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Resumo

O crescimento epitaxial de nanoestruturas semicondutoras e metalicas € algo de grande interesse
atualmente em ciéncia e tecnologia devido as propriedades singulares apresentadas pela matéria na
escala nanométrica. Esta dissertacao teve como objetivo principal a construcdo de um sistema de
crescimento epitaxial baseado na técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE, do\tuddEsilar
Beam Epitaxy.

Inicialmente, aspectos basicos sobre a fisica e a tecnologia envolvidas em um sistema de MBE
foram analisados. O que &€ MBE e quais sao 0s principios que governam seu funcionamento séo
perguntas intrigantes a um aluno do curso de engenharia elétrica.

No decorrer do trabalho, todo o complexo sistema vacuo (bombeamento e monitoramento) teve
de ser cuidadosamente montado e ajustado até que se obtivesse as condi¢des otimas de trabalho dados
0s componentes disponiveis bem como suas caracteristicas e limitagées. Conceitos tedricos e préaticos
foram aplicados de forma a tornar o sistema o mais simples, eficiente e amigavel possivel.

As evaporadoras por feixe de elétrons foram montadas, testadas e ajustadas até que se pudesse
alcancar os parametros de funcionamento desejados para estes dispositivos tdo importantes dentro de
um sistema de MBE. Toda a instrumentacao envolvida no acionamento e no monitoramento destas
fontes foi desenvolvido com base em conceitos simples de eletrbnica analégica e, em alguns momen-
tos, digital, além de solucdes deftware sempre usando LabView.

Os resultados do trabalho de construcao do sistema puderam ser caracterizados posteriormente de
maneira a aferir a confiabilidade dos parametros utilizados e das amostras crescidas. Estes resultados
foram baseados em técnicas de microscopia de varredura por pontas (SPM, dédagléag Probe
Microscopy, as quais forneceram informagdes detalhadas sobre as nanoestruturas formadas e as su-
perficies dos substratos, dados estes muito importantes e que podem ser utilizados como indicadores
das codicOes de funcionamento do sistema de crescimento.

Palavras-chave Epitaxia por feixe molecular, Microscopia de varedura por pontas, Microscopia
de forca atdmica, Microscopia de tunelamento, Vacuo



Abstract

The epitaxial growth of semiconductor and metallic nanostructures is a target of great interest
nowadays in science and technology due to the unique properties presented by the matter at the
nanometer scale. This dissertation had as the main goal the construction of a system for epitaxial
growth based on the Molecular Beam Epitaxy (MBE) technique.

First of all, basic aspects about the physics and the technology involved in a MBE system were
analyzed. What is MBE and what are the principles that govern its operation are intriguing questions
for an electrical engineering student.

During this work, the entire complex vacuum system (pumping and monitoring) had to be care-
fully mounted and adjusted until the optimum conditions were obtained for the available components
as well as their characteristics and limitations. Theoretical and practical concepts were applied so that
the system become as simple, efficient and friendly as possible.

The electron beam evaporation sources were mounted, tested and adjusted until the desired work-
ing parameters for these important devices were achieved. The whole instrumentation involved in the
driving and in the monitoring of these sources was developed based on simple concepts of analog
and, in some cases, digital electronics, besides software solutions, always using LabView.

The performance of the system was evaluated by structural characterization using scanning probe
microscopy techniques (SPM), which gave detailed information about the formed nanostructures and
the substrates surfaces. These data can be used as indicators of the growth system operation condi-
tions.
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Introducao

Desde o final da década de 1950, quando o fisico Richard Phillips Feynman (1918 - 1988), em
uma palestra entitulada “H& muito espaco la embaixdhgre is plenty of room at the bottéymo
original em inglés) [1], proferida no Instituto de Tecnologia da Califérnia, mencionou a possibilidade
de observar e manipular a matéria &tomo - a - atomo, molécula - a - molécula, cientistas do mundo
inteiro tentam entender e dominar esta arte, chamada atualmente de nanotecnologia. Sabe-se que no
mundo nanoscopico ocorrem fendmenos incomuns aqueles aos quais estamos acostumados a observa
em nosso cotidiano, sendo estes fenbmenos explicados (em sua maioria) pelas teorias da mecanica
guantica que prevéem estes efeitos quando os portadores de carga estdo sujeitos a confinamentos
espaciais em uma, duas ou trés dimensdes. Este confinamento provoca a quantizagéo dos possiveis
estados de energia permitidos e, consequentemente, produz fendbmenos diferentes dos observados en
fisica classica. E o entendimento desses fendmenos, bem como o controle deles, que se busca através
dos estudos e experimentos em nanociéncia e nanotecnologia.

A observacédo dos fendmenos ocorridos em estruturas nanométricas ja era algo de grande entusi-
asmo para os cientistas quando, em 1981, Gerd Binnig e Heinrich Rohrer criaram o microscopio de
varredura por tunelamento eletronico (S;Iyido inglésscanning tunneling microscopgeque utiliza
o fenbmeno quantico do tunelamento de elétrons para gerar imagens de uma superficie em um com-
putador, invento que renderia a ambos o prémio Nobel cinco anos mais tarde e proporcionaria a cri-
acdo de uma familia de instrumentos para a visualizacdo e a manipulacdo de atomos e nanoestruturas
conhecidos como microscépios de varredura por pontas (SflNhglésscanning probe microscope
como, por exemplo, o microscopio de forca atdbmica (AR inglésatomic force microscope

Entretanto, s6 podemos observar estruturas nanométricas se pudermos antes construi-las, e foi no
sentido de sintetizar estas estruturas que se criou, no final da década de 1960, a epitaxia por feixes
moleculares (MBE, do inglémolecular beam epitajya qual consiste no crescimento de filmes
cristalinos sobre um substrato também cristalino pela exposi¢cao deste, geralmente aquecido e sob
condicfes de ultra alto vacuo (UHV, do ingl@sra high vacuuny, a um feixe molecular produzido
por uma fonte de evaporacéo, a qual € usualmente uma célula de Knudsen mas pode ser também uma

10 subscrito i foi aqui utilizado para denotar “instrumento” e diferencia-lo da técnica de microscopia.
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2 Introdugcdo

evaporadora por feixe de elétrons (e-beam, do ingléstron beam evaporatpou qualquer outra
fonte térmica de evaporacéo.

Nas ultimas décadas, a construcao de nanoestruturas tem sido alvo de grande interesse tanto cien-
tifico quanto tecnolégico, visto que estas estruturas podem apresentar propriedades extremamente
interessantes, podendo ser utilizadas para substituir tecnologias atuais ou até mesmo para criar no-
vas tecnologias nunca antes imaginadas, seja para 0 uso no cotidiano ou em complexos sistemas
cientificos e/ou industriais. Um bom exemplo disso sdo as nanoparticulas de prata (Ag) utilizadas
atualmente em maquinas de lavar roupa [2] e outros produtos de higiene doméstica, as quais séo
nanoestruturas construidas quimicamente e que ficam imersas em uma solucdo, podendo esta ser
depositada sobre a superficie desejada. Estas nanoestruturas sdo utilizadas por apresentarem uma
excelente caracteristica bactericida. Outro bom exemplo sdo as nanoestruturas inseridas em diodos
emissores de luz (LEDs, do ingléght emitting diodele lasers(do inglésLight Amplification by
Stimulated Emission of Radiatip[8, 4], geralmente sintonizadas para a emissao de luz em diversas
faixas do espectro eletromagnético, especialmente nas faixas do visivel e do infravermelho, as quais
sdo de grande interesse para a ciéncia e para a tecnologia de comunicacdes oOpticas.

Hé diversas maneiras de se construir materiais nanoestruturados. Uma delas é a sintese quimica,
na qual as nanoparticulas séo sintetizadas e ficam imersas numa solucédo, podendo esta solugéo ser
aplicada a alguma superficie, o que é o caso, por exemplo, das nanopatrticulas de prata citadas ante-
riormente. Este método tem, entretanto, a desvantagem de que as nanoparticulas ficam espalhadas
no interior da solucéo e néo se pode controlar suas posicdes relativas. Um outro método de obtencgéo
de nanoestruturas € a litografia. A mais dominada técnica de construcédo de dispositivos existente
hoje, presente na fabricacdo dos sofisticados circuitos integrados utilizados em computadores e out-
ros sistemas eletrdnicos, é a fotolitografia, a qual consiste na exposicdo de um filme fotosensivel
(fotorresiste) a uma fonte de luz, cujo comprimento de onda esta geralmente na faixa do ultravio-
leta, através de uma mascara que contém o padréo a ser gravado. Apos a exposicao, o fotorresiste é
revelado e o padrdo da méscara é transferido ao substrato, criando a estrutura desejada. Um terceiro
método muito utilizado atualmente é a epitaxia (ou crescimento epitaxial). A palavra epitaxia vem do
gregoepi, que significa “sobre” ¢axis que significa “de maneira ordenada” e foi escolhida pois du-
rante um crescimento epitaxial, um filme muito fino de um determinado material é crescido sobre um
substrato mantendo-se a ordem cristalina. As condi¢des de crescimento, definidas pela temperatura
do substrato, pela taxa de deposicdo do material a ser crescido e pela quantidade depositada deste
material, definem a morfologia da estrutura formada, a qual pode variar desde um simples filme fino
gue recobre a superficie do substrato até uma complexa nanoestrutura tridimensional (3D), obtendo-
se aquela que for energeticamente mais favoravel [5], ou seja, aquela que minimizar a energia total
do sistema.
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O crescimento epitaxial pode ser realizado de muitas maneiras. As mais conhecidas sdo as
seguintes:

MOCVD signifia deposicédo quimica por fase vapor de organometalicos (do imgid-organic
chemical vapor depositiQre € uma técnica que mistura o elemento a ser crescido a um gas
organico. Este gas atinge o substrato aquecido, quebra-se e o elemento junta-se a superficie,
sendo os demais componentes liberados em forma gasosa.

LPE significa epitaxia por fase liquida (do ingliéguid phase epitaXye € uma técnica semelhante
a CBE, utilizando, ao invés de um gas, um liquido contendo o elemento desejado.

MBE pode utilizar fontes sélidas ou gasosas para o crescimento epitaxial, sendo as fontes gasosas
geralmente utilizadas para os crescimento de elementos do grupo V da tabela periédica, como,
por exemplo, o fésforo (P) e o arsénio (As).

A técnica de MBE é um método sofisticado e versatil para o crescimento de nanoestruturas for-
madas por diversos materiais, podendo-se trabalhar, nesta técnica, com metais, semicondutores ou
isolantes. Esta técnica se destaca das demais pelo controle preciso das condi¢cdes de crecimento,
garantido pelas baixas taxas utilizadas (atén/h), além do fato de ser realizada em ambiente de
UHYV, permitindo assim o monitoramenito-situ do crescimento e garantindo a qualidade do material
crescido. A Figura 1 mostra uma camara de MBE comercial, fabricada pela empresa Omicron Nan-
oTechnology [6]. Nesta camara, pode-se fazer deposi¢cdes de galio (Ga), indio (In), Aluminio (Al) e
outros materiais sobre laminas de duas polegadas de diametro.

Utilizando a técnica de MBE, pode-se construir estruturas muito variadas sob diversos pontos de
vista como, por exemplo, dimensdes, morfologias e materiais. Desde o inicio do desenvolvimento
da técnica, dirigiu-se o foco das atencfes para estruturas semicondutoras do tipo llI-V devido ao
desempenho superior destas estruturas em alta frequéncia quando comparadas as estruturas em silicic
(Si) e também as suas propriedades oOpticas singulares. Entretanto, estruturas dos tipos II-VI e IV-IV
também vém sendo estudadas dentro desta técnica, bem como estruturas metélicas e isolantes.

Desde suainvencéao, algumas modifica¢des foram introduzidas na técnica de MBE a fim de estudar
diferentes tipos de estruturas. A partir dos anos 1980, o crescimento de heteroestruturas de baixa
dimensionalidade (LDH) mostrou-se um problema muito interessante no contexto da técnica. Estas
estruturas foram divididas de acordo com o numero de dimensdes de confinamento [7], como mostra
afigura 2, na qual pode-se ver os confinamentos em 0, 1, 2 e 3 dimensdes com 0s respectivos graficos
de densidade de estados permitidos. Nota-se na figura o evidente efeito de quantizagéo da densidade
de estados a medida que aumenta-se o grau de confinamento, produzindo bandas de energia proibidas
para os elétrons pertencentes a nanoestrutura.
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Fig. 1: Sistema de MBE comercializado pela Omicron NanoTechnology para crescimento epitaxial
sobre laminas de 2 polegadas de diametro.
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Fig. 2: Confinamento em diferentes graus e sua relacdo com a discretiza¢do da densidade de estados
de energia dos elétrons. Da esquerda para a direita, cnfinamentos em 0, 1, 2 e 3 dimensoes. (Ref. [7])

Volume

Dada a grande importancia da técnica de MBE para a nanociéncia e a hanotecnologia atualmente,
torna-se importante tambémkmow-Howassociado a construcdo de um sistema que faga uso desta
técnica.

O objetivo desta dissertacéo é desenvolver ikatev-Howe construir um sistema de deposicao
versatil, a fim de que se possa explorar uma larga faixa de aplicacfes da técnica de MBE, tais como
filmes finos, nanofios e nanoilhas, bem como diferentes materiais envolvendo metais, isolantes e
semicondutores.
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Em uma primeira etapa, pretende-se desenvolver um sistema simples apenas para a deposi¢cao de
filmes finos, ndo sendo necessario para isto o aquecimento do substrato. Esta etapa visa principal-
mente o dominio da construcao das fontes de evaporacgao e o acionamento das mesmas. Na sequéncia
0 aguecimento do substrato sera indispensavel para o crescimeto de nanoestruturas mais complexas,
0 que exige a construcado de um novo porta-amostras que permita este aquecimento. Além disso, du-
rante o desenvolvimento do projeto pretende-se instalar novos componentes na camara com o objetivo
de melhorar ao maximo a condicéo de vacuo base do sistema.

Pretende-se também construir um segundo sistema de deposicao acoplado a um microscépio de
tunelamento, o que permitir a caracterizaigasitu das estruturas crescidas.

Para a caracterizacdo dos sistemas, medidas de microscopia de forca atdbmica e microscopia de
tunelamento seréo realizadas e forneceréo informagdes importantes sobre as estruturas crescidas, o
gue possibilitara a realizacdo de ajustes nos procedimentos e parametros de deposicao.

Para a apresentacéo do trabalho desenvolvido, esta dissertacéo foi organizada da seguinte forma:

No capitulo 1 sdo apresentados os principios bésicos da técnica de MBE e as caracteristicas do
sistema de vacuo necessarias ao bom funcionamento da técnica.

No capitulo 2 sdo apresentados os métodos de evaporacao e aguecimento do substrato bem como a
instrumentacao necessaria para a realizacado destas atividades.

No capitulo 3sdo mostrados os resultados obtidos nos crecimentos realizados, 0s quais sdo baseados
em imagens de microscopia de for¢ca atdbmica (AFM, do ingliésiic force microscopy

Por fim, sdo apresentadas as conclusdes gerais deste trabalho.



Capitulo 1

Epitaxia por Feixe Molecular

Um sistema basico para o crescimento epitaxial utilizando a técnica de MBE consiste em uma
camara onde se mantém um ambiente de UHV e pode-se evaporar, sobre um substrato, os materiais
desejados para o crescimento. Varios detalhes experimentais sdo de suma importancia para o bom
desenvolvimento da técnica, desde a ordem de grandeza da pressao no interior da camara (qualidade
do vacuo) até o controle das taxas de deposicéo dos diferentes materiais envolvidos no crescimento,
bem como a temperatura do substrato durante todo o processo, o que inclui a etapa pré-deposicéo,
na qual deve ser realizada a limpeza da superficie, 0 que € geralmente conseguido com sucessivos
tratamentos térmicosinealing na denominacao em inglés) realizados sob condi¢cdes de UHV [8].

A temperatura e o tempo @mnealingvariam de acordo com o tipo de substrato utilizado e a limpeza
guimica realizada anteriormente, podendo um substrato de Si ser aquecido a@& E2d€s detalhes

sé@o importantes para a determinagao da pureza e da cristalinidade do material crescido, bem como
para o controle da morfologia das estruturas formadas.

1.1 Principios Basicos de MBE

A técnica de MBE, como ja afirmado anteriormente, é desenvolvida num ambiente de UHV. Esta
caracteristica, aliada as baixas taxas de deposicéo, impde a técnica uma condi¢cdo de crescimento que
se encontra longe do equilibrio termodinamico, sendo esta dominada principalmente pela cinética dos
fenbmenos que ocorrem na superficie do substrato, também chamada de terceira zona do processo de
crescimento ou zona de cristalizacdo. O processo de crescimento pode ser dividido em trés zonas [7],
conforme mostra a figura 1.1.

