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RESUMO:
:!'O Ho casec de cpitaoxios de Galdes e InP,
;ﬂ Afim de me obter um cragueamento normalmente ¢ utilizado um hidreto, AsHs
;e eficiente da fosfina (PH3) num sistema ou PHs, e um organometalico,
3 de crescimento epitaxial por deposig3o trietil-g&lio ou trimetil-indio.
, quimica em vacuo, foi construido um
| cragqueador simples em tantalo. A Os organometalicos dissociam-se
17) eficiéncia do craqueamento foli estimada facilmente acima de 300°C [2-3] conm o]
3 através da raz3o entre os picos do simples aguecimento do substrato e,
2 dimero do fésforo (Pz) e PHa medidos por conseguentemente o aguecimento da camara
R " um espectrémetro de massa (guadrupolo de rea¢@o, ¢ suficiente para que a
magnético). Constatou-se um aumenlto de presenga do elemento do grupo III sobre
mais de 200 veZES nesta razio o substrato seja assegurado. Entretanto,
le comparativamente a0 sistema sem o mesmo ndo ¢ verdade para os hidretos.
i cragueador e pelo menos 20 vezes Mo casoc da arsina (AsHs), isto nZo cheda
- comparativamente 8o sistema com uma a ser dramAtico porgue & possivel
3 serpentina que havia sido usada obter-se epitaxias de GaAs com a3 razio
E anteriormente para tornar mais esficiente entre os fluxos de AsHs e trietilgdlio
o cragueamento. da ordem de 5 a 20. Como o fluxo de
{ trietil-g&lio para taxas de crescimento
; epitaxial entre 1 e 2um/h ¢ da ordem de
3 i. INTRODUCAO 1 scem (1 standard cnhie centimeter per
5 minute), o fluxo de arsina utilizado @€
A técnica de epitaxia gquimica ewn pegueno, i.&, a pressd3o na camara se
vacuo (VCE-Vacuum Chemical Epitaxy)[1] nantém a niveis compativeis com o
tenta aliar algumas vantagens das principio de func;%namento do sistema
técnicas MHOCVD (Metalorganic Chemical [1+] (da ordem de 10 "Torr). No caso da
Vapor Deposition) e MBE (Molecular Beam fosfina o problema ¢ mais grave. Como a
Epitaxy). Basicamente, ¢ constituido de energia de dissociag¥o da fosfina ¢
uma cAmara de crescimento ou reagdo, maior gue a da arsina [4], a razdo entre
: dentro de uma cAmara de vacuo, os fluxos da fosfina (PHa) =3 do
?i continuamente bombeada por um conjunto trimetil-indio ¢, no minimo, da ordem de
Y constituido de uma bomba turbo-molecular 40 para se obter epitaxia de InP. Isto
; e uma bomba rotativa (fig.1l). representa grandes fluxos de fosfina gue
/3 inviabilizam o crescimentoc por duas
- " Il I p razdes. A primeira e mais importante, ¢€
) { D que altos fluxos de PHs criam depdsitos
RESIST, . /
ﬂijch_____JAANvﬂ de fésforo na bomba de wvacuo rotativa, o
| I=— TERMOPAR que causa o seu travamento apds dois ou
g el tHHE“HCEMnRADEREAC&) trés crescimentos, apesar dos VArios
: HIDRETO —{[] ] | orGANOMETAL artiffcios que podem utilizados para
evitar que isto ocorra (molecular sieve,
- armadilha de Nz liquido e filtragem do
3 []:ﬂ:: AL MANOMEFRO &leo). Como para recolocar a bomba de
3 QUADRUPOLO ! ]’ vacuo em funcionamento € necessario
[ ) desmont4d-1a e limpar pega por pega, ©O
trabalho de epitaxia fica inviabilizado
Fig.1 - Desenho esquematico da camara de em termos praticos. A segunda razio €
vacuo do sistema VYCE. que, como Jja& demonstrado, alem de
diminuir a taxa de crescimento
Fluxos controlados de gases e/ou [s],grandes pressBes na camara de reagao
vapores sio enviados & cAmara de reagdo criam heterogeneidades na espessura da
aguecida, onde, sobre um substrato camada crescida [¢], tornando dificil a
cristalino, ocorrem as reacSes gque geram utilizac%o prética (para dispositivos)
camadas epitaxiais. destas camadas.
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Serpentina para aumentar a eficléncla de craqueamento da

