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RESUMO

GOMES, Joaquim Pinto, M. Sc., Universidade de Vigosa, maio, 2009. Projeto e
construgdo de um sistema de crescimento epitaxial por feixe molecular.
Orientador: Sukarno Olavo Ferreira. Co-orientadores: Alexandre Tadeu Gomes de
Carvalho e Helder Soares Moreira.

A técnica de crescimento epitaxial por feixes moleculares (Molecular Beam
Epitaxy — MBE) pode ser considerada como uma das mais importantes para a obtencao
de filmes finos, heteroestruturas e nanoestruturas nos dias atuais, permitindo a obtengdo
de filmes de excelente qualidade, além de permitir o acompanhamento do crescimento
in situ através de diversas técnicas de caracterizagdo. Este trabalho aborda o projeto, a
construgdo e os testes iniciais de um sistema de MBE para o crescimento de compostos
contendo Céadmio, Telirio, Manganés e Zinco. O trabalho apresenta uma revisdo
bibliografica dos principais tipos de epitaxia, algumas das principais técnicas de
crescimento, principios basicos da tecnologia de vacuo e os instrumentos necessarios a
construgdo do sistema. E apresentado o projeto detalhado do sistema e seus principais
componentes. Finalmente, descrevem-se os testes de funcionamento do sistema de
vacuo, das células de efusdo, o sistema de controle ¢ automatizagdo ¢ os resultados
obtidos com as primeiras amostras obtidas. O custo total do sistema na configuragdo
atual ¢ de aproximadamente R$ 150.000, cerca de 4 vezes menor que o de um sistema

comercial com aproximadamente as mesmas caracteristicas.
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ABSTRACT

GOMES, Joaquim Pinto, M. Sc., Universidade Federal de Visoga, May, 2009. Project
and construction of a molecular beam epitaxy growth system. Adviser: Sukarno
Olavo Ferreira. Co-advisers: Alexandre Tadeu Gomes de Carvalho and Helder
Soares Moreira.

The epitaxial growth technique by molecular beams (Molecular Beam Epitaxy —
MBE) can be considered as one of the most important for obtaining thin fine films,
heterostructures and nanostructures nowadays, allowing the production of high quality
layers, and it also allows the in situ monitoring of process through several techniques of
characterization. This work presents the project, the construction and the initial tests of
a MBE system for the growing of compounds containing cadmium, tellurium,
manganese and zinc. The work shows a bibliographic revision of the main types of
epitaxy, some of the main techniques of growth, the basic principles of vacuum
technology and the necessary tools to the construction of the system. The detailed
project of the system and its main components represented. Finally, the functioning tests
of the vacuum systems, the effusion cells, the system of controlling and automation and
the results obtained with the first obtained samples represented. The total cost of the
system in the current configuration is approximately R$150.000 which is about as less

as one fourth of one commercial system with approximately the same characteristics.
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CAPITULO 1 - INTRODUGCAO GERAL

O desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos exige cristais semicondutores
de alta qualidade, os quais devem apresentar boa estequiometria, € 0 minimo possivel de
defeitos. A obten¢do desses cristais s6 tem sido possivel, gracas a utilizacdo de
aprimoradas técnicas de crescimento de filmes finos, que vem sendo descobertas e
desenvolvidas nas ultimas décadas.

Do ponto de vista cientifico e tecnoldgico, existem varias razdes para o
aprimoramento de técnicas de crescimento e desenvolvimento de equipamentos para
que essas técnicas sejam aplicadas. O aprimoramento de tais técnicas tem sido fator
determinante para o controle preciso das caracteristicas fisicas dos filmes crescidos
como, por exemplo, estequiometria, espessura, qualidade morfologica da superficie,
composicdo e dopagem[1]. Isso tem possibilitado o avango das técnicas de producdo de
dispositivos semicondutores como diodos, transistores e lasers.