A primeira zona € chamada de zona de geracdo, onde 0os materiais sdo evaporados para entéao
seguir em direcdo ao substrato. Esta zona se refere obviamente as fontes de evaporacao, as quais sac
responsaveis por determinar as taxas de deposicado de cada um dos materiais que serao crescidos, ben
como o0 momento em que os fluxos destes materiais estardo habilitados a chegar ao substrato. Estas

~
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Fig. 1.1: Diagrama esquematico de um sistema basico de MBE e ilustracdo das zonas nas quais
ocorrem os processos de crescimento epitaxial. (Ref. [7])

fontes serdo melhor detalhadas no capitulo 2.

A segunda zona é conhecida como zona de mistura. Esta regido fica entre as fontes de evaporacdo
e 0 substrato e recebe este nome pois € ali que os diferentes elementos evaporados se misturam
antes de chegar ao substrato. Esta zona ndo foi ainda muito estudada pois acredita-se que poucos
fendbmenos ocorram la devido ao fato de o livre caminho médio dos atomos ser grande demais para
permitir colisbes ou interacdes importantes entre os diferentes elementos que compdem o gas.

J& a terceira zona é muito importante pois ela representa a superficie do substrato, ou seja, a
regido onde os processos fisico-quimicos do crescimento ocorrem, sendo por isso chamada de zona
de cristalizacdo. Nesta zona, os diferentes elementos evaporados e depositados sobre o substrato vao
migrar sobre a superficie e reagir com ela bem como entre si, formando assim a estrutura epitaxial
gue corresponde ao equilibrio naquelas determinadas condi¢cdes de crescimento. Muitos processos
ocorrem simultaneamente durante o crescimento e a cinética de cada um deles influenciara a estrutura
resultante, a qual podera assumir diferentes morfologias. Os principais processos que ocorrem na
superficie do substrato s&o mostrados na figura 1.2.

Apos partirem da primeira zona (fonte de evaporacao) e “viajarem” atraves da segunda (mistura)
até a superficie do substrato, os atomos podem entdo migrar sobre esta superficie buscando uma
situacdo energeticamente favoravel, sendo este fendmeno chamdifiagsée na superficie Esta
difusdo é importante para que os atomos encontrem os locais da superficie mais favoraveis ao estab-
elecimento das ligacdes e a formacéo das estruturas. Os atomos do gas podem também se ligar a um
atomo da rede cristalina do substrato, realizanawarporacao a rede o que pode ocorrer devido
a falta de ligacdes na superficie. Os fenbmenosuddeacao na superficiee deinterdifusdo séo
possivelmente os mais importantes no processo de formacdo de nanoilhas epitaxiais. A nucleacéo é
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Fig. 1.2: Fendbmenos que ocorrem na superficie do substrato durante um tipico crescimento por MBE.
(Ref. [7])

o fendmeno representado pela unidao de a&tomos numa determinada regido da superficie, comumente
chamada de sitio de nucleacéo. Este fendmeno geralmente ocorre nas bordas dos terragos atémicos,
gue sao desniveis em escala atbmica provocados por deslocamentos da estrutura cristalina do mate-
rial. A interdifusdo é o “movimento” dos atomos do filme crescido e do substrato, os quais trocam

de posicéo para aliviar stresse reduzir a energia de superficie. Isto ocorre na tentativa de ajustar os
parametros de rede do cristal nas diferentes camadas atomicas.

Ha também o fenbmeno diessorcdo que é a reevaporagdo dos atomos nado incorporados a
rede cristalina ou a estrutura crescida. Este fenbmeno ocorre especialmente em substratos muito
aguecidos, pois a energia térmica que o0 atomo recebe € maior nesta situacdo e pode ser suficiente
para que ele reevapore antes que tenha tempo para se integrar ao substrato ou a estrutura crescida.

Através destes processos fisico-quimicos, as estruturas que se formam sobre o substrato podem
apresentar diferentes modos de crescimento. Como mostrado na figura 1.3, que é uma representacao
do tipo de estrutura como fungao da cobertura do substiptdgda em monocamadas (ML, do inglés
Mono Laye}, estas estruturas podem obedecer a trés diferentes modos de crescimento [9].

A figura 1.3a mostra 0 modo de crescimento do tipo Volmer-Weber, ou crescimento de ilhas.
Este modo de crescimento ocorre quando os atomos do filme crescido estdo mais fortemente ligados
uns aos outros do que ao proprio substrato, ndo permitindo o espalhamento destes. Este tipo de
crescimento é observado geralmente em sistemas de crescimento de metais sobre isolantes.

Por outro lado, quando ocorre a situagéo inversa, ou seja, quando os atomos do filme tém uma
ligacdo com o substrato mais forte do que a ligacéo entre eles préprios, os &tomos se espalham por
toda a superficie do substrato, formando uma camada de cobertura perfeita. Este crescimento do tipo
camada por camada é chamado de crecimento tipo Frank-van der Merwe e é mostrado na figura 1.3c.
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Fig. 1.3: Representacgdo esquematica dos trés diferentes modos de crescimento epitaxial como fungéo
da cobertura do substrato em ML. a) Modo de crescimento Volmer-Weber; b) Modo de crescimento
Stranski-Krastanov e ¢) Modo de crescimento Frank-van der Merwe. (Ref. [9])

Este tipo de crescimento aparece geralmente em sistemas metal-metal ou em gases adsorvidos.

Hé& ainda uma situacao intermediaria, na qual o crescimento tem inicio com camadas perfeitas e,
em um determinado ponto de cobertura, ele passa a crescer em forma de ilhas. Isto ocorre pois com o
aumento do nimero de camadas, a interface entre a rede cristalina do substrato e as primeiras camadas
atbmicas, chamada deetting layer(WL), passa a apresentar gimesse, a fim de relaxar esstress
a estrutura tende a crescer através da formacéo de ilhas, o que seria uma situacao energeticamente
mais favoravel. Este modo de crescimento recebe o nome de Stranski-Krastanov. A cobertura critica
para a transicéo entre os modos de crescimento varia de acordo com 0s materiais utilizados no filme
e no substrato pois tem uma forte relacdo com o descasamento dos parametros de rede na interface
entre eles.

1.2 Sistema de Vacuo

A primeira atencdo sobre um sistema de MBE deve ser direcionada ao sistema de vacuo, pois é
este sistema o responsavel pela qualidade dos materiais crescidos e por algumas vantagens da téc-
nica de MBE sobre outras técnicas de crescimento epitaxial existentes hoje, como, por exemplo, a
possibilidade de monitorameni-situ do filme crescido através da técnica de RHEED (do inglés
Reflection High Energy Electron DiffractipnComo primeiro ponto, deve-se definir os termos alto-
vacuo (HV, do inglédHigh Vacuuny e ultra-alto-vacuo (UHV). De acordo com algumas convencdes
[7, 10, 11], a denominacgdo HV é dada a pressées que se encontram no intervalo effioer 0
10~°Torr, enquanto a denominacgdo UHV é dada a pressdes abaixo tiBoll0 Considera-se tam-
bém a denominacéo extremamente alto vacuo (XHYV, do irgtéemely High Vacuuhpara pressées
da ordem de 103 Torr. A tabela 1.1 mostra uma outra convencao [12] que faz uma divisdo em varias
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faixas de presséo, cada uma com sua denominacao especifica para o grau de vacuo.

| Grau de Vacuo | Faixa de Presséo (Pa)
Baixo Véacuo (LV) 3.3x10<p< 10
Médio Vacuo (MV) 10 1< p<3.3x10
Alto Vacuo (HV) 10*<p<10"!
Muito Alto Vacuo (VHV) 107<p<10*
Ultra Alto Vacuo (UHV) 100 <p<107”
Extremamente Alto Vacuo (XHV p<1019

Tab. 1.1: Faixas de Vacuo.

Como esta tabela divide as faixas de pressdo em unidades de Pascal (Pa), a qual equivdle a 1N/m
e € a unidade de medida de presséo no sistema internacional de unidades (SI), devemos estabelecer
agui uma relacdo de conversao entre esta unidade e a unidade de Torr, a qual equivale a 1ImmHg e é
a mais utilizada quando se trata de vacuo. As equacdes 1.1 fornecem esta relacdo e também a relacao
de converséo entre as unidades Torr e mBar, outra unidade muito utilizada na area de vacuo.

1Pa = 7.5x10*Torr
1Torr = 1.33mBar (1.2)

Vale ressaltar que estas denominagdes sdo apenas convencdes e que 0 mais importante SA0 0s
parametros relacionados aos diferentes graus de vacuo, como a pressao ou o livre caminho médio
dos atomos e moléculas no interior da camara de vacuo. O livre caminho médio de uma molécula
em uma camara de vacuo é calculado com base na equacédo dos gases ideais, a qual é reproduzida ne
equacao 1.2, ondeé a pressdo do gas, o seu volumeyp o nimero de moles do gas no interior da
camara,R a constante universal dos gases (8,313hof!), 7' a temperatura absolutd, o nimero
de moléculas &5 a constante de Boltzman (1.880-2JK1).

pV = nRT = NkpT (1.2)

Baseando-se nesta equacdao e considerando moléculas com didmetdistribuicdo de veloci-
dades Maxelliana, pode-se mostrar [10] que o livre caminho médio das molégy)as dado pela
equacgao 1.3.

kT

N\, =2
" V2mpd2,
Se considerarmos ar a Zh como o0 gas de interesse e substituirmos as constantes de forma a

(1.3)

obter a pressao em “Torr” e o livre caminho médio em “m”, teremos uma relagcéo hiperbdlica entre



12 Epitaxia por Feixe Molecular

estas grandezas, conforme pode ser inferido da equacgao 1.4. Este tipo de relacédo se apresenta como
uma reta quando mostrada em um gréfico do tipo Log-Log, conforme mostrado na figura 1.4, a qual
€ a representacao grafica da equagéo 1.4

5 x 107°
p

Am (1.4)

Qamilnho ‘Li\llre‘: I\(Iédip

(m)

A

10" 10" 10° 107 10° 10° 10" 10" 10°
p (Torr}

Fig. 1.4: Representacéao grafica do livre caminho médio do at@ @mo funcéo da pressao.

Esta equacédo mostra claramente que a baixas pressdé3df), uma molécula tem que per-
correr um longo caminho (610*m = 50km) antes de colidir com outra, significando que interacdes
entre moléculas sdo muito improvaveis e, por isso, despreziveis. Desta equacdo, assim como de seu
respectivo gréafico, percebemos uma importante razdo para querermos trabalhar no regime de UHYV,
pois neste regime, 0s a&tomos evaporados na primeira zona do processo poderdo atingir a terceira zona
e realizar o devido processo com a superficie do substrato sem sofrer qualquer tipo de interferéncia
de contaminantes, pois nao terdo tempo suficiente para encontrar outro atomo, ja que a distancia entre
as zonas € da ordem de 10 a 15¢cm.

Para atingir as pressdes necessarias, precisa-se retirar do interior da cAmara os gases la contidos.
Para tal, um sistema eficiente de bombeamento é requerido, e isto sera analisado a seguir.

1.2.1 Sistema de Bombeamento

Nesta secao, serdo tratados os sistemas de bombeamento de ambas as camaras (principal e de
introducéo). Para isso, deve-se fazer uma breve discussao sobre as faixas de aplicacédo dos diferentes
tipos de bombas de vacuo utilizadas nestas camaras. As diferentes faixas de pressdo em que cada
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tipo de bomba pode ser utilizada estéo ligadas aos principios de operacdo das mesmas, como sera
discutido a seguir.

Bomba de Diafragma

Um tipo de bomba de apoio muito utilizada em sistemas de vacuo e escolhida para o sistema deste
trabalho € a bomba do tipo diafragma ou membrana, a qual realiza a expanséo e a compressao dos
gases utilizando uma membranda elastica. Por retirar 0 gas de um ambiente e coloca-lo em outro,
esta bomba é classificada como bomba de transferéncia. A desvantagem deste tipo de bomba frente
as bombas mecanicas de palhetas rotativas, um outro tipo de bomba de apoio muito utilizada em
sistemas de vacuo, é a pressao final por ela atingida, da ordem de 1Torr. Esta desvantagem, porém,
nao impede seu uso como bomba de apoio para bombas turbomoleculares. Sua grande vantagem
€ o fato de esta bomba ser totalmente seca, isto é, ela ndo necessita 6leo de lubrificacdo como as
bombas de palhetas, o que a torna capaz de formar com as bombas turbomoleculares um sistema de
bombeamento totalmente seco desde a pressao atmosférica até as regides de HV e UHV.

Por estas razdes, este foi o tipo de bomba escolhido como bomba de apoio na camara de introducéo
do sistema de MBE desenvolvido neste trabalho. A bomba escolhida € o modelo AMD 1, da Alcatel
[13], e uma ilustracéo dela pode ser vista na fgura 1.5. As especificacdes técnicas desta bomba
fornecem um valor de 2mBar para a minima presséo atingida e um valor d#H~428.5|/min para
a maxima velocidade de bombeamento.

Fig. 1.5: Bomba de diafragma da Alcatel utilizada no sistema de MBE
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Bombas Molecular, Turbomolecular e Hibrida

As bombas molecularegambém séo classificadas como bombas de transferéncia. Porém, seu
principio de funcionamento se baseia na transferénamaateentunds moléculas do gas. Essa trans-
feréncia so é possivel devido ao fenébmeno da adsorcdo de gases em superficies moveis [10].

Este fendbmeno assegura que as moléculas incidentes numa superficie movel ndo serao refletidas
elasticamente como predito na teoria cinética dos gases. Ao contrario, elas ficardo presas (adsorvidas)
nesta superficie por um determinado tempo até que sejam re-emitidas (dessorvidas) por ela. Ao ocor-
rer a dessorcao, as moléculas assumem uma distribuicdo de velocidades Maxwelliana relacionada
a temperatura da superficie superposta a uma velocidade média dada pela velocidade da mesma.
A velociodade média da superficie imp8e as moléculas um movimento preferencial com uma certa
direcdo. Isto produz um fluxo de gas nesta direcdo preferencial, o que caracteriza a acdo de bombea-
mento deste sistema. A taxa de compresséo deste tipo de bomba é dada de maneira simplificada pela
equacao 1.5.

K = — = exp( (1.5)

DA ap@h>
ondepy e py sdo as pressdes na saida e na entrada da bomba, respectivanentsio as
velocidades tangencial do rotor e Maxwelliana média das moléculésy comprimento circunfer-
encial do rotorh € 0 espagamento entre o rotor e o estatgy&uma constante de proporcionalidade
adimensional utilizada no calculo.

A grande vantagem deste tipo de bomba é que a pressdo minima que se pode atingir depende
exponencialmente da velocidade do rotor, podendo-se alcancar pressdes muito baixas se fizermos uma
rotacao alta o suficiente. Além disso, as altas taxas de compressao permitem uma pressdo minima da
bomba de apoio relativamente alta, o que propicia o0 uso de bombas de membrana para a construcao
de um sistema totalmente seco. Adicionalmente, devido & dependéncizodelh/M, onde)M é
a massa molecular de uma determinada molécula, temos que 0s gases mais pesados sdo bombeados
com maior eficiéncia, tornando o vacuo muito limpo e livre de hidrocarbonetos.

A desvantagem desta bomba esta relacionada a um ponto de vista econémico. Devido as exi-
gentes toleréncias para tornar a retromigracdo desprezivel, a usinagem das pecas desta bomba tem
de ser extremamente precisa, tornando caro o seu processo de fabricacdo. Para contornar este prob-
lema, desenvolveu-se &smbas turbomoleculares(BTMs). A inovagdo neste tipo de bomba foi
a introducao do conceito do rotor em forma de pas, o que permitiu a manutengéo das altas taxas de
bombeamento e com espagcamentos maiores entre as partes, eliminando assim as exigentes tolerancias
de usinagem. Um rotor de uma BTM pode ser visto na figura 1.6. E importante notar que ha pas em
diferentes angulos de inclinacéo. Isto ocorre porque o controle desta geometria permite modificar
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o desempenho de cada estagio com relacéo a velocidade de bombeamento e a taxa de compresséo
Na entrada da bomba precisa-se ter alta velocidade de bombeamento, mas a taxa de compresséao
necessdria ndo é tao elevada; ja na saida, a taxa de compressao deve ser alta o suficiente para que :
bomba produza exaustéo na pressao da bomba de apoio.

Fig. 1.6: Rotor de uma bomba turbomolecular com diferentes amgulos de inclinacdo das pas.

O desempenho de uma BTM se assemelha ao de uma molecular no que diz respeito a velocidade
do rotor. Este parametro influencia fortemente a velocidade de bombeamento e a minima presséo
atingida. Atualmente, com o desenvolvimento tecnoldgico, tem-se bombas com rota¢des que chegam
a até 90.000 rpm. Além disso, as BTMs também sao mais eficientes quando bombeando gases mais
pesados e a pressdes mais baixas em sua entrada e saida. A influéncia do tipo de gas tem a mesma
explicacdo dada anteriormente para as bombas moleculares, enquanto que o fato de a eficiéncia ser
maior em pressdes mais baixas se deve a interacdo entre as pas e as moléculas tornar-se intensa en
pressoes altas, o que faz o fluxo deixar de apresentar um carater molecular.

