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RESUMO

No presente trabalho, estudamos o processamento por oxidagao de AIAs em heteroestruturas
semicondutoras. Nossos resultados mostram uma dependéncia direta do comprimento de
oxidacao com o tempo de exposicao a atmosfera oxidante. Isso acarreta uma mudanca na
refletividade das heteroestruturas com um deslocamento da faixa de refletividade maxima
para comprimentos de onda menores. Determinamos o perfil quimico das estruturas e
mostramos a perda de As nas regioes oxidadas. Nossos resultados mostram um desnivel
na fronteira entre as regioes oxidadas e nao-oxidadas. Concluimos que o processo de
oxidagao ocorre significativamente nas camadas de AlAs, nao sendo percebido o mesmo
para as camadas de GaAs.
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ABSTRACT

In this work, we investigate the oxidation processing of AlAs in semiconductor AlAs/GaAs
multilayer structures. Our results show a direct dependence of the depth of oxidation with

the time of exposure to the oxidating atmosphere. This leads to a change in the reflectivity

of the multilayer structures, shifting the reflectivity maximum range towardslower wavelengths.
We could demonstrate the loss of As in the oxidized regions. In our samples we could
also observe a deepning of the oxidated regions relative to the non-oxidated ones. We
conclude that the oxidation process takes place more significantly in the AlAs layer, in
comparison with the GaAs ones.
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Capitulo 1

Introducao

A oxidagao de camadas de AlAs em heteroestruturas semicondutoras é importante para
a fabricacao e aprimoramento de novos dispositivos eletronicos e optoeletronicos, entre os
quais podemos citar os constituidos por estruturas do tipo metal-6xido-semicondutor [1],
cristais fotonicos [2], memdrias magnéticas [3] e wertical-cavity surface-emitting lasers

(VCSELs) [4, 5, 6.

O objetivo deste trabalho é implementar o processamento por oxidacao de heteroestruturas
semicondutoras contendo Al Um meio éptico peridédico conhecido como espelho DBR
(distributed Bragg reflector) foi escolhido como estrutura de controle. A escolha desse
sistema se deve ao fato de conhecermos o comportamento da sua refletividade antes
e depois da oxidacao e por podermos visualizar a penetracao lateral do o6xido, visto
que as amostras sao limitadas superiormente por uma camada fina de GaAs, permi-
tindo, assim, determinarmos esta penetracao como funcao do tempo. Além disso, outros
projetos do Grupo de Semicondutores do Departamento de Fisica necessitarao dessa etapa
de processamento. O conhecimento das condigoes 6timas de oxidacao sao o alvo desta

dissertacao .

Os estudos experimentais da oxidagao de heteroestruturas dos componentes do grupo I1I-



V iniciaram-se com o trabalho feito por Dallesasse e colaboradores no ano de 1990. Eles
observaram que heteroestruturas do tipo Al,Ga,_,As/AlAs/GaAs (x ~ 0.8), quando
mantidas por um longo periodo (2 anos) no ar, a temperatura ambiente, deterioravam-se
devido & oxidagao das camadas de AlAs [7]. Com o intuito de acelerar o processo, o mesmo
grupo de pesquisadores realizou, também em 1990, um experimento que consistia em
manter essas heteroestruturas sob elevada temperatura (400°C) expostas ao vapor de HyO
(95°C") por 3 horas obtendo, desta forma, o mesmo resultado [8]. E importante ressaltar

a significativa simplicidade deste método e o amplo controle das variaveis envolvidas.

Por outro lado, os estudos tedricos do processo de oxidacao sao similares ao modelo
desenvolvido por Deal e Grove [11] para a oxidagao do Si. Eles levam em conta a geometria
da amostra e se dividem em duas frentes de trabalho: geometria retangular [9] e geometria

cilindrica [10].

Neste trabalho, os espelhos DBR séao constituidos pela alternancia entre camadas de GaAs
e AlAs crescidas sobre um substrato de GaAs como mostra a figura 1.1. Essas camadas
intercaladas possuem diferentes indices de refracdo (ngeas = 3,53 € naas = 2,91) e este
fato faz com que a luz que passa por este meio sofra sucessivas reflexoes de tal forma que a
intensidade da luz refletida possua maximos e minimos para modos especificos do campo
eletromagnético. Podemos ver pela figura 1.2 que, para um dado comprimento de onda
A e uma camada de espessura d, havera um maximo de reflexdo quando d = A/4 e nula

quando d = \/2.

Portanto, a intensidade da luz refletida por um DBR (para determinado comprimento de
onda podemos ter reflexdo total, parcial ou nula) depende basicamente de dois fatores:

da diferenca entre os indices de refracao e da quantidade de pares de camadas envolvidas.
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Figura 1.1: Espelho DBR constitudo por pares alternados de AlAs/GaAs
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Figura 1.2: Maximos e minimos de refletividade como funcao da espessura da camada

Na figura 1.3 apresentamos uma simulacao para a refletividade de espelhos DBR constituidos
por pares de camadas AlAs/GaAs onde podemos notar uma melhora na refletividade a
medida em que vamos aumentado a quantidade de pares na estrutura. A diferenca no
indice de refracao desses dois materiais é An = 0.62 o que explica a baixa refletividade
para poucos pares de camadas e a necessidade de uma grande quantidade das mesmas

para termos um bom espelho. Por outro lado, a oxidacao de AlAs/GaAs dando origem a



Al-6zido/GaAs implica em um significativo aumento na diferenca dos indices de refragao
(An ~ 2.05) pois, como mostra Wohlert [14], na_opido ~ 1.48 . A figura 1.4 ilustra
claramente este fato mostrando que mesmo para uma quantidade pequena de pares de

camadas temos uma boa eficiencia deste espelho.
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Figura 1.3: Dependécia da refletividade com o ntimero de pares de AlAs/GaAs

Devemos enfatizar aqui que o crescimento dessas heteroestruturas (AlAs/GaAs) tem
custo elevado além de despender um tempo grande para a sua confeccao, justificando a

necessidade de conseguirmos uma boa refletividade com um ntimero pequeno de camadas.

