superior de temperatura
do cadinho neste caso é 1040°C e as
amostras obtidas apresentam invariavelmente
carater metdlico. As duas 1wUltimas colunas
da tabela 1 mostram a influencia do tipo de

de

preparacao e da temperatura do cadinho em
algumas das amostras preparadas.
Tab. 1 - Dadoe sobre a preparagac das
amostras de GaSb.
AM. Tcad. ESPESS. TIPO CARACT.
(°c) (nm)
2 1600 311 flash semic.
3 1200 300 flash semic.
4A 1070 513 flash semic.
4B 1070 972 flash semic.
4C 1070 g7 flash semic.
5V 990 (1%fase) simples metal.
5J ‘990 (2%fase) simples metal .
6 980 - flaeh metal.
7 1040 - simples metal.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.
Na figura 2 apresentamos as refletancias de

4 filmes de GaSb e &a do disco de GaSb
cristalino que posteriormente foi moido
para que fossem preparadas as amostras.
Eeta figura fornece informacoes

qualitativas sobre os filmee depositados as
guais trataremos a seguir.

Podemos observar que a  amostra GaSb2
apresenta uma correspondencia dos seus
maximoe com os do GaSb cristalino na faixa

do UV-VIS. Ja a amostra GaSb4A apresenta ai
um formato arredondado caracteristico doe
materiais amorfos. Percebemos assim uma
diferenca importante entre estas amostras:
a amostra GaSbZ aparentemente apresenta uma
estrutura com maior grau de cristalinidade
que a amostra GaSb4A.

A partir de 700 nm pode
inicio da modulacdo de interferéncia da
amosiLra 2, a qual difere da modulagao da
amostra 4 por causa da diferenca entre suas
espessuras. Com uma refletancia
significativamente maior gque as anteriores
e com transmitancia menor gue 1% em todo

ser observado o

espectro, encontram-se as amostras GaSbbV e
GaSb5J. Tais amostras fgram preparadas
durante uma mesma deposigao na qual foi

utilizada uma evaporacac simples em lugar
da flash, isto é, o p6 de GaSb foi todo
colocado no cadinho antes do inicio da
deposicao. A amostra GaSb5J corresponde &o
material evaporado na primeira fase da
evaporagao enguanto a amostra GaSb5V
corresponde a ultima fase da evaporagao.
Percebe-se portanto que tais amostras
apresentam um caréter metalico e possuem
entre 81 refletancias significativamente
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Fig. 2. - Refletancia ve. Comprimento de
Onda para uma série de amostras de GaSb.
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diferentes na regiso do UV
suase composicoes B&O diferentes.
Provavelmente a amostra gque recebeu a
primeira fase da evaporacao (GaSb5J) possui
uma guantidade maior de antimonioc devido ao
fato de que a pressac de vapor deste
material & eignificativamente maior gque =&
do Gélio a 990°C, que foi a temperatura
usada no cadinho. Consequentemente a
amostra GaSb5V (segunda fase) deveria ser
mais rica em G&lio. Observamos ainda a
existencia de peguenas gotas de material
liguido no cadinho a temperatura ambiente
apos a realizacao de evaporagoes simples. A
compoai¢ao destas gotas deve ser muito rica
em galio, gque e um material de baixo ponto
de fuedo: 29,8°C contra 631°C do Sb.

Dada esta visao gualitativa doe resultados
obtidos fixemo-nos agora numa analise
quantitativa dos parametros oOpticos das
amostras pelas quais temos mais interesse
que sao os filmes de semicondutores amorfos
do tipo da amostra GaSb4.

indicando que

Usando aes medidas de transmitancia e
refletancia dessas amostras em todo
espectro mensuravel, como o apresentado na
figura 3, podemos determinar o indice de
refracéo e o coeficiente de absorcac, oe
quaie foram graficados nas figurae 4 e &5
regpectivamente.

Observa-se que alguns valores do indice de

refracao apresentam uma grande discrepancia
em relacaoc &a curva tracejada, calculada
usando o modelo de Wemple e DiDomenico
[6].Este problema é devido a gue no calculo
foi usada a condigdo de méximo e minimo

para filmes transparentee; condi¢ao que na
pratica fornece resultados apenas
aproximados pelo fato de os pontos estarem
no inicio da borda de abeorcao. W
Os valores de iIndice de refracao_em
comprimentos de onda onde a transmitancia
de uma amostra é desprezivel e a
refletancia nao apresenta apresenta maie
modulagao de interferencia podem ser
calculados de maneira simples usando a
0 = GaSb4A, ’
] REFLETANCIA E TRANSMITANCIA
e
w 0.80
1060 4
|8} <4
5 1
<L .
D p.40 4
-£| 4
& ]
—0.20 T
2
J
0.00 -
0 " 800 " 1600 '2459 . 3200
COMPRIM. DE ONDA (nm)
Fig. 3. - Espectros de tranemitancia e

refletancia da amostra GaSb4A.