Esta queda de desempenho em altas pressfes faz com que a maxima pressao de exaustdo de um
BTM seja da ordem de 10Torr, o que seria um nivel muito baixo para se atingir com uma bomba
de diafragma. Entretanto, existem hoje as chambdathas hibridasque combinam um primeiro
estagio turbomolecular a um segundo estagio molecular, resultando em alta taxa de bombeamento
com alta taxa de compresséo e alta pressédo de exaustdo. Estas bombas podem enté&o ser combinada
a uma bomba de apoio do tipo diafragma e compor um sistema totalmente seco e que realiza o
bombeamento desde a atmosfera até a regido de UHV.



16 Epitaxia por Feixe Molecular

Esta foi alternativa escolhida no sistema de MBE desenvolvido neste trabalho. Como ja citado, a
bomba de diafragma modelo AMD1, da Alcatel, foi escolhida como bomba de apoio. J& para bomba
principal, foi escolhido o modelo ATH31+, também da alcatel e que forma um conjunto com o modelo
AMDL1. Esta bomba pode ser vista na figura 1.7, a esquerda, na qual pode-se ver as pas do primeiro
estagio turbomolecular. J4 a figura 1.7 (a direita) mostra as curvas de velocidade de bombeamento
como funcdo da presséo de entrada para diferentes gasesHb). Nota-se nestas curvas que o
modelo ATH31+ apresenta um desempenho superior ao modelo ATH31, especialmente para o He,
pois, de acordo com o fabricante, o rotor desta bomba foi otimizado para o bombeio de gases leves.

Velocidade de bombeamento x Presséo
Limites superiores
1| para operagdo continua
Eesemaoo w 3l
i

He ATH 31+

L]

=]

]

]

s NZATH 31+

Vel. de bombeamento (I/s)

an

Ly e i
Pressédo (mBar)

Fig. 1.7: A esquerda, foto da bomba hibrida ATH31+, da Alcatel; & direita, curvas de velocidade de
bombeamento da bomba hibrida ATH31+ como fun¢éo da pressao de entrada para diferentes gases.

Como citado anteriormente, um parametro importante para bombas deste tipo é a velocidade de
rotag&o do rotor. Esta bomba tem uma velocidade de rotagdo nominal de 42.000 rpm e 0s principais
parametros de desempenho a ela associados estdo sumarizados na tabela 1.2.

| Parametro | Unidade | Gas| Valor |

\Velocidade N 30
de I/s He 20
Bombeamento H, 14
N, 10"

Taxa de Compresséao Adimensional | He 2x10°
H, 10°

Minima Presséao Torr - | 7.5x107
Maxima Pressao de Exaustao  Torr - 33.75

Tab. 1.2: Parametros de desempenho da bomba hibrida ATH31+.

A operacéao deste tipo de bomba requer o monitoramento e o controle de certos parametros como
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rotacao, corrente no motor e temperatura. Para isso, € fornecido juntamente com a bomba, um con-
trolador, cujo modelo é o ACT 201 H.

Bombas de Aprisionamento - Idnica e Sublimacéo de Ti

Até agora tratou-se de bombas classificadas como bombas de transferéncia, ou seja, aquelas que
transferem o gas de um ambiente a outro para a producdo do vacuo. Entretanto, existe um outro
grupo de bombas, chamadas bombas de aprisionamento, também muito importante na tecnologia
de vacuo, especialmente na regido de UHV. Estas bombas retiram moléculas do ambiente através
do aprisionamento destas em suas paredes. Este aprisionamento é possivel devido ao fendmeno da
adsorcao, o qual é o principio de funcionamento das bombas de sorcdo, grupo do qual faz parte a
bomba de sublimacéo de TitaniqTi), a qual é utilizada no sistema de MBE referido neste trabalho.

Esta bomba é composta por um filamento de Ti conectado a um passante elétrico que pode suportar
altos valores de corrente elétrica. Este passante se faz necessario pois correntes entre 40 e 50A séo
necessarias para promover a sublimacédo do Ti no interior da bomba e sua consequente deposi¢do nas
paredes da mesma.

O aquecimento por corrente direta do filamento de Ti permite a ativacao dele como elemento ab-
sorvedor. Enquanto frio e ligado ao filamento, a superficie do Ti esta saturada de gases adsorvidos;
apos seu aquecimento, parte destes gases difunde para o interior do material e parte € evaporado jun-
tamente com o Ti. O Ti evaporado se deposita has paredes da camara e, devido a sua alta reatividade,
atua como absorvedor de gases, permitindo a quimisorcdo dos gases presentes no interior da camara
(inclusive agueles evaporados concomitantemente a ele) e retirando-os do ambiente, 0 que caracteriza
sua acao de bombeamento.

A velocidade e a capacidade de bombeamento dependeréo da area das paredes da bomba, a qua
deve ser maximizada a fim de aumentar a superficie de Ti livre para reagir. Ao ocorrer a saturacao
de uma camada, outra nova camada deve ser depositada através de uma nova sublimagdo. Outro
parametro importante para o desempenho destas bombas é a temperatura pois os fendmenos de ad-
sorcao e dessorcao sdo termicamente ativados e, por isso, as paredes deste tipo de bomba sao geral
mente resfriadas a temperatura do nitrogénio liquido,(EN77K =-196'C) para aumentar a eficién-
cia de seu bombeamento.

A bomba de sublimacédo de Ti conectada a camara de MBE pode ser vista na figura 1.8. Nesta
figura pode-se ver as conexdes elétricas para a fonte de corrente e o recipiente pelo qual pode-se
introduzir LN, na bomba.

O grande problema relacionado as bombas de sublimacao de Ti é o fato de este tipo de bomba néo
ser capaz de bombear os gases nobres ou 0 metano. Isto ocorre, evidentemente, devido a impossibili-
dade de o Ti reagir com estes gases. Para contornar este problema, muitos sistemas, como o sistema
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Fig. 1.8: Bomba de Sublimacé&o de Ti conectada a camara de MBE.

de MBE deste trabalho, utilizam unfwmba idnicaem conjunto com a bomba de sublimacéo de

Ti. As bombas ibnicas fazem uso do aprisionamento ibnico aliado ao aprisionamento por adsorcao,

0 que |hes confere a boa velocidade de bombeamento do processo de adsor¢cédo e a capacidade de
bombear os gases nobres e inativos, como o metano. A bomba ibnica instalada no sistema de MBE
deste trabalho é o modelo 400LX-CV, da Gamma Vacuum e pode ser vista na figura 1.9 sendo sua
curva de velocidade de bombeamento paradstrada na figura 1.10.

S S BSOSt e

Fig. 1.9: Bomba i6nica modelo 400LX-CV, da Gamma Vacuum.

Alguns parametros importantes desta bomba sé&o dados na tabela 1.3 e a corrente ibnica como
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Fig. 1.10: Curvas de velocidade de bombeamento para diferentes bombas e gases. A curva do modelo
CV éparaoN.

funcdo da pressao pode ser vista na figura 1.11.
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Fig. 1.11: Curvas de corrente idbnica como fung¢ao da pressdo para diferentes tensdes de anodo da
bomba i6nica utilizada.

Durante o bombeamento da camara, é necessario que se faca a leitura da presséo interna a ela
para que se possa saber se o sistema de bombeamento esta funcionando a contento e a camara est
bem vedada, isto €, ndo apresenta vazamentos (ou fugas). Para tal, um sistema de medi¢ao de pressac
€ necessario, e os diferentes tipos de medidores com suas diferentes aplicacdes serdo analisados &
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| Parametro | Unidade | Valor |
Velocidade de bombeamento4N I/s 400
Velocidade de bombeamento (Ar) /s 28
Presséo Final mBar | <10!
Maxima pressao mBar | <10
Tempo de Vida a 10mBar h 45.000

Tab. 1.3: Parametros da bomba ibnica.
sequir.

1.2.2 Sistema de Medicdo

Nesta secéo, serao tratados os sistemas de medi¢cao de pressao de ambas as camaras (principal e de
introducdo). Para isso, deve-se fazer uma breve discussao sobre as faixas de aplicacao dos diferentes
tipos de medidores de vacuo utilizados nestas camaras. As diferentes faixas de pressdo em que cada
tipo de medidor pode ser utilizado estao ligadas aos principios de operacdo dos mesmos, como sera
discutido a seguir.

Medidor Pirani

Este tipo de medidor € muito simples e baseia-se na propriedade da variacdo da condutividade tér-
mica de um filamento com a presséo. Neste medidor, um filamento é estirado e aquecido, via corrente
elétrica direta, a uma temperatura de aproximadamente&Clffima da temperatura ambiente, o que
minimiza perdas por conducédo para o suporte e perdas por irradiagdo. Um sistema eletronico man-
tém a resisténcia do filamento e, por conseqiiéncia, sua temperatura constantes variando a corrente
imposta a ele. Medindo-se também a tensdo no filamento (sistema de 4 pontas) calcula-se a poténcia
elétrica fornecida ao flamento, a qual deve ser igual a poténcia dele retirada pelo gas residual por con-
veccao pois a temperatura é constante. Esta poténcia permite entdo o calculo da pressdo no interior
do sistema. Assim, pode-se maximizar a faixa de pressao de trabalho deste medidor, o qual mede
desde a pressdo atmosférica até pressdes da ordemden0

Medidores por lonizagéo - Catodo Quente e Catodo Frio

Esta classe de medidores é a Unica capaz de medir pressdes abaixdTaerl®por isso é tio
importante. Estes medidores ionizam o0 gas e medem uma corrente elétrica destes ions, a qual esta
diretamente relacionada a pressao no interior da camara.

Os medidores deatodo quenteutilizam um filamento aquecido para produzir elétrons. Estes
elétrons séo acelerados por um campo elétrico em direcdo a um anodo através de uma trajetoria
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alongada obtida pela geometria do medidor, permitindo, dessa forma, que os elétrons ionizem mais
atomos antes de atingirem o anodo. No coletor, polarizado negativamente, mede-se uma corrente
elétrica dos ions deste gas, a qual esta diretamente relacionada a pressao no interior da camara. Estes
medidores apresentam um limite inferior de medida vinculado a producao de corrente devido a ger-
acao de raios X quando da incidéncia dos elétrons no anodo, sendo este chamado de limite de raio X
do medidor e atingindo, para alguns medidores, pressdes tao baixas quanion0

Diferentemente do medidor de catodo quente, os medidores por ionizagao cattigo frio ndo
utilizam um filamento para produzir elétrons, mas sim uma descarga elétrica do tipo Penning, tal qual
as bombas idnicas.

Este tipo de medidor ndo apresenta um limite inferior de medida limitado pela geragéo de raios X,
como no medidor de catodo quente. Isto se deve ao fato de que a corrente catddica ndo é constante,
ela diminui com a presséo, reduzindo também a quantidade de raios X produzidos e impedindo a
imposicdo de um limite. Estes medidores podem medir pressées de &t&dkf) apresentando um
limite superior de 10°Torr. Uma outra vantagem deste medidor é o aumento da vida util com relacdo
aos medidores de catodo quente, ja que ele ndo utiliza filamentos no seu funcionamento, a parte mais
fragil de um medidor de catodo quente.

Evidentemente ndo existe um medidor que capaz de abranger as faixas de pressao que vao desde
a atmosfera até a regido de UHV; por isso, em um sistema no qual precisa-se medir esta larga
faixa, ha a necessidade da combinacdo de 2 medidores. No sistema de MBE deste trabalho, a ca-
mara de introducéo recebeu um medidor combinado Bayard-Alpert/Pirani, 0 modelo 979B, da MKS,
mostrado na figura 1.12d pois esta cAmara precisa ter sua pressao monitorada de atmosfera até cerca
de 5x10"Torr. J& a camara principal recebeu apenas o modelo 903, um catodo frio magnetron inver-
tido também da MKS mostrado na figura 1.12b, pois sua pressdo esta sempre abaixo 8€otx10
ou, quando a camara é aberta, sua pressao pode ser monitorada pelo medidor da camara de introducéo.

Os modelos 907 e I-mag, um Pirani e um catodo frio magnetron invertido, todos também da
MKS e mostrados nas figuras 1.12a e 1.12c, respectivamente, sdo também importantes pois foram
utilizados em outro sistema de deposicéo e poderiam ter sido instalados no sistema de MBE em caso
de necessidade.

As faixas de pressao de operacao de cada um destes modelos, bem como o tipo de sensor usado
em cada um deles, estdo resumidas na tabela 1.4.

1.2.3 Camara de Introducao

Além da camara principal, onde séo realizadas as deposi¢fes dos materiais e todos os demais
processos de crescimento, se faz necessaria em um bom sistema de MBE uma camara auxiliar na qual
pode-se fazer um pré-vacuo e da qual transfere-se a amostra para a camara principal. Esta camara
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Fig. 1.12: Medidores de vacuo comerciais (MKS) utilizados no sistema de MBE. (a) Medidor Pirani
modelo 907. (b) Medidor catodo frio modelo 903. (c) Medidor catodo frio I-mag. (d) Medidor
combinado Bayard-Alpert/Pirani modelo 979B.

| Modelo | Tipo de Sensor | Intervalo de Press&o (Torr) |
907 Pirani 1x10? — atmosfera
903 | Catodo Frio Magnetron Invertido 3x10°'% — 5x107?

I-Mag | Catodo Frio Magnetron Invertidp 1x10 ' — 1x10°2
979B Bayard-Alpert/Pirani 5x10 Y — atmosfera

Tab. 1.4: Caracteristicas dos medidores de vacuo.

auxiliar, geralmente chamada de ante-camara, pré-camara ou camara de intrbdaddootk na
denominagdo em inglés) tem como fungao intermediar a transferéncia das amostras entre o ambiente
(presséo atmosférica) e a camara principal (UHV), evitando assim a excessiva exposi¢cdo do ambiente
limpo para o “contaminado” ar atmosférico e acelerando o processo de recuperacdo da pressdo base
do sistema ap0s a introducédo da amostra.

Este sistema geralmente possui um volume pequeno para que o bombeamento seja rapido e a
transferéncia possa se dar no menor tempo possivel. Ele possui também uma barra de transferéncia
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gue leva a amostra da pré-camara para a camara principal e também no caminho inverso, além de
equipamentos para a producdo (bombas) e para o monitoramento (medidores) do vacuo. Como ja
dito nas secdes anteriores, para o bombeamento da camara de introducéo foi escolhido um conjunto
gue emprega uma bomba turbomolecular como bomba principal e uma bomba de diafragma como
bomba de apoio. Ja para o monitoramento da presséo, um médit@ange” , que alia um medidor
do tipo Bayard-Alpert e um medidor do tipo Pirani, foi adotado para as medidas de pressdo desde a
atmosfera até cerca de 2x¥Torr, que é a maxima pressao utilizada para a transferéncia de amostras.
Pode-se também adicionar a este sistema valvulas para o controle do fluxo de gases para o interior
da camara. Estes gases, geralmente nitrogénip &gonio (Ar) ou oxigénio (¢), sdo usados para
a realizacao de plasmas inertes (no caso do Ar) com a finalidade de limpar a superficie do substrato
ou plasmas reativos (no caso dg)@ara a criacao de um composto diferente nesta superficie (neste
caso um O6xido). Na figura 1.13 € mostrado o sistema de transferéncia de amostras entre as camaras
principal e auxiliar. O ponto marcado com a letra “a” indica exatamente o local de entrada do porta-
amostras, enquanto os pontos marcados com as letras “b”, “c” e “d” indicam, respectivamente, 0
manipulador da barra de transferéncia, a valvula que separa a camara principal da auxiliar, que s6 é
aberta no momento da transferéncia, e a valvula que isola a cAmara auxiliar da bomba turbomolecular,
a fim de permitir que esta seja desligada e ainda assim mantenha-se a cAmara de introdugcédo em vacuo.

Fig. 1.13: Camara auxiliar utilizada para a transferéncia de amostras. a) Porta de entrada para
amostras; b) Manipulador do braco de transferéncia; c) Valvula para isolamento da camara principal;
d) Valvula para isolamento da bomba turbomolecular.

O bombeamento para a realizacao do pré-vacuo neste sistema é feito por um sistema composto de
uma bomba de diafragma conectada a saida de uma bomba turbomolecular, a qual, por sua vez, esta
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conectada diretamente a camara para aumentar a condutancia e reduzir o tempo de bombeamento,
como mostra a figura 1.14 na regido da letra “b”, a qual marca exatamente a bomba turbomolecular
gue esta conectada a valvula através de um curto tubo de aco inox, de maneira que a condutancia do
tubo ndo influencie a velocidade de bombeamento. Esta velocidade é dada pela equagédoL,6, onde

€ a taxa de bombeamento na saida da carfigtaé a taxa de bombeamento nominal na entrada na
bomba € € a condutancia do tubo.