As amostras utilizadas foram crescidas usando-se a técnica de epitaxia por feixe molecular

(Molecular Beam Epitazy - MBE). Apds o crescimento realizamos o processamento das
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Figura 1.4: Dependécia da refletividade com o nimero de pares de Al-6xido/GaAs

mesmas que consistiu nas seguintes etapas: clivagem, limpeza quimica, litografia, corrosao
quimica (etching) e oxidagao . J4 a andlise das amostras foi feita através das técnicas:
reflectancia, microandlise por microsonda eletronica, microscopia eletronica de varredura

(Scanning Electron Microscope - SEM) e perfilometria.

Este trabalho esta dividido da seguinte forma: no capitulo 2 descrevemos dois modelos
tedricos para a oxidagao de AlAs (geometria retangular e cilindrica). No capitulo 3 sdo
descritas de maneira sucinta as técnicas de investigacao utilizadas. No capitulo 4 sao
apresentados e analisados os resultados experimentais e finalmente no capitulo 5 temos a

conclusao do trabalho.



Capitulo 2

Oxidacao de Camadas de AlAs em
Interfaces Planares de
GaAs-AlAs-GaAs

2.1 Introducao

No presente capitulo faremos uma discussao dos aspectos tedricos relacionados com a
oxidacao lateral de camadas de AlAs limitadas superior e inferiormente por camadas de
GaAs. Estudaremos a cinética desta oxidacao e a dependéncia da taxa de oxidacao
em relacao as espessuras das camadas de AlAs. Esse estudo se dard em estruturas
de geometria retangular [9] e geometria cilindrica [10]. Esses modelos sao similares ao

desenvolvido por Deal e Grove para a oxidagao do Si [11].

2.2 (Geometria Retangular

Consideremos uma camada de AlAs de espessura d entre duas de GaAs como ilustra a

figura (2.1). Estando esta estrutura imersa em uma atmosfera que contenha agentes



oxidantes (Oy ou Hy0) e supondo que a camada de AlAs ji esteja oxidada de um
comprimento z,, o processo de oxidacdo é constituido de trés estagios distintos (ver

figura (2.2)):

1. Transporte do gas oxidante desde o ambiente externo até a interface exterior da camada

oxidada;

2. Difusao do agente oxidante através da regiao oxidada em direcao a interface interna

da camada oxidada;

3. Reacao quimica na fronteira entre as partes oxidada e nao oxidada para formar o 6xido

de aluminio.

Figura 2.1: Estrutura GaAS — AlAs — GaAs

A concentracao do agente oxidante varia em cada ponto tanto dentro (parte da camada
ja oxidada) quanto fora da estrutura. Portanto, a cada estdgio associamos uma densidade
de fluxo (ntimero de particulas por unidade de area e por unidade de tempo), responsavel

pelo transporte deste material, com uma dependéncia direta nas concentracoes. Apds um
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Figura 2.2: Estédgios no processo de oxidagao de uma mesa retangular GaAs — AlAs — GaAs. As setas
indicam: 1 - o transporte do gés oxidante desde o ambiente externo até a interface exterior da camada
oxidada; 2 - Difusao do agente oxidante através da regiao oxidada em direcao a interface interna da
camada oxidada; 3 - Reagao quimica na fronteira entre as partes oxidada e nao oxidada.

periodo de transicao inicial a densidade de fluxo na interface gas-6xido é dada por

Fy =h[C" — C(x=0,y)] (2.1)

onde h é o coeficiente de transporte da fase gas, C* é a concentragao de equilibrio do
oxidante e C(z = 0,y) é a concentracdo do oxidante préximo a interface externa do
6xido. Uma igualdade nas concentragoes C* e C'(z = 0,y) implicaria num fluxo nulo

nesta etapa inicial e terfamos uma interrupcao em todo o processo.

O transporte do agente oxidante na parte oxidada se da através de difusao. Isso se deve ao
fato de termos um gradiente de concentracao das moléculas oxidantes dentro do material
originando uma densidade de fluxo em direcao a interface das regioes ”o6xido” /" nao-

oxido”. Essa difusao molecular é dada pela lei de Fick,

Fy,=—D-VC(z,y) (2.2)



onde D, o coeficiente de difusao, reflete a mobilidade da espécie em difusao no meio. O
sinal negativo indica que as particulas movem-se para fora de regides com concentragoes

elevadas.

No equilibrio, a densidade de fluxo F5 é a mesma em todos os pontos o que implica em
uma variacao espacial nula, ou seja, VF, = 0. Considerando as componentes do vetor D
proporcionais entre si, D, = nD, = D, onde n é¢ uma constante de proporcionalidade, e

levando-se em conta a invariancia espacial de F5 encontramos

Ole,y) = [M exp(C) + exp(—— )] sin(~ ) (2.3)
onde a = /md, M e N sdo constantes e ' = ,/jy. Para obtermos a equacao (2.3)
usamos o fato de que a concentragao do agente oxidante na interface AlAs — GaAs é
desprezivel [12] e com isso a condigao C(z,y") =0emy = 0 ey = d. A solugao (2.3) indica
que a formacao do 6xido acontece de forma a estreitar-se originando uma ponta convexa
dentro da estrutura, conforme ilustra a figura (2.4) e observado experimentalmente (ver
figura2.4) [13]. A variacdo em y’ dd a dependéncia da espessura das camadas no processo
de oxidagdo e escrevemos as concentragoes em x = 0 e na interface ”6xido” /” nao-6xido”

como sendo, respectivamente,

C(x=0,y') = Cosin 7y

C(wg,y') = Ciysin Ty



AlAs

Figura 2.3: Processo de formagao do 6xido na camada de AlAs

A densidade de fluxo F3 correspondente a reacao de oxidagao é expressa como
T,
F3 = kC;sin(—y') (2.4)
a

sendo k a constante de taxa da reacao de oxidagao .