O objetivo desse trabalho ¢ descrever o projeto e a constru¢ao de um Sistema de
Epitaxia por Feixe Molecular, técnica que ¢ bastante apropriada para a produgdo de
filmes finos de altissima qualidade. Um sistema como esse que permite aplicar tal
técnica e ¢ imprescindivel a ciéncia de matérias, apresenta um custo bastante elevado
quando adquirido totalmente pronto no mercado. Isso justifica a iniciativa de se
construir no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Vicosa, um Sistema
que permita o crescimento de filmes cristalinos a partir de feixes moleculares.

Inicialmente, no capitulo 2 serdo descritas as principais técnicas de crescimento
epitaxial, destacando no capitulo 3 a técnica de epitaxia por feixe molecular ou MBE
(Molecular Beam Epitaxy) como ¢ conhecida na literatura. No capitulo 4 sera feita
uma breve revisdo bibliografica sobre tecnologia de vacuo, mostrando as condigdes
necessarias para que se possa realizar a epitaxia por feixe molecular. No capitulo 5 sera
mostrado o projeto de um sistema utilizado para crescimento de filmes finos utilizando
a técnica de MBE, o qual sera a partir daqui, denominado Sistema de MBE. O capitulo
6 sera destinado a apresentar os testes e a caracterizagdo do Sistema de MBE

construido.



CAPITULO 2 - EPITAXIA

2.1 Introducéo

A palavra Epitaxia ¢ de origem grega cuja etimologia € epi = sobre e taxis =
arranjo, entretanto neste trabalho, seu significado tera um sentido especial que foi
atribuido em 1928, por Royer.

No século XIX, mineralogistas notaram a existéncia de dois tipos de espécies
cristalinas que podiam ser diferenciadas pelas formas externas do material. Uma delas
apresentava externamente a forma poliédrica enquanto que a outra ndo apresentava tal
forma. Essas observagdes os levaram a tentativa de reproduzir artificialmente essas
espécies, o que foi conseguido com sucesso em 1936 por Frankenheim [2].

Nos primeiros anos do século XX, ap6s a descoberta da difracdo dos raios X,
Royer estabeleceu um conceito mais especifico a palavra epitaxia [3]. Esse novo
conceito diz que epitaxia s ocorre quando a sobreposicdo de atomos ou moléculas
envolver o paralelismo de dois planos com pardmetros de rede idénticos ou quase-
idénticos. Essa sobreposicdo que serd a partir de agora denominada crescimento
epitaxial ¢ na realidade a deposi¢do de &tomos ou moléculas sobre um substrato que nao
precisa necessariamente ser constituido do mesmo material que esta sendo depositado.
O crescimento epitaxial exige certas condi¢des especiais de pressdo e temperatura que
serdo posteriormente mencionadas neste trabalho.

Dados experimentais mostram que diferenca dos pardmetros de rede, definida
por 100(ay - as )/a,, € um aspecto critico para a ocorréncia de crescimento epitaxial.
Sendo assim para a formacao de um filme cristalino ¢ importante que essa diferenca seja
menor que 15% [4], [5]. Nesta expressdo are a, representam os parametros de rede do

filme crescido e do substrato, respectivamente.

2.2 Principais Processos na Cristalizacao Epitaxial

O crescimento epitaxial pode ser descrito através das etapas mostradas na
Figura 2. 1 . Inicialmente ocorre uma transi¢do de fase, que acontece entre a fase

metaestdvel que pode estar no estado sélido, liquido ou vapor; para a fase estavel que ¢



a formacdo das camadas solidas. Nesse processo esta envolvido o transporte de massa
que ¢ dirigida até a interface do substrato onde ird ocorrer a cristalizacdo. A
organiza¢do dos atomos na superficie do substrato ¢ um processo cinético que esta
fortemente relacionado com a estrutura e com as atividades quimicas da superficie do
substrato. Na Figura 2. 1la ¢ mostrado o instante onde ¢ iniciado o crescimento. O
substrato na forma cristalina (fase estavel B®) encontra-se preparado para receber os
atomos ou moléculas (fase metaestavel A) que nele incidirdo. Em (b) tem-se o periodo
de nucleagdo, processo que antecede qualquer tipo de crescimento epitaxial. Em (C) é
mostrada a formagdo das primeiras camadas onde ¢ evidenciada a fase estavel do
material que foi depositado no substrato ou sobre camadas j& crescidas sobre ele. Em
(d) ¢ mostrado o desenvolvimento do processo de crescimento, sempre precedido do