__Tin¢
Tinv +¢
Nota-se desta equacado que a condutancia deve ser maximizada para que nao influencie na taxa de

b (1.6)

bombeamento e como tem¢@sx 1/L,, ondeL, € o comprimento do tubo, temos que o tubo deve

ser o menor possivel. Infelizmente néo é possivel uma conexao direta, sem o tubo, ja que as flanges
de ambos os equipamentos (bomba e valvula) apresentam résca embutida e ndo admitem o uso de
porcas.

A figura 1.14 mostra também o caminho percorrido pejca€@ atingir a valvula de admisséo,
marcada com a letra “a”. Esta véalvula controla o fluxo do gas para a realiza¢@o do plasma no interior
da camara. Como dito anteriormente, este plasma nao precisa ser necessariamgneeteleaO
finalidade de oxidacdo, mas pode também ser de um gas inerte como, por exemplo, o Ar, e ter a
finalidade apenas de limpeza do substrato.

Fig. 1.14: Entrada de {para a realizacdo de plasma no interior da camara de introducao. a) Valvula
de admisséo de Hb) Bomba turbomolecular para manutencéo da pressao.

O plasma DC de Qrealizado no interior desta camara pode ser visto na figura 1.15. Como
pode ser notado, o plasma apresenta a cor branca caracteristica de um plasm&sie Plasma
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€ chamado DC pois é produzido por uma fonte de alta tensdo DC (V > 500V) que, através de um
passante elétrico inserido na camara, ioniza o gas e mantém uma corrente de plasma que pode chegar
a até 150mA.

Fig. 1.15: Plasma de {ealizado no interior da camara de introducéo.

Outro detalhe importante para a reducéao do tempo de bombeamento da camara € seu arejamento
com N, ao invés de ar atmosférico pois este ultimo apresenta dificuldade no bombeamento devido a
umidade nele contida. Uma curva do bombeamento da camara pode ser vista na figura 1.16, represe-
tada por uma curva da pressao no interior da camara como funcao do tempo, curva esta extraida do
medidor de vacuo através de um programa em LabView [14].

Nota-se que a pressao inicial esta abaixo da atmosférica pois a camara € mantida em pré-vacuo
sempre que possivel. O tempo para atingir 2XT0rr, a pressao requerida para transferéncia, foi em
torno de 6500s = 1h48min20s, ou seja, apos a colocacdo da amostra e o inicio do bombeamento, a
transferéncia pode ser realizada em 2h.

1.2.4 Camara Principal, Recozimento e Painel Criogénico

A camara principal € onde se realiza o crescimento epitaxial propriamente dito e, por isso, deve-
se ter neste ambiente uma condicdo de vacuo excelente para que se obtenha estruturas de qualidade
Para isso, o bombeamento desta camara € realizado por uma bomba i6nica do tipo diodo, como ja
mencionado anteriormente e, algumas vezes, é acionada uma bomba de sublimac¢éo de Ti. Uma foto
da camara principal e seu sistema de bombeamento pode ser vista na figura 1.17, onde pode-se ver,
além da camara (a), a bomba ibnica (b), a bomba de sublimacéo de Ti (c), o reservatorio(dg LN
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Fig. 1.16: Curva pxt representando o bombeamento da camara de introducéao.

e 0 manipulador de amostra externo (e), que permite variar a distancia entre a amostra e as fontes de
evaporacdo bem como gira-la para melhor adequar sua posicdo com relacdo as fontes e ao pirémetro
gue mede sua temperatura. Pode-se ver também as fontes de evaporacao (f) instaladas na parte de
baixo da camara.

Fig. 1.17: Camara principal e seu sistema de bombeamento para UHV (a) Camara principal. (b)
Bomba ibnica. (c) Bomba de sublimacéo de Ti. (d) Reservatorio pasa (&) Manipulador de
amostras. (f) Fonte de evaporacéo.

Além de um sistema de bombeamento eficiente, com bombas de bom desempenho e condutancias
maximizadas, e de todo o cuidado na limpeza e na montagem dos componentes de vacuo, € necessario
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para se atingir a regidao de UHV um procedimento denominado recozintektiog na denominacao

em inglés). Este procedimento, como sugerido pelo nome, consiste no aquecimento de toda a camara
para que ocorra a dessor¢do das moléculas adsorvidas em suas paredes. Como ja analisado anterior-
mente, a dessorcao de gases € um grande problema em sistemas de UHV fechados. Por isso, ativa-se
a dessorcao destes gases enquanto bombas estéo ligadas e retirando-os do ambiente, impedindo que
eles dessorvam posteriormente e deteriorem a condicdo de UHV. Geralmente, um sistema de fitas de
aquecimento é implementado.

Neste sistema, fitas resistivas sdo enroladas por toda a camara e por elas se passa uma corrente
elétrica que aquece a fita e, por contato térmico, a cAmara. Entretanto, a condutividade térmica do
aco, material do qual é feito toda a cAmara, ndo € alta e isso causa aquecimento local demasiado (ex-
atamente sob as fitas) e grandes gradientes de temperatura, o que pode danificar alguns componentes
de vacuo ou fazer com que moléculas dessorvidas de regides mais quentes adsorvam novamente em
regides mais frias.

A fim de contornar este problema, um forno foi projetado para englobar toda a camara. Assim,
pode-se controlar a temperatura dos componentes mais sensiveis e evitar grandes gradientes de tem-
peratura, otimizando o processo. Sua montagem é baseada em chapas de ago inox que se encaixam
e sdo presas umas contra as outras por presilhas. O interior destas chapas foi preenchido com fibra
de vidro, um bom isolante térmico para evitar a perda de calor para o ambiente, e esta foi revestida
com aluminio de forma a refletir a radiagédo no infravermelho sempre para dentro do forno, evitando
mais perdas de calor. O forno foi inicialmente projetado para a camara dg 81E¥ com pequenas
modificacdes ajustou-se muito bem ao sistema de MBE, como pode ser visto na figura 1.18, a qual
mostra o forno durante o procedimentoluking

O aquecimento do forno foi realizado por duas resisténcias de 2kW, 220V, ligadas em paralelo a
um controlador de poténcia modelo SVMM-20A-220V-247-FS, da Varix [15]. Estes controladores,
mediante uma entrada de controle entre 4 e 20mA (ou 1 e 5V), enviam para a saida tensées entre 0
e 100% da tensado de entrada (220V), alterando, para isso, o angulo de disparo de um tiristor [16],
conforme exemplificado na figura 1.19.

A corrente de controle é fornecida por um controlador de temperatura modelo HW1430, da Coel
[17] e a corrente nas resisténcias € medida por um amperimetro analégico. Fusiveis de protecédo foram
instalados bem como lampadas para o0 acompanhamento do “status” do controlador, o qual pode ser
visto em atividade na figura 1.20, sendo seu circuito mostrado na figural.21.

No circuito, os componentes DJ, A, L e UFF representam o disjuntor, 0 amperimetro, as 5 lam-
padas de monitoramento e os 3 fusiveis de prote¢do, sendo UFF2 e UFF3 fusiveis ultra-rapidos,
como recomendado pela Varix. Os dispositivos marcados com Load sdo as duas resisténcias de aque-
cimento.
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Fig. 1.18: Forno construido parebakingda camara de MBE fotografado durante o procedimento.
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Fig. 1.19: Tensao de saida de um controlador de poténcia para diferentes angulos de disparo do
tiristor.

Ap0s obakingacompanhado pelo bombeamento, um procedimento que dura em torno de 5 dias
entre 0 aquecimento, a manutencao da temperatura e o resfriamento lento, a camara atingiu um nivel
de pressdo abaixo de 1x¥Jorr, porém, um outro procedimento deve ser realizado antes de cada
deposicdo. Este procedimento € a insercdo de &M um painel criogénico instalado dentro da
camara bem como na bomba de sublimacdo de Ti. Neste sistema, as células sdo envolvidas pelo
LN, individualmente para evitar a contaminacao cruzada entre fontes e facilitar o controle de evap-
oracgdo individual, além de visar a melhoria da presséo do sistema. Este sistema funciona como uma
espécie de bomba criogénica, mantendo as moléculas adsorvidas em suas paredes durante toda a
evaporacdo. Uma ilustracéo do painel criogénico instalado no sistema de MBE é mostrada na figura
1.22a enquanto que a estrutura real, jA com o porta-amostras instalado na posicéo indicada pela seta,
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Fig. 1.20: Controlador dbakingatuando sobre o forno do sistema de MBE.
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Fig. 1.21: Circuito do controlador deking

€ mostrada na figura 1.22b.

Durante todo o desenvolvimento do projeto, a camara de MBE sofreu melhorias, ganhou novos
componentes e foi bastante alterada. Todas estas mudancas podem ser percebidas por simples com-
paracgdo visual entre a cAmara no inicio do projeto e ela atualmente. Uma foto antiga (maio/2004) da
camara de MBE pode ser vista na figura 1.23, acima, e contrastada com uma atual (marco/2008) na
mesma figura, abaixo.
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Fig. 1.22: Painel criogénico instalado no sistema de MBE. A esquerda, um desenho ilustrativo e &
direita, o sistema montado.

1.3 Resumo do Capitulo

Este capitulo tratou dos principios basicos relacionados ao crescimento epitaxial através da técnica
de MBE. Destes principios pode-se concluir que a técnica exige condigdes de operacao especificas
para que se obtenha sucesso nos experimentos realizados, sendo uma das principais condicdes o0 vacuo
base do sistema, cujo sistema de producéo e monitoramento também foi tratado no capitulo.

O sistema de vacuo necessita, dada a larga faixa de pressfes em que se trabalha, mais de um
componente tanto para a producdo (bombas) quanto para o monitoramento (medidores). A analise
dos principios de funcionamento de cada um destes componentes levou a escolha dos mais adequados
aos diferentes pontos do sistema.

Uma camara de introducao foi acoplada através de uma valvula a camara principal. Isto foi feito
no intuito de se evitar a exposicao repetida da caAmara ao ambiente atmosférico e, assim, acelerar a
recuperacao da pressao base apds a introducdo de uma nova amostra. Esta anti-camara recebeu uma
combinacédo de bombas diafragma/turbomolecular para a produc¢do do vacuo e uma combinacéo de
medidores Bayard-Alpert/Pirani para o monitoramento do mesmo, além de um sistema de transferén-
cia de amostras e uma montagem para a realizagdo de plasma, o que auxilia na limpeza do substrato.

Para a camara principal, apenas um medidor catodo frio foi disponibilizado para o monitoramento
da presséo ja que sua pressdo € sempre inferior a4kdi0. Para a producéo do vacuo, esta camara
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foi montada com uma bomba ibnica e uma de sublimacéo de Ti, além de uma valvula na qual pode-se
conectar uma bomba turbomolecular para a producao de um pré-vacuo, havendo também a possibili-
dade de este ser produzido pela bomba da anti-camara, bastando para isso deixar aberta a valvula que
separa as camaras.

Além dos componentes citados acima, um painel criogénico foi instalado no intuito de melhorar a
presséo durante a deposicao e reduzir possiveis contaminacgdes dos sistemas crescidos. Foi montado
ainda um forno para a realizagdo biakingno sistema inteiro a fim de reduzir a presséo base do
mesmo.
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Fig. 1.23: Camara de MBE no inicio do projeto (maio/2004), acima, e atualmente (mar¢o/2008),
abaixo.



Capitulo 2

Metodos de Evaporacao

Os primeiros estudos sobre evaporagao foram realizados por Hertz [18], Knudsen [19] e Langmuir
[20]. Os dois primeiros trabalharam com fontes liquidas, especialmente mercurio, e chegaram a
equacéo 2.1, conhecida como equacao de Hertz-Knudsen para a evaporacéo, onde o primeiro membro
representa a quantidade de moléculas evaporadas por unidade de area e por unidade de tempo e
0 segundo membro apresenta a pressao de equilibrio liquidgrgfisa( presséo hidrostatica)(
as constantes de Avogadry( = 6.02x1G°mol~!) e Boltzman ), a temperatura absolufae o
coeficiente de evaporacag | que leva em conta a fracdo de moléculas que incidem sobre a superficie
liquida mas ndo sao a ela incorporadas, refletindo-se para o gas.

dN, Na
Adt kT
Pouco depois, Langmuir estudou a evaporacao de filamentos de tungsténio em bulbos evacuados
e concluiu que as mesmas equacdes se aplicam as fontes sélidas. Este tipo de evaporacao utilizando
fontes solidas e com superficies expostas é hoje conhecida como evaporacdo de Langmuir.

= y(Peg — ) (2.1)

2.1 Célulade Knudsen

Apesar de nao terem sido utilizadas nesta sistema, as calulas de Knudsen serdo aqui descritas pois
séo fontes de evaporacdo muito importantes e sdo as mais utilizadas na imensa maioria dos sistemas
de MBE.

Apbs os estudos de Langmuir, Knudsen desenvolveu entdo uma técnica de evaporacao onde a
fonte de material fica dentro de uma célula que contém um pequeno orificio, célula esta que recebe
o nome de célula de Knudsen e pode ser vista esquematicamente na figura 2.1. O orificio é feito
pequeno para que se possa manter a pressao de equilibrio no interior da célula e a espessura da pareds
(L) deve ser pequena para evitar adsorcédo e dessorcdo. Nestas condicdes, o orificio representa uma

33
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superficie da qual se evapora o material mas nao é capaz de refletir moléculas, resultanegalem
e proporcionando a maxima taxa de evaporacao.

o

f

Fig. 2.1: Esquema de uma célula de Knudsen.

Se a célula de efusao é entédo colocada em um ambiente de UHV, como no caso de um sistema de
MBE, a pressao hidrostatica pode ser considerada nula e a equacao 2.2 é obtida para a taxa total de
evaporacédo de uma célula de Knudsen (medida em moléculas por segundo) com orificio4le area
onde todas as grandezas estdo em unidades do Sl:

dN, Peg A
[, =-—"% =833 x 10222 2.2
dt VMT (2.2)

Baseando-se no esquema representado na figura 2.2, pode-se determinar as taxas de deposi¢cao
por unidade de area do substrato em diferentes pontos do mesmo e para diferentes posicoes da célula
de efuséo.

Substrato  Substrato

—

B\ A, [BN\ A\ |
\ f‘ / ;\\\] ¢
‘B

Fig. 2.2: Evaporacao de uma célula de Knudsen. (Ref. [7])

As taxas nos pontos pontos A e B para a célula montada em frente ao substrato (esquerda) seréo
chamadas dé, e I, respectivamente, enquanto para a célula com inclinacao (direita) estas taxas
serdo chamadas d¢ e ;. Estas taxas sdo dadas, considerando todas as grandezas no Sl, pelas
equacodes 2.3 [7], estando os pontos e angulos indicados na figura 2.2.
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A

In = 2653 x 102 Leale

4 (r4)2V/MT
]B = IA COS419
Iy = I cos¢

r (TA)Q
Iy, = I 5 cos ) cos(¥ + ¢) (2.3)

(rs)

Células de efusao do tipo Knudsen utilizam aquecimento resistivo para fornecer a energia necessaria
para a evaporacao do material a ser crescido. Em geral, o material a ser evaporado fica em um cad-
inho, o qual é feito de carbono ou PBRy(olitic Boron Nitridg pois sdo materiais com alto ponto
de fuséo e que reagem pouco com a maioria dos materiais. Este cadinho é envolto por um filamento
e este é aquecido por uma corrente elétrica. Isso faz com que o sistema apresente uma constante de
tempo relativamente lenta, ndo permitindo variagées bruscas nas taxas de deposi¢ao. Para contornar
este problema, pode-se utilizar fontes de evaporacdo aquecidas por bombardeamento de elétrons,
fontes estas conhecidas coexbeams

2.2 Evaporadora por Feixe de Elétrons

O funcionamento de uma evaporadora por feixe de elétrions baseia-se na transferéncia de energia
de elétrons acelerados por campo elétrico e pode ser entendido através da figura 2.3. Nesta figura,
um filamento §) é controladamente aquecido por de uma corrdpte Este filamento aquecido
emite elétrons (representados por circulos com o sinal -) através do efeito termoibnico [21], o qual é
governado pela equagéo 2.4, ontlé a densidade de corrente (corrente por unidade de area) emitida
pelo filamentoA é uma constante e seu valor teérico é de aproximadamente 1260Kch ks € a
constante de Boltzmalft; é a temperatura absoluta do filamento é a fungéo trabalho do material.