Na condicao de estado estavel, o fluxo total deve ser o mesmo em qualquer ponto nos trés

estagios. A taxa de crescimento do 6xido na estrutura é dada por

% f(? Fs(ﬁ;;vyl) dy/

_ 2.5
dt Iy sz’n(gy’)dy (2:5)

onde N, ¢é a densidade de particulas oxidantes incorporadas ao material oxidado.

Da equagao (2.5) obtemos o tempo necessario para oxidarmos uma camada de AlAs de

comprimento x,

x A2 cosh(E 1 4%2/12 2 BT
Ha) :/0 dzo cosh(Zwo) + (14 5 A*Ba)senh(Zx) (2.6)

2
Ba
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(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

Essa integral nao possui uma solucao analitica e s6 pode ser resolvida numericamente.

2.3 Geometria Cilindrica

Similarmente ao modelo cartesiano descrito na secao anterior, o processo de oxidacao de

uma camada cilindrica de AlAs de raio p = Ry (figura 2.4) é composto dos mesmos trés

estagios. Consequentemente, escrevemos as densidades de fluxo correspondente a cada

etapa como,

Fy = h[C* — ]

F,=-D-VC
€

F3 = kC;

11
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onde F'1, Fy e F3 representam as densidades de fluxo correspondentes para cada estagio,
Cy é a concentracao do oxidante na fronteira externa da camada oxidada em qualquer

tempo t e C* é a concentragao de equilibrio do oxidante.

AlAs

A i

Figura 2.4: Processo de formagao do 6xido na camada cilindrica de AlAs

Como o processo € realizado na condic¢ao de estado estavel, o fluxo total do oxidante é o

mesmo nas tres fases:

( / F1dS)pn, = ( / FydS),—p, = ( / F3dS) (2.15)

onde dS é a superficie elementar e Ry e R; sdao os raios da superficie externa de uma

camada ja oxidada e de uma interface 6xido/AlAs, respectivamente.

A taxa de crescimento do éxido na camada é descrita pela equacao diferencial,

dR, F,
_ah Py 2.1
d N, (2.16)

12



Sendo o comprimento da camada oxidada dado por
Tr = Ro - Rl

Nés obtemos como solugao da equacdo (2.17), com ¢ como funcao de z,

2

Bt = [“% +(A+ Ro)z + 2(%)20(1 - Rio) +(Ro— )% In(1 — R%)

onde

1 1
A=2D(—+ =
(k+h)
BEQDC—
Ny

onde N; ¢é a concentracao da molécula oxidante na parte da camada ja oxidada.

13
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Capitulo 3

Métodos Experimentais

3.1 Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram crescidas através da técnica de crescimento
epitaxial por feixe molecular (Molecular Beam Epitazy - MBE). Foi utilizado um sistema
Riber 2300 que possui quatro camaras: uma para entrada e saida dos substratos, uma para
recozimento e movimentacao dos substratos, uma para crescimento MBE dos compostos
ITII-V e uma camara de deposicao de fibra e analise de superficies. O leitor interessado
em obter uma descrigdo mais detalhada do funcionamento do sistema pode consultar [15,

16, 17].

As estruturas escolhidas para crescimento tem a finalidade de serem utilizadas em outros
projetos do Grupo de Semicundutores do DF. Para tanto, é necesario que as heteroestruturas
possuam uma refletividade maxima em torno de 92004 o que justifica as espessuras das

camadas em cada amostra.
As estruturas multicamadas crescidas foram:

a) duas microcavidades (amostras BH-2K-14 e BH-2KI-09) formadas por um pogo quantico

de InAs (meio ativo) enterrado em GaAs, e esse conjunto embutido entre dois espelhos

14



DBR (distributed Bragq reflector) constituidos pela alternancia entre camadas de AlAs e

GaAs, crescidos sobre um substrato de GaAs (figura 3.1);

b) um espelho DBR (amostra BH-2KI-28) simples constituido de camadas alternadas de

AlAs e GaAs, crescidas sobre um substrato de Gads (figura 3.2).

DBR (5 pares)

Camada ativa [0 Gahs (635‘&)

. (InAs) ] AlAs(776 4)
[ GaAs(12714)
B Camadaativa (6 &)
DBR (5 pares)
Substrato GaAs

Figura 3.1: Estrutura das amostras BH-2K-1/ e BH-2KI-09 (microcavidades) - A espessura do buffer
6 5100 A.

3.2 Processamento

321 Limpeza Quimica

Durante o manuseio da amostra varias impurezas indesejaveis podem se depositar em sua

superficie, tais como: 6leos, graxas, ceras e materiais organicos. E de vital importancia que

15



DBR (6 pares)

] GaAs (767 &)

[ ] AlAs(930A)
Substrato GaAs

Figura 3.2: Estrutura da amostra BH-2KI1-28 (espelho DBR) - A espessura do buffer é 9900 A

esses contaminantes sejam devidamente retirados para que nao comprometam o processo
de fotolitografia. A limpeza quimica da superficie é feita utilizando-se solventes organicos

e é compreendida das seguintes etapas:

a) Imersao em tricloretileno (TCE) (ultrasom por 40 segundos);

b) Imersao em isopropanol (ultrasom por 40 segundos);

c¢) Imersao em acetona (ultrasom por 40 segundos);

d) Imersao em dgua deionizada por 1 minuto (para remosgao da acetona);

e) Secagem com jato de nitrogénio gasoso.

Com esse procedimento obtivemos uma limpeza satisfatoria das impurezas presentes na

superficie da amostra.
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322 Fotolitografia

A fotolitografia tem como finalidade transferir uma imagem registrada em uma mascara
para a superficie da amostra utilizando para isso um material sensivel a luz e resistente a

ataques quimicos (fotoresiste).

As mascaras sao placas de vidro ou quartzo na qual é desenhada a imagem a ser transferida.
O desenho consiste em um filme fino (cromo, éxido de ferro ou silicio) opaco a luz
ultravioleta usada para sensibilizar o resiste durante a exposicao . A figura 3.3 mostra a
mascara utilizada na fotolitografia sendo que a mesma é constituida por varios retangulos

de 137um x 131um (em detalhe na figura 3.4).