periodo de nucleacao.
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Figura 2. 1- Principais processos que ocorrem durante um crescimento epitaxial. (a) O substrato esta

preparado para receber os atomos ou moléculas que nele incidirdo, ocorrendo a formagdo dos primeiros
nucleos. (b) Periodo de nucleagdo apds o qual forma-se a primeira camada. (c) As primeiras camadas ja se
encontram formadas. (d) O crescimento epitaxial prossegue com a deposicdo de novas camadas sempre

precedidas de formagdo de nticleos [6].



2.3 Modos de Crescimento Epitaxial

O modo pelo qual se processa o crescimento de um filme cristalino por epitaxia
¢ influenciado pelo stress térmico, pela diferenga entre os pardmetros de rede do
substrato e do filme crescido, pelos defeitos que aparecem na interface filme/substrato e
pela interacdo quimica entre o filme e o substrato. Desta forma, em epitaxia, podem ser
distinguidos cinco modos de crescimento[6]:

Modo Volmer Weber (VW) - ou modo de formag¢do de ilhas. Nesse modo, o
crescimento se processa com a formacdo de pequenos nucleos na superficie do
substrato. Esse tipo de crescimento ocorre quando a ligagdo entre os atomos que
compdem o feixe ¢ energeticamente mais favoravel que a ligagdo entre um atomo do
feixe e a superficie do substrato. O modo de crescimento VW ¢ muito comum quando
se depositam metais sobre isolantes.

Modo Frank-Van der Merwe (FM) - ou modo de crescimento camada por camada.
Nesse tipo de crescimento ¢ formada uma monocamada completa sobre a superficie do
substrato, para posteriormente ocorrer formagdo de uma segunda camada. Esse modo
ocorre porque a ligagdo entre atomos do feixe e a superficie do substrato ¢ muito maior
que a ligacdo dos atomos do feixe entre si. Esse tipo de crescimento ¢ verificado em
certos tipos de gases raros sobre grafite ou metais, em crescimento de alguns metais
sobre metal, e em crescimento de semicondutor sobre semicondutor.

Modo Stranski-Krastanov (SK) - No modo SK, forma-se inicialmente uma
monocamada ou poucas camadas. Em seguida, sobre a(s) camada(s) comecam a se
formar ilhas e a partir dai o crescimento se processa com a deposi¢ao de atomos ligando
preferencialmente as ilhas ou adjacente a elas. Uma das razdes para ocorrer esse tipo de
crescimento ¢ a alta energia de superficie o que proporciona formacdo de camadas.
Entretanto, o filme se forma de maneira tensionada, ou seja, com um acumulo de
energia elastica; e uma forma de minimizar essa energia ¢ através da formacao de ilhas.
Esse modo ¢ observado quando se cresce InAs sobre GaAs.

Modo Columnar Growth (CG) - ou modo de crescimento por coluna. Enquanto nos
modos VW e SK ocorre a formagao de ilhas e posteriormente essas ilhas coalescem, no
modo de crescimento CG o crescimento inicia com a formacdo de ilhas e prossegue

com a deposicdo dos atomos sempre sobre as ilhas, proporcionando portanto a



formagdo de colunas. Esse modo de crescimento ocorre com atomos que apresentam
baixa mobilidade sobre o substrato. Em condi¢des especiais, mesmo quando o filme
crescido e o substrato apresentam uma grande diferenca de pardmetros de rede, ¢
comum a formagdes de nanocristais colunares, de excelente qualidade, com diametro de
até¢ 60 nm [7]. Como exemplo de crescimento no modo CG, tem-se a deposi¢do de GaN
em substrato de Si(111).