J = AT?exp (ﬁ) (2.4)
B

Um cadinho, geralmente feito de grafite, € posicionado proximo ao filamento e polarizado pos-
itivamente através de uma fonte de ten$g@o Esta polarizacdo produz um campo eIétrﬁoque
aponta do cadinho (maior potencial) para o flamento (menor potencial). Este campo produz sobre
os elétrons emitidos uma forg@) no sentido de atrai-los em direcéo ao cadinho. Estes elétrons en-
tdo chocam-se contra o cadinho e aguecem-no, aquecendo também o material que esta no interior
do mesmo por simples conducdao. Como o ponto de fusdo do cadinho é bastante elevado, este per-
manece intacto enquanto seu conteudo € evaporado, o que pode néo ser verdade para alguns materiais
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como, por exemplo, o Si, pois este reage com o C para a formacéo de SiC, sendo necessario para a
evaporacao deste material um sistema no qual o proprio Si é o cadinho.

Devido as altas temperaturas e altas energias envolvidas neste processo, os atomos do material
evaporado estdo em sua forma ionizada e, por isso, ao tocarem o anel coletor de ions, o qual € um
anel metélico posicionado na saida da evaporaora, produzirdo uma corrente dé-luxh & qual
pode ser medida através de um amplificador de corrente e representar uma estimativa da taxa de

evaporacéo do material.
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Fig. 2.3: Esquema de funcionamento de uma evaporadora por feixe de elétrons.

Pode-se, agora, fazer uma analise quantitativa, porém simplificada, da corrente emitida pelo fila-
mento de uma&-beam Se o filamento tem uma area superficial A corrente total emitida por ele é
entdo dada pela equacao 2.5.

I, = NAGT? exp (&) (2.5)

Para determinar a corrente emitida por um filamento, precisamos saber sua temperatura. Como o
filamento € aquecido por uma corrente elétrica, devemos encontrar uma expressao que relacione esta
corrente e a temperatura do filamento.

Consideremos entdo que o filamento estd em ambiente de UHV e, por isso, ndo perde energia
por conveccdo. Consideremos também que as perdas por conducdo para as hastes de sustentacéo
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sao despreziveis pois a area de contato com estas € muito pequena. Assim, a Unica perda de energia
apresentada pelo filamento é a perda por irradiacao, a qual pode ser calculada com base na radiacao de
corpo negro [22]. A radiancia de um corpo negro (poténcia por unidade de area) é dada pela equacao
2.6, ondeY é a radiancia (W/f), o € a constante de Stefan-Boltzman (5.6548m—2K—4) e T é

a temperatura absoluta do corpo.

Y =oT! (2.6)

Se levarmos em conta a area superficial do filamento bem como o fato de ele ndo ser um corpo
negro ideal, chegamos a equacao 2.7, que da a poténcia total irradiada pelo filamento na temperatura
T, ondeA.; = { Ag € a area efetiva do corpo cuja area superficidkée cuja emissividade & A
emissividade de um corpo varia entre 0 e 1 e atinge seu maximo apenas para um corpo negro ideal.

PT == O'T4Aef (27)

Na temperatura ambient&y), o filamento irradia uma poténcig = o 7;} A.;. Como ele esta
em equilibrio térmico, temos que o ambiente fornece a poténaeecesséria para a manutencao de
sua temperatura.

Se fornecemos uma poténcia adicioRfaho filamento e o tiramos do equilibrio, sua temperatura
serd alterada de acordo com a equacao 2.8.

Py+ P

oAey

UTSlAef + P
0Aey

P

O'Aef

T =

= Ty + (2.8)
Sabemos também gue a poténcia fornecida a um filamento através de uma ¢préatdada pela
equacéo 2.9.

P = Ri% (2.9)

Nesta equacaad? é a resisténcia elétrica do filamento, a qual € dada pela segunda lei de ohm,
mostrada na equacao 2.10, ondea resistividade do materidl,é o comprimento do filamentoA;
€ a area de sua secao transversal.

_rL

R_At

(2.10)
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Todas estas grandezas variam com a temperatura de acordo com as equacoes 24,1 /semdo
Ay, aresistividade, o comprimento e a area transversal do filamento na temperatura de referéncia

As constantes e [ representam, respectivamente, o coeficiente de temperatura da resistividade e o
coeficiente de expanséao térmica do material.

p = pll+a(T-T,)]
L = l;r[l + 13<2q - ZT;)]

Assim, pode-se determinar a corrente necessaria para atingir uma dada temfieattaves da
equacdao 2.12, sendo a resisténgidada pela equacao 2.13.

A (TH =T
z’F:W 6f(R 0) (2.12)

oLy [L+a(T =T+ B(T = T)) (2.13)

A, 14 26(T —1T,)]

A temperatura atingida pelo filamento como funcéo da corrente a ele imposta pode ser vista na
figura 2.4 para dois tipos de filamentos, um de tungsténio (W) e outro de Tantalo (Ta). Estes materiais
sao geralmente usados para filamentos pois apresentam alto ponto de fuséo.
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Fig. 2.4: Temperatura de um filamento como fun¢cao da corrente que o atravessa.

Os dados considerados para cada filamento, tais como constantes caracteristicas e dimensdes estédo
indicados na tabela 2.1.
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| Parametro | Tungsténio (W) | Tantalo (Ta) |
Diametro (um) 125 125
Comprimento (mm) 45 45
Resistividade{m) 5.65x10° 1.245x10°7
Temperatura de Referéncidl) 25 25
Temperatura AmbientéC) 27 27
Coeficiente de Temperatura da Resistividadz ) 0.0045 0.0035
Coeficiente de Expanséo Térmic&(!) 4.5x10°° 6.3x10°
Emissividade 1 1

Tab. 2.1: Fios para filamento.

E evidente que o W e 0 Ta n&o sdo corpos negros ideais. Se alterarmos suas emissividades, teremos
mudancas nas curvas mostradas anteriormente, porém, a emissao de elétrons por efeito termoiénico
envolve ainda outros conceitos mais complexos, como, por exemplo, a emissao assistida por campo,
além de nédo termos considerado as perdas por conducdo. Todos estas consideracfes vao além do es
copo deste trabalho, ficando a figura 2.4, a qual representa a corrente emitida pelo filamento aquecido,
apenas como uma boa estimativa da temperatura do mesmo. No caso por exemplo do aquecimento
direto de uma amostra de Si (através da passagem de corrente pela mesma), esta analise deve ser mod
ificada ligeiramente apenas para comportar as variacdes de resistividade e emissividade. Novamente,
este estudo serve como um guia para se avaliar a ordem de grandeza da temperatura.

Uma confirmacéo experimental deste modelo simples pode ser vista na figura 2.5. Nesta figura,
podemos ver duas curvas tedricas e uma experimental da temperatura de um filamento de Ta. Na curva
azul, os pontos marcados representam as medidas de temperatura, realizadas utilizando um pirémetro
otico focalizado no filamento, e corrente, imposta e medida pela fonte de corrente, adquiridas para um
filamento de Ta. A curva preta representa o grafico tedrico de temperatura como fungéo da corrente
para uma emissividade unitaria (corpo negro ideal). Ja a curva vermelha representa esta mesma
curva para uma emissividade de 0.4. Pode-se ver uma razoavel concordancia entre as curvas teorica
(¢ = 0.4) e experimental, a qual foi medida iterativamente utilizando diferentes emissividades no
pirdbmetro, especialmente para as temperaturas mais baixas. Para as temperaturas mais altas, erros
na medida de temperatura devido a absorcéo de radiagcédo pelas janelas da camara e erros na curva
tedrica devido & desconsideracdo das perdas por conducdo passam a ter efeitos maiores sobre as
curvas mencionadas e resultam numa tendéncia de separagdo entre elas. Contudo, a comparacao
ainda apresenta um bom resultado dada a simplicidade do modelo.

Apos os elétrons serem emitidos pelo filamento, eles passam a “enxergar” um campo elétrico que
tende a acelera-los em direcdo ao cadinho, o qual esta polarizado com alta tenséo pe¥itisea(
produzir o referido campo e no qual esta contido o material a ser evaporado. Algumas fontes utilizam
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Fig. 2.5: Medida experimental da temperatura do filamento como fung&o da corrente que o atravessa.

ainda um campo magnético para confinar e direcionar os elétrons em direcao ao interior do cadinho,
porém, isto torna o projeto e a construcéo da fonte mais dificeis e caros, ndo tendo sido adotado neste
trabalho. O choque dos elétrons com o cadinho equivale a producéo da cermotgrada na figura
2.3. Esta corrente, a qual apresenta um limite superior determinado pela corrente que é emitida pelo
filamento, aguece este recipiente e, por simples conducédo, aguece também o material nele contido,
fazendo-o evaporar. Para o material do cadinho € escolhido o grafite pois este apresenta um altissimo
ponto de evaporacgdo, podendo-se usar também o PBN que também apresenta esta caracteristica, a
semelhanca do que ja se havia dito para as células de Knudsen.

A energia A\ E) dos elétrons que chegam ao cadinho vale = ¢V, ondeq é a carga do elétron.
ParaN elétrons teremos uma energia takal= NgV = QVe, onde( é a carga total chegando ao
cadinho. Se este¥ elétrons chegam ao cadinho durante um intervalo de teippodemos definir
a poténcia dissipada no cadinho comi®; = E/At. Substituindo a expressdo encontrada fgara
temos: P = QV/At. Por definicdo, a corrente elétrica no cadinho vale= /At e temos a
equacdao 2.14 para a poténcia dissipada no cadinho, um resultado um tanto ébvio e ja esperado.

Po =Veoic (2.14)

A equacdo 2.8 pode agora ser também usada para a determinacgéo da temperatura do cadinho como
uma funcéo da poténcia fornecida a ele. As perdas por conducao foram desconsideradas novamente
pois o cadinho néo é refrigerado, como em alguns sistemas de evaporacao por feixe de elétrons. A
figura 2.6 mostra esta relacao para diferentes areas efetivas do cadinho. Como dito anteriormente, a
area efetiva é o produto da area superficial pela emissividade do material; entdo, as diferentes curvas
podem ser interpretadas em termos do tamanho fisico do cadinho bem como dos diferentes materi-
ais que podem ser utilizados na sua constru¢do. Nota-se que para areas muito grandes a poténcia
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disponivel na fonte de alta tensédo (250W) pode néo ser suficiente para atingir as temperaturas dese-
jadas para a evaporacao de alguns materiais.
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Fig. 2.6: Temperatura do cadinho como fungéo da poténcia a ele fornecida.

As temperaturas de evaporacdo de varios mateirais como funcdo da pressdo podem ser vistas
nos dois graficos da figura 2.7, os quais apresentam a pressao de vapor dos elementos em diferentes
temperaturas.

Através destas duas ultimas figuras, pode-se saber quais 0s materiais que podem ser evaporados
com a poténcia disponivel na fonte.

As e-beamgonstruidas neste trabalho podem ser vistas na figura 2.8, onde pode-se ver os pas-
santes rotativos dos utilizados para abrir e fechahogtersque permitem ou impedem a passagem
do feixe evaporante, 0s quais estdo montados com o atuador pneumatico; pode-se ver também a en-
trada de agua para a refrigeracao da evaporadora, o passante de alta tenséo que polariza o cadinho €
0 passante conectado ao medidor de fluxo de ions, o qual sera melhor explicado mais adiante.

Com a evaporadora montada, € necessaria uma instrumentacao externa de fontes e medidores para
controlar o processo de evaporagao.

Para o aquecimento do filamento, utilizou-se uma fonte de corrente disponivel no laboratorio e
construida pelo grupo de eletrénica de poténcia (ELP) do LNLS. Esta fonte, mostrada na figura 2.9, é
capaz de fornecer correntes entre -10 e +10A limitada a uma tens&ldena carga. Estas especifi-
cacOes sao suficientes para a alimentacéao dos filamentos das evaporadoras, 0s quais apresentam baix
resisténcia. Além disso, soO sera utilizada a parte positiva da fonte (a parte negativa sera omitida no
decorrer do texto) ja que a polaridade n&o € importante neste caso e a positiva € mais conveniente em
virtude de os conversores A/D e D/A trabalharem desta maneira. O conversor utilizado neste trabalho
foi o LabJack[23] pois ele ja temdriversprontos pard.abView

No painel frontal da fonte pode ser visto um conector de 25 pinos. Em alguns destes pinos, estao
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Fig. 2.7: Pressao de Vapor de varios elementos como funcao da temperatura.

disponibilizadas as entradas de controle e as saidas de monitoramento da fonte, conforme ilustrado
na proépria figura 2.9. A entrad@ontrole de Corrent& uma entrada de tensao analdgica que admite
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1 — Controle de Corrente

08 2—-GND
9o 3 - Alimentagéo Positiva
gg 5 — Habilitagéio de Corrente

o< | 14 — Monitor de Corrente
59| 16 — Alimentacdo Negativa

52
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Fig. 2.9: Fonte de corrente utilizada para aquecer o filamento.

sinais entre 0 e 10V, produzindo na saida correntes entre 0 e 10A. O te@NBa o terra do sistema

de controle que, pela construgcdo da fonte, deve ser diferente do terra conectado a carga (filamento).
Como o filamento é diretamente aterrado a camara e, consequentemente, a rede elétrica, algumas
adaptacOes deverao ser feitas, conforme sera citado posteriormente no texto. Alissdeacao
Positivaé uma fonte de +15V referenciada ao termiB&ID. A saidaAlimentacdo Negativé uma

fonte de -15V referenciada também ao termi@GAD. A entradaHabilitacdo de Correnteé uma

entrada digital para a habilitacdo da corrente da fonte, sem a qual a eGtattale de Corrente

ndo pode atuar sobre a saida. Esta entrada é acionada por um nivel TTL (5V) e é ativo alto, ou
seja, a corrente é acionada quando esta entrada recebe 5V e cancelada quando ela recebe 0V. A saidz
Monitor de Correnteé uma saida de tensdo analdgica que pode variar entre 0 e 10V, indicando que a
corrente na saida esta entre 0 e 10A. Através destes pinos, pode-se fazer um controle externo da fonte
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e monitora-la vissoftware

Para a compatibilizacdo entre os niveis de referéncia do conversor A/D-D/A (terra da rede) e da
fonte, um circuito adaptador é necssario. Este circuito € mostrado na figura 2.10 e ele € basicamente
um amplificador diferencial [24]. N&o foi utilizado aqui um amplificador de instrumentacdo pois 0s
requisitos de ruido com relacdo ao modo comum ndo sao muito exigentes e o circuito se comportou
adequadamente utilizando os amplificadores operacionais comuns, 0s quais sdo mais baratos que os
de instrumentacdo. Quando a entradé ligada a uma saida analdgica do conversor, o terra represen-
tado pelo simbolo triangular é conectado ao nivel de referéncia deste (rede elétrica) e o amplificador
operacional (AMP OP) é alimentado pela fontedlE5V disponivel no conector DB15 da fonte; os
resistores R sdo entdo dimensionados pard)3@ks o conversor fornece saidas entre 0 e 5V e a
fonte admite entradas entre 0 e 10V; a sddd agora refernaciada ao terra da fonte, é conectada a
entradaControle de Correntelesta. Esta ligacéo realiza o controle poftwareda corrente fornecida
pela fonte utilizando uma saida analégica do conversor. Quando a liga¢de deita a uma saida
digital, os resistores sdo dimensionados pard®®ut é ligada a entradblabilitacdo de Corrente
da fonte. Aqui a amplificacdo ndo € necessaria pois ambos os sistemas trabalham com niveis TTL.
Esta ligac&o permite a habilitacdo da fonte de corrente utilizando um 1/O digital do conversor.

Ay
R
11
iy 51-
J7 10k V- Out

O
In s %1—4
= + E

ok | 3 18
T R
Fig. 2.10: Adaptador para compatibilizagdo dos niveis de referéncia entre a fonte de corrente e 0
conversor A/D-D/A.

Para o monitoramento, a entraltedo circuito é ligada a saiddonitor de Correnteda fonte, a
referéncia representada pelo simbolo triangular € ligada ao terra da fonte (t€sidDja 0 AMP OP
€ alimentado por uma fonte externa referenciada ao terra da rede, sendo os resistores dimensionados
para 10k} e a saidaDut ligada a uma entrada analdgica do conversor. Nao € necessario nenhuma
amplificagdo/atenuacdo neste caso pois a entrada do conversor € preparada para sinais que variam
entre+10V. Esta ligacao realiza o monitoramento da fonte e pode detectar um eventual rompimento
do filamento pois, neste caso, a corrente mediddviemitor de Correnteseria muito diferente da
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corrente requisitada e@ontrole de Corrente O AMP OP empregado neste circuito foi o LM324
(U1A) pois seu consumo de corrente é baixo, uma caracteristica importante principalmente para a
parte do circuito alimentada pela fonte auxiliar da fonte de corrente.

Para o cadinho, foi utilizada inicialmente uma fonte de alta tens&o construida pelo grupo de bobi-
nagem (BOB) do LNLS e que visa a operacdo das bombas iénicas do sistema de vacuo. Como estas
bombas requerem apenas uma tensao fixa, nenhum tipo de controle é disponibilizado externamente
e um esquema bésico destas fontes € apresentado na figura 2.11. Na figura pode-se ver que a fonte
apresenta um transformador elevador de alta tensdo e um dobrador de tenséo construido com diodos
e capacitores. O funcionamento deste tipo de circuito pode ser encontrado em [24] e outros textos
sobre eletronica basica.