Figura 3.3: Imagem feita por videomicroscopia da méascara utilizada na fotolitografia.

Para registrar a imagem na amostra utilizamos o fotoresiste liquido AZ5206FE. Trata-
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Figura 3.4: Detalhe de uma mesa (137um x 131pm).

se de um fotoresiste negativo pois o mesmo permanece na amostra apos a revelacao
(os fotoresistes positivos sao removidos durante a revelacao ). Colocamos uma certa
quantidade na superficie da amostra e, para que o filme de fotoresiste fique o mais fino e
plano possivel (condigdes necessarias para a obten¢ao de uma boa resolugao e uma boa
definicdo de imagem e contornos), a submetemos a uma rotagao de 5000 rpm por 40

segundos no spinner [18].

Apesar do processo de rotacao deixar o fotoresiste seco é importante que se faca um
tratamento térmico em estufa para eliminar a maior parte da agua e dos solventes que
permaneceram no resiste apds a rotacao . Portanto, as amostras sao levadas a estufa por

20 minutos e mantidas a uma temperatura de 90°C.

Para a sensibilizacdo do fotoresiste usamos a fotoalinhadora MJB 3 [19]. Com este

equipamento alinhamos a mascara na posicao desejada em cima da amostra é feita a
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exposicao a mesma a luz ultravioleta por 20 segundos para sensibilizar o fotoresiste e,

assim, fixar o desenho.

Feito isso, revelamos a imagem usando como solu¢ao uma mistura entre o revelador
AZ400K e dgua deionizada (1:3, respectivamente). A revelacao consiste em mergulhar a
amostra nesta solucao por 45 segundos e imediatamente depois parar o processo com a

imersao em dgua deionizada. A secagem é feita com nitrogénio gasoso.

323 Corrosao Quimica

Para definirmos no relevo das amostras as mesas (desenho da méscara) realizamos a
corrosao quimica. Esse ataque faz com que a parte que nao contenha o resiste sofra

corrosao sendo que a regiao que ainda o possui fique protegida.

A solucao utilizada no ataque quimico das amostras tinha a seguinte composigao : Hy50y :
H50, : HyO na proporc¢ao 1:8:100, respectivamente. Visando uma boa defini¢ao das mesas
e a exposicao de todas as camadas da estrutura apds a corrosao, imergiamos as amostras na
solucao por 7 minutos. Com esse tempo conseguimos uma corrosao de aproximadamente

3pum nas estruturas.

Apéds a corrosao mergulhamos as amostras em agua deionizada para parar o processo. O

fotoresiste que protegia as mesas foi removido com a imersao das amostras em acetona.

Realizado esse processo, as amostras ficaram como mostra a figura 3.5.
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Figura 3.5: Aspecto das amostras apds a corrosao quimica.

324 Oxidacao

Para oxidarmos as amostras utilizamos o sistema esquematizado na figura 3.6 constituido
pelas seguintes partes: recepiente contendo adgua deionizada, aquecedor, entrada de gés

Ns, termometro, forno de difusao, controlador de temperatura e voltimetro.

Para a oxidacdo das amostras utilizamos um forno resistivo (forno de difusdo). Este
forno possui um filamento resistivo (fio Kanthal) ao redor de um tubo de quartzo, cuja
resisténcia é de aproximadamente 40{2. O corpo do forno constitui-se de uma caracaca
metdlica que preenchemos com manta isolante térmica (fibra de vidro). As extremidades

do tubo sao fechadas com tampas apropriadas e a vedacao garantida por O-rings de
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silicone presentes nas mesmas. O transporte das amostras para dentro do forno é feito por
uma haste porta-amostra que consiste em um tubo de quartzo apropriadamente cortado
e moldado. Um material metalico estd colado a haste para fins de deslocamento. Usa-se

entao um ima externo para a movimentacao desejada da haste.

Inicialmente colocavamos agua deionizada no recepiente hermeticamente fechado na parte
superior sendo que essa continha duas aberturas: uma para a entrada de um termoémetro
utilizado no controle da temperatura da dgua e uma para a entrada do gas nitrogenio que
serve como condutor do vapor d’agua para o forno de difusao. Apods fazermos borbulhar o
gés com um fluxo de 2] /min elevavamos, utilizando o aquecedor, a temperatura da agua
a aproximadamente 80°C'. Conseguimos ter um bom controle da temperatura da agua

com variagao maxima de +3°C.

Além disso, pré-aqueciamos o forno de difusdo até a temperatura desejada (~ 420°C)
com o auxilio do controlador de temperatura. A leitura da temperatura interna do
forno era feita utilizando um termopar alumel-chromel introduzido dentro do mesmo

onde mediamos a tensao no voltimetro.

Estando o sitema estabilizado partiamos para a oxidacao das amostras. Portanto, introduziamos
a amostra dentro do forno por um tempo determinado. Os tempos de exposicao foram
de 5, 10, 20, 30 e 60 minutos. Na tabela 3.1 temos os tempos de oxidacao das amostras

utilizadas em nosso trabalho.
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Amostra Tempo oxidagdo (minuto)

BH-2K-1/a 5
BH-2K-14b 10
BH-2KT-09b 20
BH-2KI-09a 30
BH-2KI-28a 60

Tabela 3.1: Tempos de oxidacao das amostras.

Saida: Ny + H,O (vapor)

Voltimetro
Controlador de temperatura
3 Entrada de gas
LI nitrogénio
Termémetro
il |

/Ll—r
Agua

Fomo de difusio ..
deionizada

Aqueceder

Figura 3.6: Sistema utilizado para oxidacao .

3.3 Técnicas de Analise

331 Reflectancia

Um espelho DBR (distributed Bragg reflector) é uma estrutura multicamada em que existe

uma periodicidade no indice de refracao ,

) g, o sel<z<a
n(az)_{n% seb<z <A (3.1)
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onde A = a+ b é o periodo e = é a direcao de propagacao . Portanto, temos que
n(z+A) =n(z) (3.2)

para cada posicao dentro da heteroestrutura.