Fig.2 -
fosfina [5]

A necessidade de crescer InP nos
obrigou a procurar uma solu¢io para este
problema. A primeira delas [s] foi
introduzir a fosfina através de uma
serpentina préximo a resisténcia de

aguecimento da camara de reag3io conforme
mostra a fig.2.

Esta solucio tem o inconveniente de
n3o se poder alterar a temperatura de
crescimento sem alterar a razdo entre as
pressBes parciais de Pz e PHs (a Pz é a
molécula efetivamente utilizada
crescimento de InP), uma wvez que a
temperatura da serpentina estid ligada a
temperatura do substrato.

0 fato do cragueamento da PHa estar
intimamente relacionado & temperatura de
crescimento da camada epitaxial tambénm
se apresenta no sistema sem cragueador.

Isto, por si s, Ji& Justificaria o
investimento em fabricar-se um
craqueador.
2. DETALHES EXPERIMENTAIS

0O cragqueador ¢ constituido de um
tubo de tantalo de 1/4" de diAmetro,
centrado dentro de um tubo de Alz0s
(1/2") na qual & enrolada,
externamente, uma resisténcia elétrica

de tungsténio-Rénio (W 75% + Re 25°). 0O
tAntalo foi escolhido pelas seguintes
razdes:

1) E comercializado em niveis de
adequado (99,8%);

pureza

2) E facilmente trabalhado em méquinas
(torno, freza, etec);
3) £ extremamente resistente a ataques
quimicos; '
4) Tem baixisa&na pressao ge vapor
(menor que 10 "Torr a 1800°C), nao
sendo, portanto, contaminante.

0 conjunto tubo de tantalo e

resisténcia elétrica ¢ centrado, através
de um tubo de quartzo, num tubo de inox
(¢ =~ 45mm), terminado em flange conflat.
Através deste tubo ¢ alimentada a
resisténcia elétrica e medida a
temperatura, conforme indicado na figura
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3. A figura 4 mostra, esquematicamente,
como o cragueador ¢ ligado ao sistema. A

bem da clareza, foi omitida uma
serpentina de cobre soldada a parede
externa do cragueador. A serpentina tenm
a fun¢3o de evitar o aquecimento desta

parede. o
RESISTENCIA

ELETRICA

==

I

TERMOPAR

]
TUBO DE
TANTALO
Fig.3 - Desenho esquemiiico do
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Fig.4 - Liga¢3o do craqueador & camara

3. RESULTADOS

Foi wusado um espectrémetro de
quadruplo magnético (Leybold Q-200) para
medir a raz3o entre as intensidades dos
picos de Pz e PHa. A temperatura do
cragueador foi variada entre 23 C e
425°C e o fluxo de PHs utilizado foi de
1 scem para a press3o da camara ficar
abaixo do méximg‘ suportado pelo
espectrometro (= 10 Torr). A figura 3
mostra o grafico da razidoc entre as
press®es parciais de Pz e PHs em Fungi3o
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da temperatura para trés casos. Nos dois
primeiros - a camara sem O cragueador e
a camara com a serpentina - a
temperatura representa LambEm a

temperatura de crescimento. No terceiro
caso - 0 sistema com cragueador - a
temperatura representa somente a
temperatura de cragueamento, gue &
independente da temperatura de

crescimento.

A eficiéncia de cragueamento também
foi testada em crescimento epitaxiais.
Foram obtidas camzdas de InP com fluxos
de fosfina de 3 scem, portanto 10 vezes
menores dogue haviamos obtido com a
serpentina [5].