X1

Fig. 2.11: Esquema das fontes de alta tensao utilizadas inicialmente para polarizar os cadinhos das
evaporadoras.

O controle destas fontes era feito manualmente através de um Variac, o qual controla a ampli-
tude da tensado no primario do transformador da fonte, regulando assim a saida DC da mesma. Uma
tentativa de controle automatizado para estas fontes foi implementada utilizando-se controladores de
poténcia disparados por angulo de fase, como aqueles usados no controlbdkinde Porém, a
grande injecado de harmonicas no primario do transformador provoca o aquecimento deste compo-
nente e pode danifica-lo, sendo esta solugéo descartada.

Optou-se entdo por comprar fontes de tensdo controlaveis externamente e o modelo escolhido
foi o “HV Rack-4-1000", da Ultravolt [25], o qual € composto por quatro fontes de alta tenséo que
podem ser controladas externamente pela aplicacdo de uma tenséo analdgica que varia entre O e 4.64V,
correspondendo a uma tensao na saida entre 0 e 100% da capacidade da fonte. Esta fonte, que pode
ser vista na figura 2.12, tem um conector de 37 pinos que da acesso a todos os sinais de controle e
monitoramento dela, sendo a funcao de cada pino descrita no manual do fabricante.

Além do controle, estes pinos permitem o monitoramento da tenséo e da corrente de saida, que
sdo também escaladas para uma tensao analdgica que varia entre 0 e 4.64V. Eles permitem ainda o
ligamento e o desligamento remoto da fonte, semelhante ao pematkeda fonte de corrente, sendo
esta funcéo ativada por um nivel TTL. Trés das quatro fontes tém tenséo de 2kV e corrente de 125mA
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Fig. 2.12: Fontes de alta tenséo utilizadas para polarizar os cadinhos das evaporadoras.

como parametros maximos de saida, tendo a ultima 1kV e 250mA para estes parametros. Como 0s
niveis de tenséo sdo equivalentes entre a fonte e o conversor, nenhuma amplificacdo € necessaria.
Além disso, o nivel de referéncia da fonte pode ser o mesmo do conversor, ndo havendo necessidade
de compatibilizacdo de niveis através de um amplificador diferencial, como feito para a fonte de
corrente.

As e-beams&o montadas ainda com um obturadtwutter na denominagao em inglés) mecanico
para que se possa permitir ou ndo a passagem do fluxo de atomos evaporados até o substrato. Estes
shutterspodem ser acionados manualmente através de um passante rotativo ou, como pode ser visto
na figura 2.8, pode ser instalado um sistema composto por um pistdo pneumatico e um adaptador que
converte o0 movimento linear do pistdo em movimento rotativo. O pistdo é acionado por uma véalvula
eletropneumatica e o circuito de acionamento desta pode ser visto na figura 2.13.

12V

100k
1k

Control - 100K

Q1

D2 4 som D1

Fig. 2.13: Circuito de acionamento dsisuttersdas evaporadoras.

E conveniente que a carga (valvula) fique referenciada ao terra da rede elétrica. Por isso, pre-
cisamos aciona-la através de um transistor do tipo PNP (Q2) e foi escolhido o TIP32C para esta
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funcdo pois ele apresenta boas caracteristica em termos de fornecimento de corrente e dissipacao
de poténcia. Por conveniéncia de l6gica e para aliviar os requisitos de corrente do circuito de cont-
role, foi implementada uma chave inversora utilizando um transistor NPN (Q1), tendo sido escolhido

0 BC548 para esta funcdo. O circuito RL série({3® 30mH) representa eletricamente a valvula
solenoide e o diodo foi inserido como um diodo de circulacao livre [24]. O LED D1 foi colocado
como um indicador de queshutteresta aberto. A entradantrol é dada pelo circuito de controle e

aciona a valvula quando esta em nivel alto (5V), desligando-a quando em nivel baixo (0V), sendo a
corrente necessaria para o funcionamento do solendide fornecida pela fonte externa de 12V.

Ha também um termopar colocado junto a parte superior da evaporadora, sob o colimador de
feixe, a fim de monitorar a temperatura desta durante o processo de deposi¢cdo. Tem-se também um
anel metalico para a medicdo da corrente de fluxo. Esta corrente tem origem no fato de que uma parte
dos atomos evaporados estd em estado ionizado. Estes ions, ao se chocarem com o anel metélico,
produzem uma corrente, a qual esta relacionada com a taxa de evaporacao do material.

Esta corrente se encontra tipicamente na faixa entre 1 e 100nA, sendo um amplificador com ganho
10" V/A um circuito razoavel para sua medida. Este tipo de amplificador pode ser visto na figura 2.14
e seu funcionamento detalhado pode ser encontrado em [26]. Simplificadamente, a tensdo medida na
saidaOut é proporcional a corrente que entra pelo terminasendo o resisitor de 10fa constante
de proporcionalidadé{ = —1071;,,).

Out

Fig. 2.14: Amplificador conversor IxV.

Entretanto, além dos ions evaporados, podem chegar ao anel metalico elétrons provenientes destes
ions e do filamento. Por isso, € necessario aplicar a entrada do amplificador um potencial de repulséo
destes elétrons para que eles ndo interfiram na medida de fluxo. Assim, a entrada n&o inversora do
AMP OP é polarizada negativamente e a propriedade de igualdade entre as entradas apresentada por
este componente é utilizada para repelir os elétrons indesejaveis. Este circuito modificado pode ser
visto na figura 2.15, onde mostra-se a entrada nao inversora (e a inversora por consequéncia da pro-
priedade do curto-circuito virtual) polarizada com uma tens&éd. Esta polarizacdo negativa tende
a repelir os elétrons que possam chegar ao primeiro estagio de amplificacéo de corrente, permitindo
apenas a chegada dos ions.
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Fig. 2.15: Amplificador conversor IxV com entrada polarizada negativamente.

Apbs o primeiro estagio (amplificacao de corrente), representado pelo AMP OP da esquerda, pelo
resistorRR2 e pela fonte-V'1, a tenséo resultante-{/1 — R21;,) € conectada opostamente a tensao
—V'1 no segundo estagio, representado pelo AMP OP da direita e pelos resi&i@&s, formando
um amplificador diferencial. A saida final do circuito é entdo proporcional a corrente de entrada e
pode ser vista nas equacodes 2.15.

‘/0 - Rglzn
R,
R, = R2—
g Ry
R, = R5=R6
R, = R3=RA (2.15)

Nota-se que, além da funcéo fisica de polarizar a entrada e repelir os elétrons, este circuito ap-
resenta a funcdo matemética de eliminar o sinal negativo da constante de proporcionalidade entre
tensdo e corrente, o que pode ser importante para um conversor A/D que trabalhe apenas com sinais
positivos.

Como dito anteriormente, o conversor utilizado para intermediar a comunicag&o entre o computa-
dor e as fontes das evaporadoras fbatJack Porém, este conversor possui apenas 2 saidas analogi-
cas, 8 entradas analdgicas e 20 I/O digitais. Estas caracteristicas séo suficientes para 0 monitoramento
e controle de apenas uma evaporadora, sendo necessarios entdo n conversores se desejarmos contro-
lar n evaporadoras. Por outro lado, a utilizacao de varios conversores é uma saida um tanto custosa
tanto do ponto de vista econémico quanto do ponto de vista de espaco fisico, além de ocupar varias
portas USB (Barramento Serial Universal, do indl&sversal Serial Busdo computador. Assim,
foi desenvolvido um sistema de chaveamento para que se possa utilizar apenas um conversor para
controlar e monitorar até quatro evaporadoras. O diagrama em blocos do sistema proposto pode ser
visto na figura 2.16.
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Fig. 2.16: Diagrama em blocos do sistema de chaveamento.

Os blocos do lado esquerdo da figura ja foram descritos e explicados. O bloco do lado direito é
o conversor A/D-D/A LabJack e também ja foi citado. Os blocos centrais, “Switch” C e “Switch
M” sdo as chaves analdgicas utilizadas para selecionar uma das evaporadoras a cada instante. Seus
diagramas individuais podem ser vistos nas figuras 2.17 e 2.18, respectivamente. Estes circuitos sdo
baseados no circuito integrado (Cl) 4052, o qual € um multiplexador analégico diferencial de 4 canais,
isto é, duas entradas de controle digital (A e B) podem selecionar 1 entre 4 canais (0, 1, 2 ou 3), sendo
gue cada canal contém um par de saidas (X e Y) que podem ser usadas separadamente ou em conjuntc
(diferencial), tendo sido usadas separadamente neste trabalho, j4 que as tensfes sao referenciadas at
terra. Ele pode ser também usado como demultiplexador, como no caso do circuito da figura 2.17.

No bloco “Switch M”, h& quatro sinais disponiveis (entradaseftwaredeve escolher qual de-
les sera lido. Assim, a ligacdo pode ser feita diretamente, sem o Umdfdes Ja no bloco “Switch
C”, hd somente um sinal disponivel a cada instante, porém, quatro sinais tém de ser mantidos a fim
de estabilizar todas as fontes. Para isso, os capacitores (C = 100nF) sao conectados a entrada dos
buffersformados pelos amplificadores operacionais. A funcdo destes capacitores é manter a tensao
previamente estabelecida mesmo quandoftwareestiver enderecando um outro canal, enquanto os
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Fig. 2.17: Circuito chaveador voltado ao controle.
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Fig. 2.18: Circuito chaveador voltado ao monitoramento.

buffersatuam no sentido de evitar o descarragamento do capacitor através da impedancia de entrada
dos circuitos de controle das fontes, fornecendo-lhes uma impedancia extremamente alta. O AMP
OP utilizado foi o TLO84, como mostrado nas figuras, pois este Cl apresenta quatro AMP OPs in-
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dependentes, como o LM324 ja citado anteriormente. Porém, o LM324 apresenta uma corrente de
polarizacdo de entrada muito alta (45nA) quando comparado ao TL084 (30pA). Uma idéia quantita-
tiva destes valores pode ser vista através da equagda\t = //C, que d& a taxa de variagdo de
tensdo em uma capacitanciasubmetida & uma corrente constahté&e utilizarmos os valores de

e (' citados anteriormente, obteremos uma taxa de 0.45V/s para o LM324 e uma de 0.3mV/s para o
TLO84. Se o tempo gasto para atualizar todas as fontesoft@areé tipicamente 0.5s, as variagcoes

de tensao serdo de 0.225V e 0.15mV para 0 LM324 e o TL084, respectivamente, implicando que o
LM324 apresenta caracteristicas proibitivas para esta aplicacdo. Para ambos os blocos, as entradas A,
B e INH do 4052 s&o conectadas diretamente as saidas digitais1 e D2 do LabJack

Crucible | Filament | Shutter | Flux Current | STOP

VCo (V) Ve (V) ve2 (v) Ve3 (V)

VEO VE1 VE2 VE3

RE— RE—
VMO (V) VM1 (V) VM2 (V) VM3 (V)
11001 0 11231 0

CCMO (mA) CCM1 (mA) CCM2 (mA) CCM3 (mA)

o = o | o |

:

Fig. 2.19:Front Paneldo programa de controle do sistema de chaveamento.

Um programa em LabView controla a operagao deste sistema. A secdo do painel de controle deste
programa referente ao controle e monitoramento do cadoroeible) pode ser vista na figura 2.19.
Na parte superior do painel pode-se controlar as tensdes nas quatro fontes que polarizam o cadinho
(VCO - VC3) e habilita-las (VEO - VE3). Na parte inferior € feito o monitoramento da tenséo (VMO -
VM3) e da corrente (CCMO - CCM3) em cada uma das fontes. As demais sec¢des ndo sao mostradas
mas sao semelhantes, exceto pelo fato de que a S&¢cdiemao apresenta a parte de monitoramento
e a secadlux Currentndo apresenta a de controle.
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O diagrama de blocos do programa pode ser visto na figura 2.20.
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Fig. 2.20:Block Diagramdo programa de controle do sistema de chaveamento.

Esta figura apresenta apenas o priméiameda sequéncia, no qual sdo estabelecidos todos os
sinais de controle para as fontes de tensao e correoltage Contral Voltage EnableCurrent Con-
trol e Current Enablgé bem como o controle dashutters Pode-se ver também, a direita, a saida do
ultimo frame o qual fornece os sinais de monitoramento das evaporadoras.

Uma imagem de uma evaporac¢ao utilizando as e-beams descritas neste capitulo pode ser vista na
figura 2.21.

2.3 Aguecimento do substrato

Para algumas aplicacdes, a deposicdo do material sobre o substrato pode ser feita com este man-
tido a temperatura ambiente. Entretanto, certas aplicagcbes especiais como o crescimento de na-
noestruturas epitaxiais de, &e, _, sobre Si necessitam que o substrato seja mantido aquecido a uma
temperatura de aproximadamente @5@ara que sejam estabelecidas as condi¢des termodinamicas
favoraveis a formacéo das ilhas.
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Fig. 2.21: Evaporacéo utilizando e-beam.

A figura 2.22 mostra um desenho do porta-amostras e do sistema de transferéncia na verséo sem
aguecimento. Nesta figura pode-se ver a garra que prende-se ao porta-amostras e € conectada ao
braco de transferéncia (direita) bem como o encaixe na parte fixa, a qual permanece no interior da
camara.

Fig. 2.22: Desenho do porta-amostras sem aguecimento e do sistema de transferéncia.

A figura 2.23 mostra uma foto deste mesmo sistema montado. A garra do braco de transferéncia
nao aparece nesta foto, podendo-se ver apenas a parte fixa.

A versdo do porta-amostras com capacidade para aquecimento pode ser vista sob dois angulos
diferentes na figura 2.24. Na parte superior pode-se ver as chapas metalicas (folhas de Ta) utilizadas
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Fig. 2.23: Foto do porta-amostras sem aquecimento e do sistema de transferéncia.

como contatos elétricos entre o porta-amostras e o substrato. Pode-se ver também as ceramicas que
isolam os contatos elétricos da carcaca do porta-amostras (terra). Na figura da esquerda mostra-se o
orificio de encaixe do porta-amostras na parte fixa do interior da camara.

‘ -

Fig. 2.24: Foto do porta-amostras com aguecimento.

Para o aquecimento do substrato, foi utilizada a mesma fonte ja citada para o aguecimento dos
filamentos das evaporadoras. A temperatura do substrato foi monitorada com um pirébmetro éptico
modelo UX-20P, da Ircon [27], capaz de medir temperaturas entre 600 e ficiente para a
realizagéo tanto do crescimente (50°C) quanto do tratamento térmico para limpeza do substrato
(~ 1200°C).

Durante os sucessivéigashesde corrente para aquecimento do substrato até cert20deC, os
guais sdo necessarios para promover a dessorcao do 6xido presente na superficie do mesmo, a pressao
do sistema pode tender a um aumento, o qual pode ser prejudicial ao substrato. Se a temperatura do



2.3 Aquecimento do substrato 55

substrato esta na faixa de@00°C, pode ocorrer a formacao de SiC na superficie do mesmo em caso de
presenca de C no ambiente. Assim, € necessario um sistema que desative 0 aquecimento do substrato
baseado na medida da pressao da camara.

Um sistema como este foi desenvolvido softwarebaseado em LabView e o painel frontal deste
programa pode ser visto em operacdo normal na figura 2.25. Este programa reaieabngdo

substrato controlando a corrente que o atravessa e monitorando sua temperatura bem como a presséao
no interior da camara. Estes parametros sdo mostrados ao usuario em formato numérico e em um
gréafico ao longo do tempo, sendo todos os pontos dos trés graficos salvos em um arquivo “.txt” ao

final da execucdo do programa, determinada pelo usuario ao pressionar o®HbfE®. ‘O usuario

determina também o nome do arquivo no camigite“Namé.
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Fig. 2.25:Softwarede controle dannealing

A corrente determinada pelo usuario no camgorhinal Current pode ser um pouco diferente da
corrente que realmente atravessa o substrato dewafisetse erros nos amplificadores de controle,
além da possibilidade de ocorrer a saturacdo da fonte pois, como ja foi dito anteriormente, ela é

limitada a uma tensédo de 10V na saida. Outra diferenca importante ocorre nos degraus rapidos de
corrente pois o controlador Proporcional Integral (Pl) da fonte necessita de um certo tempo para
atingir a estabilidade. Por isso, o grafico é construido utilizando o caddeab Current o qual
representa mais fielmente a corrente que atravessa o substrato.

O campo Interlock Pressurédetermina a pressao acima da qual a corrente de aqucimento sera
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desabilitada. Isso s6 ocorre no caso de a chBwable Interlock estar ligada e é indicado pelo LED
“Pressure Overlodl levando automaticamente a corrente para zero, como pode ser visto na figura

2.26.