Para a primeira camada (de espessura a) podemos escrever a distribuigao do campo
elétrico como uma soma de uma onda plana incidente e uma onda plana relfetida. Pelas
condicoes de contorno temos que os campos elétrico e magnético devem ser continuos em

cada interface. Uma algebra simples nos leva a equagao

UO]+[—20]T:M“UJ“ (3.3)

onde definimos o coeficiente de reflexao r e o de transmissao ¢ como sendo a razao entre
as amplitudes do campo elétrico refletido e transmitido pela amplitude do campo elétrico
incidente, respectivamente, e ng é o indice de refracao do meio onde se encontra o espelho.
Temos ainda que

cos (ka) —n% sin (ka)

M. = —iny sin (ka) cos (ka)

(3.4)

onde K = 27?% e Ao é o comprimento de onda da luz incidente.

Levando-se em conta a periodicidade da estrutura podemos escrever, para N pares de

camadas,
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sendo cada matriz dada por 3.6. Escrevendo

A B

My = [ c D 1 (3.6)

e utilizando a equagao 3.5, encontramos

Ano + Bn2n0 —C - Dn2
r= (3.7)

A’I’LO + BTLQTLQ + C + D’I’LQ

e
2

1o (3.8)

t= .
ATLO + BTLQ’I’LO + C + DTLQ

Podemos agora definir a reflectancia e a transmitancia como sendo R = |r|? e T = [t|*.

O sistema usado nas medidas de reflectancia consiste de um espectrometro (7 64000
da Intruments S. A. Jobin-Yvon), fonte de luz branca, lentes convergentes, diafragma,

divisor de feixe (beam spliter), espelho plano e suporte para a amostra (figura 3.7).

A luz branca proveniente da fonte passa por uma lente convergente cujo foco esta na
posicao em que o diafragma se encontra. O diafragma tem a finalidade de diminuir o
diameéetro do feixe de luz possibilitando que o mesmo tenha a dimensao necessaria para
atingir apenas as mesas a serem medidas. Apos a incidéncia da luaz branca nas mesas, a
mesma é refletida e enviada para o espectrometro e, posteriormente, para o computador

para ser analisada.
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Figura 3.7: Montagem experimental para as medidas de reflectancia.

332 Microanalise por Microssonda
Eletronica e Microscopia
Eletronica de Varredura

Quando um feixe de elétrons choca-se com uma amostra, obtém-se varias formas de
emissao como: elétrons refletidos, elétrons secundérios, elétrons absorvidos pela amostra,
elétrons Auger, radiacao X e luz visivel. Através de detetores colocados préximos a
amostra, algumas destas emissoes podem ser coletadas e fornecerem informagoes sobre a

amostra.

Neste trabalhos estamos interessados em emissoes na forma de raios-X e elétrons secundarios.
O mecanismo de geracao dos raios-X é simplificadamente o seguinte: os elétrons do feixe
incidente entram em colisao com os elétrons que formam os niveis atomicos dos elementos
presentes na amostra e os expulsam de seus niveis, tornando o atomo instavel. Para o

retorno do atomo excitado ao seu estado original, um elétron de nivel de energia mais
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alto pulard para esta vaga e a diferenca de energia entre os dois niveis em questao serd
liberada em forma de um féton de raios-X. Esses fétons sao utilizados para identificacao
dos elementos presentes na regiao excitada pelo feixe ja que fétons emitidos por diferentes
elementos possuem diferentes comprimentos de onda. Estes fétons de raios-X sao coletados
por detetores colocados em regioes convenientes. Ja os elétrons secundarios sao arrancados
da superficie da amostra devido a excitacao por elétrons provenientes do feixe incidente.
Através da andlise dos elétrons secundarios conseguimos obter informacoes a respeito
da topografia da amostra. As imagens de SEM sao obtidas da andlise dos elétrons

secundarios.

Para as medidas de SEM utilizamos um JSM-840A e para as de microanalise de raios-X

um JXA-8900RL.
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Capitulo 4

Resultados Experimentais

141 Processo de Oxidacao

4.1.1 Comportameto da Temperatura no Forno de Difusao

Na figura 4.1 temos a variacao da temperatura interna do forno de difusao com o tempo
para a oxidacao das amostras BH-2K-14a, BH-2K-14b e BH-2KI-09b. As setas indicam
o momento em que foram retiradas as amostras, visto que as mesmas foram colocadas
conjuntamente no forno. A seta 1 indica a retirada da amostra BH-2K-1/a , a seta 2
mostra o momento em que retiramos a amostra BH-2K-14b e a seta 3 aponta o final
de todo o processo com a subtracao da amostra BH-2KI-09b do forno. As tempera-
turas médias de oxidagao nas trés etapas estao mostradas na tabela 4.1. Os tempos
acumulados de oxidagao para as amostras BH-2K-14a, BH-2K-14b e BH-2KI-09b foram,
respectivamente, 5, 10 e 20 minutos. J& na figura 4.2 podemos visualizar a variagao da
temperatura com o tempo de oxidagdo para a amostra BH-2KI-28a (oxidagdo por 60

minutos) sendo que a temperatura média de oxidagao foi de (42 4 3)10°C.
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Figura 4.1: Medidas da temperatura interna do forno de difusao durante a oxidacao das amostras BH-
2K-14a, BH-2K-1/b e BH-2KI-09b. As setas indicam: (1) retirada da amostra BH-2K-14a, (2) retirada
da amostra BH-2K-14b e (3) retirada da amostra BH-2KI-09b.