4, DISCUSSAO

A falta de material mais adequado
para a fabricagZo do cragueador,
resulton em alguns problemas que, a

grosso modo, j& podiamos esperar. 0 tubo
de alumina gque dispunhamos era de 12.7mm
de diAmetro externo e 10mm de diametro
interno. Como o fio de aguecimento tinha
imm de didmetro nZo pudemos enrola-lo
jnternamente ao tubo de alumina devido a
grande proximidade gue ficaria de tubo
de taAntalo (¢ ~ 6,8mm), com perigo de

curto circuito. Enrolando o fio de
aquecimento externamente ao tubo de
alumina, reduzimos enormemente a
eficiéncia de aquecimento. Isto nos

limitou na temperatura de craqueamento
uma vez gue apesar da refrigeragdo com a
serpentina de cobre, a parede externa do
craqueador era demasiadamente aquecida

(entre as espiras da serpentina) quando
a temperatura de cragqueamento
ultrapassava 400°C. Outro ponto que
merece ser mencionado € a qualidade do
tantalo usado. Este material foi
comprado no Brasil e era de uso
metalurgico, sem a pureza requerida para
um cragueador. Além disso, como nao
havia tubo de tantalo, compramos uma
barra, cortamo-la em pedagos de

aproximadamente 100mm, e; com broca de

3mm, transformamos as barras em tubos
com roscas nas extremidades - macho de
um lado e fémea do outro - afim de
podermos uni-los para formar um unico

tubo. Evidentemente, isto gerou falta de
rigidez no sistema e ate€ mesmo fontes de
contaminacXo, uma vez gue O estado de
superficie interna e nas roscas do tubo
nXo ficou muito bom. Superficies ruins
dificultam enormemente a limpeza do
material.

Comparando o sistema com craqueador
e com a serpentina do ponto de vista
estrito do crescimento, o cragueador
apresentou a grande vantagem de termos
reduzido o fluxo da fosfina em ate 10

vezes e ainda assim obtermos InP. Com
fluxos t3o pequenocs foi possivel
realizar mais de 60 crescimentos sen
problemas na bomha de vacuo rotativa.
Além disso, com a possibilidade de
variar a temperatura de crescimento sem
variar a pressZo parcial de Pz, pudemos
crescer camadas epitaxiais de InP a
550°C, 50°C a menos do gque com a
serpentina.

Do ponto de vista da gualidade
elétrica, 0s crescimentos com a
serpentina n3o apresentaram me lhores
resultados. 0 nivel de contaminag3o

introduzido pelo cragueador foi muito
grande. As camadas obtidas eram do tipo
N ﬂfn_soncentracso residual da ordem de
10_cm e mobilidade entre 500 e 600
en“/v.s, o gue significa alto grau de
contamina¢®o. Isto foi atribuido a
contamina¢Zo proveniente do Ta, da
alumina, etc.
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Fig.S5 - Raz3o (Pzl/[PHs] em
temperatura para:

a) Sistema sem craqueador
b) Sistema com serpentina
c) Cragqueador

5. CONCLUSAO

0 objetivo deste trabalho era
construir um cragueador simples que
permitisse o crescimento de InP pela
técnica de epitaxia gquimica em véacuo. OUs

resultados obtidos foram bastante
satisfatdérios no gue concerne ao
crescimento em si. Foi obtida uma

reducZo de até 10 vezes na guantidade de
fosfina necessaria & obtengXo de InP.
Isto torna o sistema operacional e
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facilita a neutralizac¢3o dos
sub=produtos téxicos que 0 sistema
expele. 0 lado negativo dos resultados,
i.¢., a mi& qualidade elétrica das
camadas, foli atribuldo &a qualidade do
material wutilizado na fabricacio do
cragueador. Portanto, os resultados
deste trabalho indicam que o
investimento num sistema de cragueamento
para hidretos pode ser altamente
compensatdério.
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