Nominal Current (A)

a
i
15.90
Real Current (A) 4 ol (T
et ©
0.08
o 5 i
ki
Temperature (oC)
| i HREE
| L i | 1 ] ! ] [ I ] I
00,0 800.0 1000.0 12000 1400.0 0.0 250.0 S00.0 750.0 1000.00 1250.00 1500.0
Pressure (Torr) i e
3 " 5 E- 9 Thermometer
Turn Pawer Supply ON Interlock Pressure (Torr) 1200~
I oK I = 1100
EnahlsiDisable Current Enable Interiock 1000_;
i I ok _ 5002
: 5 800<
Current Enabled Pressure Ovetload ‘E’- e
2 E
b3 Goi=
TLnE_ES) = Time: OR (s} & 3
[1330.0 7.4 it
File Narne: _ Saving Fils qgn,;
|0607_new_15-07 300
Points to Save | | | 200—;
3626 00 2500 5000 7SD.0 10000 1250,0 1500,0 100
§
Time: (51 0 =

Fig. 2.26:Overloadde pressao durangnealing

2.4 Resumo do Capitulo

Este capitulo tratou de dois diferentes dispositivos de evaporagdo: as ceélulas de Knudsen e as
evaporadoras por feixe de elétrons (e-beams). Houve um enfoque maior no segundo pois este foi 0
dispositivo escolhido para aplicagao neste projeto.

Fez-se uma andlise detalhada do funcionamento de uma e-beam com relacdo a emissao de elétrons
pelo filamento e atragéo destes pelo cadinho levando-se em conta as tensdes e correntes envolvidads

nestes processos bem como as temperaturas neles envolvidas.

A instrumentacao envolvida no acionamento e no monitoramento das e-beams também foi tratado
neste capitulo. O controle das fontes de corrente que aquecem o filamento foi desenvolvido com base
em conceitos simples de eletrénica analdgica e um apaoftisarebaseado em LabView. As fontes
de tensao que polarizam o cadinho ndo demandaram grande esforco, ja que foram adquiridos mod-
elos especificados para a aplicacdo. O acionamentghdggersfoi feito utilizando-se transistores
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operando como chaves e conectados a uma valvula eletro-pneumética. Foram ainda montados am-
plificadores de corrente para utilizacdo nos medidores de fluxo de ions na saida da e-beam. Sobre
o controle das fontes foi também tratado o sistema que realiza o chaveamento entre quatro e-beams,
permitindo assim a utilizacado de mais de uma fonte de evaporacdo com apenas um controlador Lab-
Jack.

Por fim, tratou-se do aquecimento do substrato, sua importancia e a instrumentacéo envolvida na
implementeacédo desta importante caracteristica necesséria a um sistema de MBE.



Capitulo 3

Resultados

3.1 Sistemas Utilizados

Durante o desenvolvimento deste trabalho, dois diferentes sistemas foram construidos para a re-
alizacao de crescimentos epitaxiais por MBE. O sistema descrito até este momento e foco principal
desta dissertacao, o qual chamaremos apenas de sistema de crescimento epitaxial, foi desenvolvido e
tomado como base para o desenvolvimento de um segundo sistema, o0 qual chamaremos de sistema de
crescimento e caracterizacao pelo fato de este possuir um microscopio de tunelamento acoplado a ca-
mara de deposicao, o que permite a caracterizacao das estruturas crescidas sem que estas tenham qu
sair do ambiente de UHV e ser expostas a atmosfera, o que permite a analise de estruturas crescidas
com materiais mais reativos mantendo-se a limpeza das mesmas.

3.2 Sistema de Crescimento Epitaxial

Diversas deposi¢cdes foram realizadas durante o desenvolvimento deste trabalho e diferentes ma-
teriais foram experimentados. Neste capitulo, serdo mostrados os sistemas crescidos utilizando este
aparato. Os resultados sdo baseados em imagens de AFM destes sistemas, 0s quais podem ser simple
filmes finos, ilhas ou até piramides com facetas bem definidas, dependendo do material depositado
bem como das condi¢des de deposicao.

Na primeira etapa do projeto, sem utilizar aquecimento de substrato, apenas filmes finos foram
crescidos utilizando diferentes materiais como, por exemplo, o germanio (Ge), o titanio (Ti) e o
molibdénio (Mo). Estes filmes ndo sdo epitaxiais mas sim amorfos devido a manutencéo do substrato
a temperatura ambiente. A principal aplicacao dos filmes crescidos nesta etapa foi a implementacgéo
de um sistema de oxidacdo anddica local usando AFM, um trabalho de tese de mestrado [28] de
um aluno do grupo de microscopia de tunelamento e forca atbmica (MTA) do LNLS. Este trabalho
utilizou filmes finos dos materiais citados para oxidagcéo e consequente criacdo de padrbes em escalas
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nanométricas. Estes materiais foram escolhidos pois seus 0xidos sao facilmente removidos utilizando
apenas agua.

A figura 3.1 mostra filmes finos de Ge, a esquerda, e titanio Ti, a direita, crescidos no inicio
do projeto, com o substrato mantido a temperatura ambiente utilizando a primeira versao do porta-
amostras, sem a possibilidade de aquecimento. Os filmes tém espessura de 33A para o Ge e 90A
para o Ti, tendo sido obtidos ap6s 12 e 15 minutos de deposicdo, respectivamente. Na figura pode-
se observar uma boa uniformidade de ambos os filmes, depositados sobre um substrato de Si (100)
também uniforme e limpo através de procedimentos padréo para a retirada de impurezas organicas
(H2S0,) e 6xido nativo (HF), procedimentos estes utilizados em todas as amostras citadas neste texto.
Ambas as imagens tém uma area de 10 x40 e as uniformidades serdo quantificadas através de
medidas de rugosidade apresentadas mais adiante.

Fig. 3.1: A esquerda, imagem de AFM & x 5:m) de filme fino de Ge (33A) e, a direita, filme de
Ti (90A) com as memas dimensbes de varredura.

A figura 3.2 mostra duas imagens com areas de aproximadamente 303k amostras de
Mo depositadas com o substrato mantido & temperatura ambiente. Na imagem da esquerda, 130A de
Mo foram depositados sobre uma fina lamina de vidro. E possivel ver, no canto esquerdo da imagem,
o degrau produzido na regido onde o Mo nao se depositou devido a uma mascara previamente im-
plementada. Pode-se ver também “riscos” sobre o filme, irregularidades estas devidas ao substrato
utilizado, uma lamina de vidro, o qual apresenta uma grande rugosidade e que foi acompanhada pelo
filme devido a sua reduzida espessura.

Ja a imagem da direita foi tomada em uma amostra de Mo depositada sobre um substrato de Si
(100). Como pode ser notado, a rugosidade do filme foi reduzida devido a reducdo na rugosidade do
substrato, além do fato de este filme ter uma espessura maior (330A), espessura esta retirada, como
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Fig. 3.2: Imagens de AFM de filmes finos de Mo crescidos com o substrato mantido a temperatura
ambiente. A esquerda, filme com espessura de 130A. A direita, filme com 330A de espessura.

nos demais casos, da altura do degrau formado nas bordas da mascara implementada.

A tabela 3.1 resume os parametros de crescimento e medidas realizadas para cada uma das
amostras citadas anteriormente. Pode-se ver que a rugosidade relativa dos filmes crescidos esta ra-
zoalvelmente distribuida numa faixa estreita e diminui com o aumento da espessura do filme, exceto
para a amostra depositada sobre a lamina de vidro, a qual apresenta uma rugosidade notadamente
maior, 0 que mostra o efeito da rugosidade do substrato sobre filmes muito finos.

Elemento | Tempo (min) | Poténcia (W) | Altura (A) | Rugosidade (A)| Taxa (A/min) |

Ge 12 50 33 3.7 2.75
Ti 15 112 90 6.5 6

Mo 15 184 130 57 8.67
Mo 20 201 330 8.5 16.5

Tab. 3.1: Amostras crescidas sem aquecimento de substrato.

A segunda etapa do projeto, agora com o porta-amostras modificado de modo a poder operar com
capacidade de aguecimento de substrato, o interesse do trabalho foi mais focalizado em nanoestru-
turas de Ge sobre Si e este tipo de estrutura foi escolhida devido ao maior entendimento deste sistema
e a possibilidade de ajuste do sistema baseado em resultados ja conhecidos [29].

A primeira deposicéo realizada com aquecimento de substrato na tentativa de realizar um cresci-
mento epitaxial ndo foi bem sucedida. A razédo para isso foi a poténcia insuficiente fornecida ao
cadinho para a evaporacao do Ge. Nesta primeira tentativa, uma tensdo de 2.35kV e uma corrente de
30mA produziram uma poténcia de 70.5W, acima das poténcias utilizadas em deposi¢cdes anteriores.
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Entretanto, para esta deposicéo, foi inseridg I painel criogénico, o que causou uma mudanca

na relacéo poténcia x taxa da evaporadora, ndo permitindo a evaporacdo com estes parametros. Uma
imagem de 10m x 10um desta amostra pode ser vista na figura 3.3, na qual pode-se ver apenas o
substrato de Si limpo, sem nenhuma estrutura epitaxial crescida. Uma segunda tentativa foi realizada
com 2kV e 40mA (80W), novamente sem estruturas epitaxiais crescidas.

Fig. 3.3: Imagem de AFM (1@m x 10u:m)da primeira deposi¢éo realizada com substrato aquecido.

A primeira estrutura epitaxial crescida foi conseguida na terceira tentativa. As estruturas obser-
vadas sao ilhas de GeSi crescidas sobre um substrato de Si (100) aguecido por meio de uma corrente
direta até uma temperatura de 6200 tempo de deposicao foi de 10 minutos com uma poténcia de
120W dissipada no cadinho, sendo a sua tenséo de polarizacdo igual a 1.2kV. A corrente de filamento
foi de 1.42A e a pressdo da camara no instante de abertstautterera de 2.8x10°Torr.

O resultado desta deposic&o pode ser visto na figura 3.4. A esquerda, mostra-se uma imagem de
AFM no modo topografia com uma varedura derbx 5um. Pode-se ver nesta imagem basicamente
trés diferentes populacdes significativas de ilhas com tamanhos caracteristicos, tamanhos estes var-
iando desde 17nm de altura por 95nm de diametro de base até 80nm de altura por 370nm de diametro.
Outro detalhe importante de ser observado é a coalescéncia entre ilhas, um fenébmeno no qual duas
ou mais ilhas se unem para formar uma ilha maior, o que leva a uma condicao mais estavel. Este
fendmeno pode ser visto em alguns pontos da imagem. A direita, por outro lado, mostra-se uma
imagem de AFM no modo fase. Este modo esta relacionado com a derivada da imagem e, por isso,
torna possivel a visualizacdo das facetas expostas nas estruturas crescidas, confirmando a cristalin-
idade destas e a natureza epitaxial do crescimento. A imagem tem uma ar@axi&;2n e também
mostra coalescéncia entre ilhas.

Uma segunda amostra (0507) foi crescida com uma quantidade de material menor no intuito de
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Fig. 3.4: Primeira amostra de GeSi sobre Si crescida epitaxialmente com aquecimento de substrato.
A esquerda, € tomada uma varedura gdm 5:m no modo topografia. A direita, uma varedura de
2um x 2um no modo fase mostra as facetas das nanoilhas cristalinas.

reduzir as dimensdes e talvez o formato das ilhas. As mesmas condi¢des de deposicao, tais como
temperatura do substrato e poténcia da fonte, foram mantidas com relacdo a amostra anterior, entre-
tanto, o tempo de deposicéo foi reduzido de 10 para 7 minutos, resultando em ilhas menores, como
pode ser observado na figura 3.5, uma imagem de AFM desta amostra. A esquerda, uma imagem de
topografia com area de:& x 3um revela novamente a boa distribuicdo espacial das nanoestruturas
bem como diferentes populacdes no que diz respeito as dimensdes das ilhas. Pode-se observar no-
vamente a coalescéncia entre ilhas em alguns pontos da imagem. A direita mostra-se uma viséo 3D
de uma regido da imagem, o que nos da uma idéia sobre o formato das nanoestruturas, as quais séo
chamadas deDJomus por apresentarem este formato caracteristico.

Na figura 3.6, umaimagem de AFM com varredura deX 5:m de uma terceira amostra (0807)
crescida, agora com um tempo de deposicdo de 5 minutos, € mostrada. Nela observa-se ilhas ainda
menores e torna-se dificil encontrar pontos onde haja coalescéncia entre ilhas. Além disso, algumas
ilhas menores apresentam um formato quadrado em suas bases ao invés das formas circulares dos
Domus semelhante a piramides, o que é caracteristico deste tipo de ilhas de Ge sobre Si (001) [29],
gue para pequenas coberturas tendem a se formar em piramides e expor as facetas (105) da estrutura
cristalina.

Atabela 3.2 resume estas trés amostras citadas e da uma comparacao entre 0os tamanhos laterais de
cada uma delas, bem como de suas alturas como funcao do tempo de deposi¢cédo. Foram consideradas
ilhas médias para os valores mostrados.

Como visto anteriormente, para baixas coberturas as ilhas tendem a modificar seu formato e ap-
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Fig. 3.5: Segunda amostra (0507) de GeSi sobre Si crescida epitaxialmente com aquecimento de
substrato. A esquerda, varredura em topografian(® 3u:m) da amostra crescida. A direita, visao
3D mostra o formato dBomusdas ilhas crescidas. A escala em Z é de 60nm.

Fig. 3.6: Imagem de AFM (@m x 5um) de uma terceira amostra (0807) crescida, agora com de-
posicdo de 5 minutos.

| Amostra | Tempo (min) | Tamanho (nm) | Altura (nm) |

0307 10 370 80
0507 7 200 45
0807 5 110 30

Tab. 3.2: Amostras crescidas com aquecimento de substrato.

resentar bases quadradas. Isto pode ser comprovado através da figura 3.7, uma imagem de AFM
de uma amostra crescida sob as mesmas condi¢des das anteriores mas com um tempo de deposicéo
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de 3 minutos. Nesta imagem pode-se ver, a esquerda, uma imagem com varredura>dg sn
mostrando uma densidade de ilhas muito baixa, o que confirma a reduzida quantidade de material
depositada, além do formato quadrado das bases das ilhas. A direita mostra-se uma vis&o 3D de uma
destas ilhas, a qual apresenta claramente o formato de uma piramide de base quadrada.

Fig. 3.7: A esquerda, imagem de AFM%H x 5:m) em topografia mostrando a baixa densidade de
nanoestruturas. A direita, visdo 3D mostrando o formato de piramide da nanoestrutura.

A figura 3.8 mostra uma analise da secao transversal da ilha mostrada na figura anterior. Os mar-
cadores inseridos na imagem mostram alguns dados numéricos sobre esta ilha. O marcador verde
mostra, no campoVert distancg, a altura da piramide (6.055nm); o branco, no camioriz dis-
tance, mostra a largura da base (82.031nm); e o marcador vermelho mostra um parametro muito im-
portante que é o angulo de inclinacdo da face da piramide (cafnmi€’). Este angulo foi medido
como 11.48, muito proximo do valor 11.31referente ao valor teérico da inclinagédo da faceta (105)
com relacao a superficie (001), o que confirma a estrutura como sendo realmente uma nanopiramide.

Além do Ge, outros materiais foram depositados utilizando este sistema, como o Ti e 0 Mo ja
citados anteriormente. Outro material, a prata (Ag), também foi utilizado para experimentos de
crescimento epitaxial utilizando o sistema de MBE desenvolvido neste trabalho. A motivagéo destes
experimentos foi a utilizagdo da prata como uma alternativa ao ouro (Au) [30, 31] para a nucleacéo
de nanofios de Ge.

Como no caso do Ge, a primeira deposi¢cao ndo resultou na formacao de nanoestruturas como se
esperava pois a poténcia utilizada na evaporadora (25W) foi muito baixa.

No segundo experimento utilizou-se uma tenséo de polarizacao do cadinho de 1kV e uma corrente
de 60mA (60W), além de uma corrente de 1.35A no filamento. A deposi¢éo, que durou 4 minutos, foi
feita mantendo-se o substrato a temperatura ambiente. Apos o término da deposi¢éo e o fechamento
do shutter o substrato foi submetido a uma corrente direta de 0.8A e atingiu uma temperatura de
650°C para arealizacdo de uannealing Essa corrente foi mantida durante 25s e a amostra resultante
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Section Analysis

Fig. 3.8: Analise de secao transversal de uma piramide mostrando altura, largura da base e angulo de
inclinacdo, comprovando a faceta (105) como superficie exposta da nanoestrutura.

pode ser vista na figura 3.9, a esquerda. Esta imagem de Ak X3 m) mostra uma populacéo

média de nanoestruturas com altura entre 30 e 40nm e diametro em trono de 85nm. Além disso,
pode-se ver na imagem algumas “superilhas” com tamanhos muito grandes, algumas chegando a até
80nm de altura e 180nm de diametro na base.