Tempo (minuto) Média (°C)

05 (45,8 £0,7)10
510 (41 £ 4)10
10 - 20 (41 £ 5)10

Tabela 4.1: Temperaturas médias de oxidagao das amostras BH-2K-14a, BH-2K-14b e BH-2KI-09b.
Amostra BH-2K-14a foi retirada depois de 5 minutos, a BH-2K-14b depois de 10 minutos e a BH-2KI-
09b depois de 20 minutos.
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Figura 4.2: Medida da temperatura interna do forno de difusao durante a oxidacao da amostra BH-
2K1-28a.
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Notamos que durante a oxidacao das amostras parte da agua deionizada transportada
pelo gds nitrogénio se condensava nas paredes internas tanto da mangueira quanto do
tubo de quartzo. Esse fato fazia que em determinados momentos grande parte dessa agua
fosse levada para dentro do forno ocasionando a diminuicao da temperatura. Isso explica
o comportamento da figura 4.1 que mostra claramente que ao iserirmos novamente uma
amostra no forno a temperatura diminuia pois este ato ocasionava o transporte da agua

condensada para dentro do forno. Isto também explica os graficos da figura 4.2.

4.1.2 Agua Deionizada com Fluxo de Nitrogénio

Nesses experimentos é importante que saibamos a temperatura da dgua deionizada para
uma melhor andlise de todo o processo. Diferentemente da temperatura interna do forno
de difusao, nao houve uma grande variacao da temperatura da agua deionizada durante

as oxidagoes realizadas. Isso pode ser observado na tabela 4.2.

Amostra Temperatura(°C)
BH-2K-14a, 82+2
BH-2K-1/4b, 82+2
BH-2KI-09b 82+£2
BH-2KI-28a 83+1

Tabela 4.2: Temperaturas médias da dgua deionizada durante as oxidagoes .

1.2 Reflectancia

Os gréficos de reflectancia apresentados nesta secao mostram medidas feitas em uma

mesma amostra antes (grafico a) e depois da oxidagao (gréfico b). Nas figuras 4.3, 4.4,
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4.5 e 4.6 temos os graficos de reflectancia das amostras BH-2K-14a, BH-2K-14b, BH-

2KI-09b e BH-2KI-28a, respectivamente.

A partir dos graficos de reflectancia podemos determinar qual as espessuras das camadas
envolvidas podendo, assim, comparar os dados do crescimento das amostras com os valores
reais das espessuras antes da oxidacao . Para isso basta que deteminemos através dos
graficos de reflectancia o ponto de central de méaxima refletividade pois, para uma camada
de espessura d e com um indice de refracao n, temos que a refletividade maxima ocorre

quando tivermos

nd = —, (4.1)

W

sendo A o comprimento de onda onde ha a reflexao maxima. Portanto, as espessuras das
camadas de AlAs calculadas a partir da reflectancia e os valores retirados dos dados de

crescimento estao mostrados na tabela 4.3

Amostra Nominal(A) Medido(A)

BH-2K-14a 776 656
BH-2K-14b 776 670
BH-2KI-09b 776 643
BH-2KI-28a 930 T

Tabela 4.3: Espessuras das camadas de AlAs nas amostras antes da oxidagao .

Observando as figuras 4.3 e 4.4 podemos notar uma pequena mudanca na reflectancia
para as mesas e nas figuras 4.5 e 4.6 notamos uma significativa diferenca. Sabendo que os
tempos de oxidacao sao diferentes (ver tabela 3.1) e visto que as espessuras calculadas a

partir da reflectancia nao sao muito diferentes entre si, este fato sugere que quanto maior
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for o tempo de oxidagao , maior sera a penetracao do éxido na estrutura e portanto uma

mudanca mais significativa na reflectancia sera notada.

Refedancia (ua )
Retecténcia (Ua,)
u

T T T T T T T T T
T T T T T T T T
L G000 GI0 TOD TSOD G000 @500 9000 9S00 10000 10TA0 11000

A My

3]

Reflectndaua)

GODB GI00 7000 7S00 8000 8500 900D 9S00 10MNO 103D 11000

AcA)

Figura 4.3: Medidas de reflectancia para a amostra BH-2K-14a

Como mostrado na introducao desta dissertacao , um dos fatores que influencia diretamente
na refletividade de um espelho DBR ¢ a diferenga no indice de refragao entre as camadas
que o constituem. Foi visto também que na transformacao de AlAs para Al-dzido (oxidagao
) hd um aumento na diferenga entre os indices de refragdo da camada de Gads e a
camada contendo Al passando a diferencga de 0.62 para 2.05 [14]. Supondo, em primeira
aproximacao , que apos a oxidacao do AlAs as espessuras dessas camadas nao mudem,
podemos ver da equacao 4.1 que um aumento no indice de refracao implica em um des-
locamento para a esquerda do ponto maximo da refletividade. Isto pode ser notado nos

graficos de reflectancia aqui apresentados.
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Figura 4.4: Medidas de reflectancia para a amostra BH-2K-14b
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Figura 4.5: Medidas de reflectancia para a amostra BH-2KI-09b
Nas figuras 4.3 e 4.4 podemos ver essa mudanca nos pontos indicados pelas setas sendo
que é um pouco mais perceptivel no segundo pois o tempo de oxidagao é maior. Observe

nas setas a esquerda que ha um aumento na reflectancia enquanto que as setas a direita

apontam para uma leve diminuicao .
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Figura 4.6: Medidas de reflectancia para a amostra BH-2KI-28a

Podemos observar que nas figuras 4.5 e 4.6 ha esse deslocamento para comprimentos de
onda menores de uma forma mais acentuada que nos dois casos anteriores. A simulacao da
reflectancia de espelhos feita e mostrada no capitulo 1, determina também que além desse
deslocamento hd um alargamento da faixa de comprimentos de onda em que a reflexao é

maxima o que é notado nesses dois graficos.
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4.3 Resultados de SEM