Modo step flow SF - Esse modo de crescimento pode ser melhor entendido com o
auxilio da Figura 2. 2. Na Figura 2. 2a pode ser visto um substrato cristalino de tal
forma que os planos atdmicos coincidem com a superficie do substrato. Esse substrato
pode ser cortado de modo que o plano da superficie ndo seja coincidente com os planos
atomicos, conforme mostra a Figura 2. 2b. Considerando um substrato do tipo
mostrado em 2.2b, se o fluxo de atomos do feixe incidente for pequeno, ou a
temperatura do substrato for alta o suficiente para permitir a migra¢ao de superficie,
esses atomos irdo incorporar a base dos degraus, conforme mostra a Figura 2. 2c. A

deposi¢ao dos dtomos nessas bases pode ocorrer no modo FM ou SK.
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Figura 2. 2- Modo de crescimento (SF). Em (b) tem-se 0 mesmo substrato de (a) cortado de maneira
apropriada para o crescimento SF. Em (c) pode ser observada a deposi¢do dos atomos nas bases dos
degraus, uma vez que o fluxo de feixe atdmico que incide no substrato seja baixo e a temperatura do

substrato seja suficientemente alta.



2.4 Fendmenos de Cristalizacdo Homo e Heteroepitaxial

O crescimento epitaxial inicia-se pela formagao de nucleos, os quais precedem a
de formagao de ilhas [8], podendo chegar a completar uma primeira camada, onde o
substrato sera totalmente coberto. O crescimento epitaxial de filmes finos ocorre
também pelo processo de recristalizacao, onde se formam graos, que impossibilitados
de migrarem pela superficie, podem formar peninsulas. Essas peninsulas desaparecem a
medida que as ilhas coalescem, cobrindo todo o substrato.

Em geral, epitaxia envolve o processo de nucleacdo e o crescimento desses
nucleos, sobre a superficie de um substrato cristalino. Sendo assim ¢ de fundamental
importancia que se tenha um bom conhecimento do processo de formagdo e crescimento
desses nticleos.

Nucleacdo ¢ a formagdo espontianea de pequenas ilhas, com o mesmo tamanho
critico em média. Esse tamanho critico ¢ determinado pelo equilibrio entre a pressao de
vapor da ilha e a pressdo ambiente local (camara onde ocorre o crescimento). Uma ilha
formada com um raio abaixo do raio critico apresenta uma pressao de vapor superior a
pressdo do ambiente, e, portanto terd grande possibilidade de se desfazer; entretanto, se
seu raio for superior ao raio critico, havera uma grande chance dessa ilha se manter e
aumentar seu tamanho. A pressdo de vapor dessa ilha (pequena gota) diminui com o

aumento do seu raio [9] conforme mostra o grafico da Figura 2. 3.
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Figura 2. 3- Comportamento da pressdo de vapor de uma ilha em fungdo de seu raio. A medida que o raio

da ilha aumenta, sua pressdo de vapor tende a pressdo de equilibrio[9].
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O processo de nucleacao pode ser homogéneo ou heterogéneo. Quando o sitio existente
para a formacdo do nucleo tem a mesma constitui¢do dos cristais que serdo crescidos
sobre ele, a nucleagdo ¢ denominada nucleagdo homogénea. Dessa forma, para ocorrer
o processo de nucleagdo homogénea € necessario que a matriz seja estrutural, quimica e
energeticamente igual ao material que sera depositado sobre ela [10]. Caso a
constitui¢do do sitio seja diferente do cristal que serd crescido sobre ele, a nucleagdo ¢
denominada nucleagdo heterogénea.

Ainda hoje existe muito que investigar sobre a relacdo entre processo de
nucleagdo e crescimento epitaxial, tanto em termos tedricos quanto em termos
experimentais. Entretanto, quanto ao modo de crescimento de ilhas, dados
experimentais mostram fortes indicios de que epitaxia é um fenomeno de pos-nucleagdo

que envolve rotag¢do, migragdo e reorganiza¢do de pequenas ilhas [6].