A direita mostra-se uma outra amostra depositada com Ag nas mesmas condicdes mas com um
tempo de deposicdo de 1 minutaeneallingpor 40s. As ilhas obtidas s&o agora bem menores,
tendo a populagdo média uma altura de cerca de 8nm e um didmetro por volta de 50nm. Isto se deve,
obviamente, a menor quantidade de material (Ag) disponivel para a formacéo das ilhas. Além da
reducdo no tamanho das ilhas, pode-se observar também a reducéo na densidade de ilhas formadas.
Esta segunda amostra nédo apresentou, diferentemente da primeira, uma boa uniformidade na dis-
tribuicdo espacial das estruturas, ficando grandes regides onde pode-se ver apenas o substrato de Si
(001) limpo.

Os experimentos de deposicao de Ge sobre as nanoparticulas de Ag ndo resultaram em nanofios,
possivelmente porque o Ge tende, em um sistema de MBE, a cobrir toda a superficie do substrato e
ndo apenas os locais onde se localizam as nanopatrticulas.

3.3 Sistema de Crescimento e Caracterizacan-situ

Toda a instrumentacéo desenvolvida para o sistema de MBE explicado nos capitulos anteriores
pode ser utilizada em um sistema similar onde uma camara de vacuo, na qual foram instaladas duas
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Fig. 3.9: Imagens de AFM {an x 3um) de amostras crescidas depositando-se prata sobre Si (100).
A esquerda, amostra depositada durante 4 minutos. A direita, deposi¢ao de 1 minuto.

fontes de evaporacgéo por feixe de elétrons, foi acoplada a um microscépio de tunelamento para for-
mar um sistema de crescimento e caracterizag&itu no qual a amostra esta sempre em ambiente

de UHV, podendo ser analisada sem sofrer possiveis interferéncias do ambiente atmosférico. Este
sistema pode ser visto na figura 3.10, onde mostra-se todo o sistema de vacuo montado bem como a
fonte de evaporacdao utilizada.

A esquerda, nota-se a camara de introduc&o com seu sistema de bombeamento, o qual é baseado
em uma bomba turbomolecular idéntica aguela ja citada para outro sistema. Pode-se ver também o
braco de transferéncia, também idéntico ao do sistema ja comentado. A direita mostra-se a cAmara
principal com umae-bearminstalada e carregada com héafnio (Hf), o material escolhido para os exper-
imentos realizados neste sistema devido a sua grande importancia tecnoldgica atual [32]. A exemplo
do outro sistema, uma valvula separa os dois sistemas e s6 é aberta quando um vacuo da ordem de
2x10 °Torr é estabelecido na camara de introducgéo.

Acoplado a camara de deposicdo, o microscopio de tunelamento pode ser visto mais acima ha
figura. Todo este sistema fica montado sobrerack o qual se apoia em camaras de ar que atuam
passivamente como um sistema anti-vibracéo. Além disso, o sistema estd sobre uma pedra de 2800kg
isolada do restante do prédio, mais um cuidado no sentido de minimizar vibragcdes mecéanicas para
este equipamento pois sua sesibilidade é extremamente alta e estas vibracdes podem causar erros €
ruidos nas medidas realizadas.

Neste sistema, o material utilizado para estudo foi o hafnio, mais especificamente o siliceto de
hafnio (HfSi,), jA que o primeiro foi depositado sobre um substrato de Si (001) e permitiu-se a reacéo
entre os elementos para a formacao de um composto. A primeira amostra foi crescida depositando-se
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Fig. 3.10: Sistema de crescimento epitaxial e caracterizaesitu utilizando as técnicas de MBE e
STM

Hf sobre um substrato limpo de Si (001) mantido a temperatura ambiente e utilizando uma tensdo de
polarizacéo do cadinho igual a 2.25kV, uma corrente no cadinho de 19mA (42.75W) e corrente de
filamento igual a 1.8A. O tempo de deposicéo foi de 10s e, apds o fechamestattiera amostra

foi submetida a unannealinga 750C por 10s. A pressao durante todo o procedimento ndo ultra-
passou 5x10'°Torr, assegurando que a amostra € livre de contaminantes. O resultado obtido deste
crescimento pode ser visto na figura 3.11. Esta figura mostra, a esquerda, uma visao geral da amostra,
onde pode-se observar a uniformidade na distribuicdo espacial das nanoestruturas, além da exposicao
do substrato de Si (001) em sua reconstrugao 2x1, o que caracteriza um crescimento do tipo Volmer-
Weber, no qual o substrato fica exposto pois ndo ocorre a formacao de um filme, mas apenas ilhas.
Assim como no caso do Ge, podemos ver a coalescéncia entre nanoestruturas formando ilhas maiores
em alguns pontos da amostra. Esta coalescéncia foi enfatizada a direita e abaixo, onde mostra-se,
uma ilha secundaria resultante da coalescéncia de duas ilhas primitivas, sendo um exemplo destas
tltimas mostrado a direita e acima. Em todas as imagens conseguiu-se resolucdo atbmica e pode-se
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ver os dimeros do Si com bastante clareza.

Fig. 3.11: Imagem de STM de ilhas epitaxiais de Hafnio (Hf) crescidas apés a deposi¢cdo de Hf
metalico sobre Si (001) durante 10s e postesionealinga 750 por 10s. A esquerda uma vis&o

geral. A direita e acima, uma ilha primitiva. A direita e abaixo, uma ilha secundéria resultante da
coalescéncia entre duas primitivas. Obteve-se resolucdo atbmica em todas as imagens, podendo-se
observar o substrato de Si exposto, 0 que caracteriza crescimento tipo Volmer-Weber.

Uma segunda amostra foi crescida sob os mesmos parametros da primeira mas usando agora um
tempo de 30s de deposi¢do. As condigbeamigealingtambém foram mantidas sem alteragdo. O
resultado obtido pode ser visto na figura 3.12, na qual ndo foi conseguida resolucéo atémica devido
as condi¢cbes da ponta, mas pode-se ver uma densidade de ilhas menor do que na amostra anterior,
porém estas ilhas apresentam dimensfes maiores. Pode-se observar ainda a coalescéncia entre ilha
e, em alguns pontos, tracos ndo muito claros do substrato de Si exposto, mais uma vez confirmando
o crescimento tipo Volmer-Weber. Desta figura pode-se determinar que aumentando a quantidade de
material as ilhas tendem a se aglutinar formando ilhas cada vez maiores e mais estaveis.

Uma comprovagao disto pode ser vista na figura 3.13, a qual mostra uma imagem de STM de uma
terceira amostra crescida sob os mesmos parametros das anteriores mas com um tempo de deposiGac
de 1 minuto. Nesta imagem pode-se ver claramente a coalescéncia entre duas ilhas ja maduras para
formar uma ilha maior, coalescéncia esta indicada pela seta. Mais uma vez o crescimento Volmer-
Weber é observado e ambas as ilhas apresentam um padréo estrutural bem definido na superficie.

A figura 3.14 mostra em detalhe este padrdo. Em (a), esta figura mostra que as variacdes de altura
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Fig. 3.12: Imagem de STM de ilhas transicionais de siliceto de hafnio (Hf) obtidas ap6s a deposicéo
de Hf metélico sobre Si (001) durante 30s e postenorealinga 750C por 10s.

Fig. 3.13: Imagem de STM de ilhas maduras de siliceto de hafnio (Hf) obtidas apos a deposicao de
Hf metalico sobre Si (001) durante 1 minuto e postesianealinga 750C por 10s.

em escala atbmica ocorrem em pares de colunas, sendo duas mais altas (claras) e duas mais baixas
(escuras). Em (b), a transformada de Fourier da imagem mostra uma oscilacdo de curto periodo ao
longo da direcéo [110] do substrato e um padrao com trés diferentes periodicidades na dﬁ@]géo [1
Em (c), uma imagem da regi&o selecionada em (a) mostra novamente os pares de colunas atomicas.
Nesta imagem, a escala de cores € proporcional & derivada da altura ao longo da dire¢do [100] e pode-
se ver também defeitos de alinhamento das colunas em alguns pontos da amostra. A figura 3.14(d)
mostra doidine scansnas duas direcdes indicadas em (a) pelas cores correspondentes. Esta figura
confirma o padrao de pares de colunas na diregﬂbﬂ [e o periodo curto na direcdo [110].

Utilizando apenas a técnica de STM é muito dificil determinar precisamente a estrutura cristalina
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destas ilhas. Assim, medidas de difracédo de elétrons (NBD, do iNglésbeam Electron Diffractign

foram relizadas no intuito de elucidar esta estrutura. A figura 3.15 mostra, a esquerda, o padrdo de
difracdo medido para ilhas j& maduras como as citadas acima. A indexac&paiesbservados

pode ser feita baseando-se no padrao simulado [33] para a estrutura do disiliceto de hafpjo (HfSi
estabelecendo como eixo de zona a direcéo [013].

> 4 & 8
Position (nm)

Fig. 3.14: a) Imagem de STM de uma ilha madura. (b) Transformada de Fourier da imagem mostrada
em (a). (c) Imagem detalhada da regido selecionada em (a) pelo quadrado pontilhaohe $dans
tomados ao longo das dire¢des [110] &Qlmostrando a periodicidade dos atomosg, ¥ +1.6 V.

O padrao simulado pode ser visto na figura 3.15, a direita. Comparando ambos os padrdes obtidos
pode-se afirmar que a ilha € realmente composta pelg [df8idirecdo normal ao plano da ilha é a
direcdo [013] do cristal.

Com a ajuda do mesnsoftwareutilizado para simular o padréo de difracdo, podemos ver um
diagrama da superficie (061), identificada como a superficie exposta do cristal. Este diagrama, bem
como sua comparacao com as medidas de STM realizadas na mesma amostra podem ser vistos na
figura 3.16. Nesta figura, acima e a esquerda, mostra-se uma vista frontal da referida superficie. As
chaves do lado esquerdo indicam os pares de colunas atbmicas observidesocantomado na
direcéo [JIO] e mostrado anteriormente. J4 as barras do lado direito desta figura indicam um possivel
rearranjo dos atomos de Si intercalando-se com os de Hf numa Unica coluna, o que pode explicar
a diferenca de altura entre pares consecutivos (alguns pares sédo Si-Si e outros Si-Hf) e a quebra de
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Hf5i2-16697 (40 reflections)
AV/KV-300.00, CL /mm:4000, ZA:[0, 1, 3], FN:[0, 1, 3]

Fig. 3.15: A esquerda, padrdo de difracdo de elétrons medido em uma das ilhas maduras. A direita,
padrao simulado confirmando a estrutura cristalina da ilha e o eixo de zona medido.

algumas linhas. Mostra-se, ainda, as distancias interatdmicas teoricas para o modelo, dasHfSi
guais podem ser comparadas aquelas medidas utilizando STM e reproduzidas na parte inferior da
figura, onde repete-seline scan Nota-se uma excelente concordancia entre os resultados. Acima e

a esquerda, mostra-se uma visdo em angulo da superficie (016) do HfSi

3.4 Resumo do Capitulo

Neste capitulo tratou-se dos resultados obtidos em dois sistemas de crescimento diferentes e de-
senvolvidos concomitantemente. Estes resultados foram baseados, na maioria dos casos, em medidas
de microscopia de varredura por pontas (SPM), especialmente microscopia de tunelamento (STM) e
microscopia de forca atémica (AFM).

No inicio do projeto, ainda sem a capacidade de aquecimento do substrato, apenas filmes puderam
ser crescidos no sistema sem caracterizag&uu. Nesta etapa, foram explorados os filmes de Ge,

Ti e Mo, todos com o intuito de realizar oxidacao anodica local para a geracédo de padrbes em escala
nanomeétrica [28].

Ap6s a modificacdo do porta-amostras e a implementacao da capacidade de aguecimento direto
do substrato, nanoestruturas mais complexas puderam ser exploradas utilizando Ge e Ag. Diferentes
coberturas destes materiais foram experimentadas e as imagens de microscopia puderam revelar a
variacdo na morfologia e na distribuicdo das nanoestruturas, conforme ja observado anteriormente
[29] para o caso do Ge. As analises com a Ag revelaram apenas uma variacdo na densidade popula-
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Fig. 3.16: Comparacao entre a estrutura medida e o modelo simulado. Acima e a esquerda uma viséo
da superficie (016) do cristal mostrando a estrutura em pares de colunas atdmicas e as distancias
calculadas pelo modelo. Acima e a direita uma visdo em angulo mostrando a superficie onde foram
tomados odine scans Abaixo oline scanda direcdo [10] é reproduzido para comparacdo das
distancias interatdmicas medidas e calculadas.

cional de ilhas e a nucleacao de nanofios de Ge néo ocorreu como esperado.

Os resultados obtidos no sistema de crescimento e caractenizs#io foram também tratados
neste capitulo. Neste sistema, o material explorado foi o Hf e as imagens obtidas como resultado sédo
de alta qualidade pois o equipamento utilizado foi um microscopio de tunelamento com resolugéo
atdbmica, além do fato de a amostra ter sido crescida e caracteiizsitia isto €, sem a exposicéo
desta ao ambiente atmosférico. Estas imagens retiradas de diferentes amostras crescidas revelaram o
comportamento das ilhas de siliceto de hafnio conforme aumenta-se a quantidade de Hf disponivel
para reacao. Elas partem de estruturas primitivas e, através de crescimento e coalescéncia, atingem
um estado estavel e maduro, cuja estrutura foi determinada como a fase C49,dmwHf8iajuda da
medida de difracédo de elétrons. Esta estrutura foi confirmada posteriormente através de simulacéo, a
qual produziu resultados em excelente acordo com as medidas de STM.

A figura 3.17 exemplifica cuidados que devem ser tomados e resultados que podem ser obtidos
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com um sistema de MBE funcionando corretamente. Acima e a esquerda, um plasma de Ar foi
realizado na camara de introducdo de amostras no intuito de limpar o substrato bem como todo o
sistema de vacuo, melhorando a pressao base do sistema. Este cuidado, aliado aos inUmeros outros
descritos no decorrer do trabalho, pode resultar em pressdes muito baixas, como aquela registrada
na figura 3.17, acima e a direita (7.1x18Torr). Estas caracteristicas, aliadas a outras também
importantes e ja descritas anteriormente, podem levar a crescimentos de nanoestruturas com excelente
gualidade, como aquela mostrada na figura 3.17 abaixo.

Fig. 3.17: Acima e a esquerda, foto de um plasma derédlizado na camara de introducao

de amostras. Acima e a direita, foto da minima pressao obtida em nossos sistemas de vacuo
(7.1x10 2Torr). Abaixo, imagem 3D obtida por STM de nanoestruturas de siliceto de hafnio obtidas
por MBE



Conclusoes

As principais conclusdes que podem ser retiradas deste trabalho sao:

1. A preparagéao do substratoé essencial para a realizagdo de um bom crescimento epitaxial. Um
substrato cuja superficie esta “suja” dificulta a difusdo e a reacdo dos atomos para a formacao
das nanoestruturas, além de propiciar a formacado de estruturas indesejaveis, como o SiC, por
exemplo. A limpeza quimica anterior a introducédo do substrato na camara deve ser realizada
com 0 maximo cuidado e a limpeza “térmica” realizada no interior da caraaneéling para
a dessorgdo do 6xido nativo deve ter um bom controle de temperatura para evitar a formacao
de SiC e a deterioracdo do substrato.

2. O aquecimento do substratoé um ponto crucial para a realizacdo do crescimento de na-
noestruturas mais complexas que os simples filmes finos amorfos, seja este aquecimento real-
izado durante, como no caso dos crescimentos utilizando Ge, ou depois da deposicdo, como
nos casos da Ag e do Hf. Assim, um porta-amostras com capacidade de aquecimento € indis-
pensavel em um sistema de MBE.

3. Ovacuo basala camara de deposicédo também € um ponto muito importante pois este parametro
influenciara na pureza das estruturas crescidas e, provavelmente, em suas propriedades estru-
turais e eletronicas. Assim, durante a construcédo de um sistema de MBE deve-se dimensionar
bem o sistema de bombeamento para que se possa atingir uma pressao adequada durante o
crescimento. Além disso, todos os cuidados de limpeza devem ser tomados durante a mon-
tagem do sistema.

4. O painel criogénicotem um papel muito importante em um sistema de MBE. Além de ajudar
na manutencao da pressao base em niveis mais baixos durante a deposicao, este dispositivo atua
também no sentido de evitar a reevaporagdo de atomos j& adsorvidos nas paredes da camara e
gue prejudicariam a estrutura crescida caso atingissem o substrato. Estes atomos poderiam
influenciar a taxa de deposicao e torna-la instavel, no caso de estes atomos nao serem conta-
minantes e sim do proprio material a ser crescido ou contaminar as nanoestruturas e modificar
suas propriedades no caso de atomos contaminantes.
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