Neste experimento, o objetivo é determinar o comprimento de oxidagao por observacao
direta com microscopia eletronica de varredura (SEM ). Para isso usamos o fato de que
nossas heteroestruturas sao limitadas superiormente por uma camada fina e semitransparente
de GaAs. Essa nao sofre o processo de oxidacao de maneira tao significativa quanto as

camadas contendo Al

A visualizacao da regiao oxidada é possivel devido a dois fatores: primeiro, como sera
mostrado mais a frente neste capitulo, a regiao oxidada sofre uma mudanca de volume
em relacao ao volume original. Isso leva ao surgimento de um degrau na superficie da
mesa, facilmente analizavel por microscopia eletronica na condicao de imagem de elétrons
secundarios, sensivel ao relevo. Além disso, aregidao oxidada apresenta um contraste
eletronico, pois a camada de AlAs ao oxidar-se perde quase todo o As e esse é substituido
por oxigénio, que ¢ um elemento com ntimero atomico menor. Isso implica em retroespalhamento
diferente entre as regioes oxidadas e nao-oxidadas. Os elementos mais leves retroespalhando

menos, levando a uma intensidade menor na imagem.
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Figura 4.8: Imagens obtidas por SEM para a amostra BH-2K-14b
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Figura 4.9: Imagens obtidas por SEM para a amostra BH-2K-09b

De cada amostra oxidada foram analisadas quatro mesas, de onde obtemos quanto o éxido
penetrou lateralmente para cada caso. As figuras 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10 mostram as imagens
de SEM obtidas. As regides escuras correspondem a Al-dzido (regiao oxidada), enquanto
que as partes claras sao de AlAs nao oxidado. Como pode ser visto, a oxidacao ocorre
por todos os lados das mesas no sentido de fora para dentro. Podemos notar também que
em certos casos isso nao acontece de forma igual, apesar de toda a mesa estar sujeita as
mesmas condicoes . Isso sugere que outros fatores influenciam na penetracao do éxido,

tais como: orientacao cristalina, residuos de produtos quimicos nas laterais, sujeira, etc.

A tabela 4.4 mostra as médias da oxidagao lateral em cada amostra analisada. Nossos
resultados de SEM indicam uma tendéncia de um maior comprimento de penetracao a
medida que o tempo de oxidagao aumenta. Este fato esta de acordo com o esperado, visto
que um maior tempo de exposi¢ao a atmosfera oxidante significa um maior comprimento
de oxidacao e este depende também da temperatura em que é realizada a oxidacao e da

espessura das camadas de AlAs envolvidas como podemos ver em [9] e [13], respectivamente.
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Figura 4.10: Imagens obtidas por SEM para a amostra BH-2KI-28a

Amostra Tempo (minuto) Penetra¢ao (um)
BH-2K-14a ) 18+1
BH-2K-14b 10 16 £2
BH-2KI-09b 20 26 £8
BH-2KI-28a 60 39+3

Tabela 4.4: Comprimento de penetracao do éxido em funcao do tempo de oxidagao .

1.4 Microanalise por Raio-X

Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos por microanalise com raios-x. O objetivo
dessas medidas é obter informacoes de forma qualitativa da composicao quimica das
estruturas oxidadas, principalmente, confirmar a presenca de oxigénio nas regioes oxidadas

e sua auséncia em pontos fora dessa regiao.

Em cada amostra foram analisadas duas mesas sendo que as medidas foram tomadas a
partir da regiao externa as mesas passando linearmente pela mesma e terminando na

parte externa da outra extremidade. Nas figuras 4.11, 4.12, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17
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e 4.18 apresentamos as medidas de microandlise com raios-x. Nessa analise procuramos
identificar os elementos aluminio, gdlio, arsénio e oxigénio, além de estudar o comporta-

mento de cada um deles em toda a heteroestrutura.

Pela analise das figuras observa-se a inexisténcia de aluminio fora das mesas com excecao
da amostra BH-2KI-09b. Portanto, temos uma confirmacao de que a corrosao quimica
expos totalmente as heteroestruturas crescidas sobre os substratos com excecao da amostra
ja citada. Vale lembrar que os substratos utilizados sao de GaAs. Sera mostrado na
préoxima secao que o processo de oxidacao acarreta em uma diminuicao na espessura das
camadas oxidadas pois a passagem de AlAs para Al,O,, ou seja, a troca de As por O,
implica na diminuicao do tamanho molecular. Por isso, ainda analisando os resultados
para o aluminio, podemos explicar o fato da sua contagem na parte oxidada ser maior
do que na nao oxidada pois os raios-x provenientes da interacao do feixe de elétrons com
a amostra sofrem menos interagoes quando da passagem pelas camadas compostas por

Al, O, do que pelas camadas de AlAs.

As medidas para o gdlio revelam que a oxidagao acontece significativamente apenas nas
camadas de AlAs. Podemos concluir isso observando que nos graficos para este elemento
nao ocorre variacao perceptivel da sua quantidade em toda a heteroestrutura, indicando
que nao temos a reagao das camadas de GaAs com o oxigénio nas temepraturas e fluxos
de H,0 utilizados. A contagem maior para o gdlio nas extremidades dos graficos (fora
da heteroestrutura) acontece devido estarmos medindo no substrato (GaAs) ou muito

proximo dele (amostra BH-2KI1-09b).

Continuando a anélise dos elementos quimicos envolvidos em nosso experimento, os dados

para o arsénio confirmam o exposto no paragrafo anterior, ou seja, que a oxidagao ocorre
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nas camadas de AlAs. Podemos notar que fora das mesas temos o mesmo comportamento
que o galio sendo a explicacao a mesma. No entanto, as medidas realizadas sobre as
mesas nos mostram claramente que na regiao oxidada temos uma quantidade menor de
atomos de arsénio do que na parte nao oxidada. O arsénio detectado na regiao oxidada
é proveniente das camadas de Gads sendo que podemos ter também residuos de arsénio

decorrentes das camadas de AlAs.

J& para os dados sobre o oxigénio podemos comprovar a sua existéncia nas regioes oxidadas
e uma leve contagem fora delas. Isso é devido a deposicao de moléculas de dgua na
superficie das amostras decorrentes da exposicao dessas ao vapor de dgua durante a

oxidacao ou também por contaminacoes durante o manuseio.