Revista Brasileira de Aplicagdo de Vicuo, Vol. 10, n® 1, 1991

AO
™
o]
(]
)

GaSbh4B

o~

\
’

S

o

o
1
/

DE REFRAC

-

O
= |
~ 400 4 i
T e T L R S 3200
COMPRIM. DE ONDA (nm)
Fig. 4. - Indice de refracdc em funcido do

comprimento de onda.

f_"\1lo 6_:
e g
o - gL
p —
o
e L
£33
o 3 A
O ]
ga e
] U GaSb4
Lo B
5103
Lo, 1
— -
=
C-:. >
102 B N
0.00 1.00 00
ENERGIA. DO FOTON (ev
Fig.5. -Borda de absorgaoc da  amostra
GaSb4.
expressao da refletancia de uma interface.

Neste caso valores do coeficiente de
extingao determinados a partir de medidas
de transmitancia de amostras mais finas
preparadas durante a mesma evaporac&c sSao
usados juntamente com os valores
experimentais da refletancia na
determinacao de n. Na figura 4 observa-se
uma boa concordancia entre estes
resultados(linha continua) e a curva
calculada em comprimentoe de onda maiores
usando o modelo de Wemple e DiDomenico
(linha tracejada). Na figura 5 vemoe =&
borda de absor;ao da amostra GaSbd. A larga
faixa de variacao do coeficiente de
absorcac calculado deve-se 8o uso de tres

amostras gémeas de espessuras diferentes.
Usando-se os dados de indice de refragac e
coeficiente de absorcao apresentados acima
foi possivel determinar o gap oOpticc dae
amostras por intermedioc do metode de Tauc
[7], figura B, O valor do gap Opticc assim
obtido e de 0.656 eV enquanto o gap do GaSb
cristalino é 0.67 eV. Diecrepancias deste
tipo sac comuns entre as bordas de abeorcac
de materiais amorfos e cristalinos [veja
por exemplo a ref. B].

Passamos agora a analisar a variacac da
condutividade elétrica com a temperatura
nas amostras de GaSb, figura 7. A evolucac
temporal das medidas & indicada pelas
setas. A temperatura da amostra e aumentada
gradativamente. A 518K ocorre um aumento
rapido da condutlvidade o qual pode ser
associado & cristalizacao do material.
Posteriormente gquando a temperatura =
baixada a mesma taxa o valor da
condutividade permanece acima do registradc
na etapa =2, caracterizando a
irreversibilidade do proceseso.
0 espectro de difragao de
amostra depois de submetida a este ciclc
apresenta picos de difracao, reforcande =&
hipoteese anterior. Processos semelhantes a
este ja foram reportados por outros autores
[9].

Qutro detalhe importante da variagac da
condutividade observado na figura 7 e gque
seu comportamento n&o & linear meemo depois

raioe-X da

da amostra ser cristalizada. Um possivel
motivo seria a existencia de uma alte
densidade de defeitos no material a qual

daria origem a uma significativa parcela de

condugao via estados localizados mesmoc &
3000 J;
] /
j
2500 o
j o
— - P
LLJzoooé P
& A ¢
a AR *
L= 1500 2
| CY
<—: j L]
et o
N i e
=T 1000 .
% = GAP OPTICC
GaSb4
500 - ;
1 v Eg = 0.65 eV
] 3
04—t : —
0.00 1.00 4.00
ENERGIA DO FﬁTOR (eV)
Fig. 6. - Grafico de Tauc para determinagao

do gap optico: raiz quadrada do produto do
coeficiente de absorcao (em ‘) pelo indice
de refracao pela energia do foton
funcao da energia do foton

(eV) em




Revista Brasileira de Aplicagdo de Vdcuo, Vol. 10, n* 1, 1991

LOG(CONDUTIVIDADE)

24
1000/T

(1/K)

g s s b Logaritimo da condutivide
eletrica (Q.cm) em fungao do inverso da
temperatura (1/K) na amostra GaSb3.

altas temperaturase.
argumento o fato de que testes
quente mostram gue os filmee depositados
ate o momento sao tlpo p., apesar de que O
material de origem € tipo n.

By CONCLUSOES

Neste trabalhc uma camara para
flash foi construida e testada.

A existencia de um agitador que
para a homogeneidade do fluxo de material
suprido ao cadinho e os cuidados com
relacao ao cabo transmissor da rotagao do
alimentador constituiram-se detalhes
importantes de projeto.

Nos filmes de GaSb usados como
aplicacao do sistema pudemos
grandee mudancas das propriedades fisicas
em funcao da temperatura do cadinho.
Obteve-Be desde amostras praticamente
metalicas, preparadas com cadinho a baixas
temperaturas (~ 990°C) atée amostras
semicondutoras usando- Be temperaturas de
cadinho entre 1100 e 1600°C. Houve erupcoes
de material em amostras preparadas a
temperaturas acima de 1200°C prejudicando
muitas vezes a superficie dos filmes.

Contribui com este

de ponta

evaporacao

colabora

em

exemplo de
observar

Usando evaporacoes simples foi possivel
obter apenas amostras metalicas, as guais
possuem caracteristicas diferentes caso
sejam provenientes do inicio ou do final
das deposigoes.
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