Podemos observar também nos dados obtidos, uma possivel influéncia das bordas das
mesas durante a realizacao das medidas. Isso acontece devido as posicoes dos detectores
e da amostra dentro do sistema de medida. Dependendo do arranjo e da energia do feixe
de elétrons utlizado para excitar as amostras, pode haver uma maior ou menor contagem
para determinada posicao . Essa influéncia pode ser vista nos graicos para o aluminio,
arsénio e oxigénio onde temos picos, na maioria dos casos, bem acentuados na parte

esquerda e curtos (quando existentes!) do lado direito.
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4.5 Perfilometria

Para finalizar este capitulo, vamos agora apresentar e discutir os resultados de perfilometria
obtidos. Trata-se de um estudo da topografia da amostra e tem por objetivo verificar se

existe um desnivel entre as regioes oxidadas e nao oxidadas.

Na figura 4.20 temos um exemplo das medidas realizadas, esta imagem foi obtida para a
amostra BH-2K-14b cujo tempo de oxidacao foi de 10 minutos e a penetragao do 6xido
foi, em média, de 16um. Nota-se claramente um desnivel na superficie da mesa indicando
que as camadas oxidadas sofrem uma diminuicao na sua espessura. Na figura 4.19
apresentamos o percentual da variacao das espessuras das camadas apds a oxidacao .
A auséncia de resultado para a amostra BH-2KI-09b é justificada pois, como pudemos
concluir pelas medidas de microanalise, nem todas as camadas de AlAs ficaram expostas

para a oxidacao e isso tornou inviavel a determinagao da quantidade de camadas oxidadas.

Os dados nos informam que existe uma diminui¢ao na espessura das camadas que foram
oxidadas. Essa diminuicao na espessura pode ser explicada pelo fato do raio atomico do
As ser menor que o do O originando um volume molecular menor para o Al-dzido em
relacao ao AlAs. As possiveis reacoes quimicas envolvidas na oxidacao das camadas de

AlAs sao

1) 2AlAs + 3H,0y) = AlyO3 + 2AsHs,

2) 2AlAs + 4H,0(y) = 2AI0(OH) + 2AsH3,
3) 2AsH3 = 2As + 3H,,

4) 2ASH3 + 3H20 = A$203(l) + GHQ,
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5) A8203(l) +3Hy = 2As + 3HQO(9),
6) 2AlAs + 3H,0(y) = AlyO3 + 2As + 3Ho,
7) 2A1As + 4H,0,) = 2AI0(OH) + 2As + 3H,.

Uma andlise simples dessas possibilidades indica que o processo de oxidacao permite a
foramacao nao apenas de AlyO3, mas também de AIO(OH), além de possivelmente deixar

a camada oxidada com residuos de As e também de H,O.

A figura 4.19 nos mostra uma reducao crescente na espessura das camadas oxidadas a
medida em que aumentamos o tempo de oxidacao , sendo que aumentar o tempo de
oxidagao também significa que as amostras ficam sujeitas a uma alta temperatura por
mais tempo. O As, ou o Asy,O3 e outros residuos volateis da reagao de oxida¢ao podem
assim escapar do filme oxidado favorecendo a diminuicao do seu volume. Naturalmente,
esse variacao possui um limite que é referente a saida total dos componentes voldteis das

estruturas oxidadas.

Uma analise simples, considerando os raios covalente do As, do O e do H, e admitindo
que os produtos essenciais do processo de oxidagao sao AlaO3 e AIO(OH), nos permite
esperar que, caso o filme fosse puramente de Al;O3 a concentragao seria de ~ 34%. Caso
esse fosse puramente de AIO(OH) seria de 47%. No entanto a contragdo observada foi
de 18,5%. Duas possibilidades se apresentam: ainda restam resiiduos voldteis a sair do
filme ou a composicao incorpora outros compostos que nao os considerados. A reacao é
muito mais favoradvel a formagao do AlyO3 que do AIO(OH ), tendo em vista as entalpias
de formacao desses compostos (ArH a0, = —1,674% e ArHpyoon = —465+EL - em

mol’

700°C) [20].
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Capitulo 5

Perspectivas e Conclusao

Neste trabalho realizamos um estudo do processo de oxidacao em dois tipos de heteroestruturas
semicondutoras contendo Al: microcavidades e espelhos DBR simples. Para isto utilizamos

medidas de reflectancia, SEM, microanalise de raios-X e perfilometria.

Primeiramente, avaliamos a mudanga na refletividade das heteroestruturas através das
medidas de reflectancia. Os resultados obtidos a partir dessas medidas nos mostram a
mudanca na refletividade das amostras depois da oxidagao . Esta, por sua vez, apresenta-
se como um deslocamento do ponto maximo de refletividade para a esquerda (comprimentos
de onda menores) e com um alargamento da faixa de comprimentos de onde em que a
reflexao é maxima. Isso esta associado a uma mudanca no indice de refracao das camadas
oxidadas visto que a substituicao de AlAs por Al-dzido acarreta em uma diminuicao no

indice de refracao em aproximadamente 0,62.

A determinacao do comprimento de oxidacao lateral foi possivel através das medidas de
microscopia eletronica de varredura. Os resultados nos mostram que quanto mais tempo
expomos as amostras a atmosfera oxidante, maior serda a penetracao lateral do éxido.
Observamos também em alguns casos uma penetragao lateral diferente para uma mesma

amostra.
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Através das medidas de microanalise de raios-x estudamos a variacao dos elementos
aluminio, gdlio, arsénio e oxigénio nas mesas oxidadas. Foi observado que as camadas de
AlAs sofreram oxidacgao significativa enquanto que as de GaAs permaneceram praticamente
inalteradas. Foi detectado também a presenca de oxigénio nas partes oxidadas e sua

ausencia fora delas.

Por utimo, a resposta sobre uma possivel diferenga de nivel entre as regioes oxidada e
nao-oxidada nos foi dada pelas medidas de perfilometria. Determinamos uma variacao
crescente na diferenca entre antes e depois da oxidagao com o tempo de exposi¢ao na

atmosfera oxidante. Notamos também um limite dessa diferenca em 20%.
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