2.5 Epitaxia a partir da Fase Solida

A epitaxia a partir da fase sélida ou SPE (Solid Phase Epitaxy) ocorre com
camadas amorfas metaestaveis sendo cristalizadas na superficie de um substrato
cristalino que serve de modelo para a cristalizacdo dessa camada. Na realidade, SPE ¢
um processo de recristalizacdo, e geralmente ocorre em condi¢des onde os dtomos
possuem baixa mobilidade. A transformagdo amorfa-cristalina (a/c) da camada pode ser
induzida por aquecimento ou bombardeamento de ions na regido de interface. A
transicdo de amorfo para cristal, pela qual a camada passa, ocorre sem mudar a fase
solida do material.

Uma consideravel complicacdo nesse processo de epitaxia reside no fato de que
em SPE, quando o material envolvido ¢ uma substancia i6nica, ndo basta simplesmente
a reorganizacdo dos atomos na superficie mas também, a adequada posi¢ao dos cations

¢ anions sobre os sitios da rede [6].



2.5.1 Procedimento Tecnoldgico para Obtencéo de SPE

A Figura 2. 4 mostra esquematicamente como se obtém SPE (Epitaxia a partir
da Fase Solida). Na Figura 2. 4 a, temos uma “jungdo” de um substrato cristalino com
uma camada amorfa. Através de aquecimento ou bombardeamento de ions na interface,
os atomos que ali se encontram, sdao excitados e, portanto tendem a apresentar uma nova
organizagdo, que ¢ a forma cristalina, seguindo o mesmo padrdo do substrato, como
sugere a Figura 2. 4 b. Continuando o processo de aquecimento da interface, a
cristalizacdo da camada amorfa prossegue desaparecendo por completo a parte amorfa

conforme a Figura 2. 4 c.

substrato  camada SPE substrato  camada
cristaline  amorfa se processando cristalino  epitaxial
(a) (b ()

Figura 2. 4- Seqiiéncia do processo de epitaxia a partir da fase solida. Em (a) temos a camada amorfa
sobre um substrato cristalino. Excitando os atomos da interface inicia-se, o processo de cristalizagdo
como mostrado em (b). Continuando o aquecimento controlado da interface o processo de cristalizagdo

ira ocorrer até desaparecer por completo a parte amorfa(c).

A camada amorfa pode ser gerada por doses elevadas de implantagdo i6nica no
cristal ou por deposi¢ao a partir da fase de vapor sobre um substrato cristalino.

Experimentalmente observa-se uma taxa de crescimento de 1A/s quando a
temperatura ¢ da ordem da metade ou da terga parte da temperatura de fusdo [11].

Durante o processo de epitaxia a partir da fase solida podem surgir nucleagdes
orientadas de maneira aleatdria. Dessa forma a orientacao cristalografica na regido em
volta de um determinado nucleo podera ser diferente da orientacdo em volta de outro

nucleo, originando filmes policristalinos. A Figura 2. 4 mostra uma situacdo ideal de



SPE. Entretanto, se ocorrer nucleacao aleatdria no processo, teremos os defeitos como

sugere a Figura 2. 5.
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Figura 2. 5- Aparecimento de defeitos em SPE. (b) Formagéo de nucleagdes aleatorias, definindo

orientagdes cristalograficas diferentes. (¢) Formagao de um policristal [11].

Em crescimentos tipicos de SPE tém sido verificadas camadas epitaxiais com
espessuras variando 10.000 A até varios pm [6].

Dentre os estdgios que ocorrem em SPE, dois sdo de grande importancia. O
primeiro ¢ a formacdo da fase amorfa sobre a superficie de um substrato cristalino. O

segundo estagio € o aquecimento controlado da interface para garantir a cristalizacao.

2.5.2 Formagcao da Fase Amorfa

Uma das maneiras utilizadas para amorfizar parte de um material cristalino ¢
através da implantacdo de ions, sendo esses ions geralmente do mesmo material que
compde o cristal [12], [13]. A Figura 2. 6 mostra esquematicamente como ocorre a
transi¢do cristal — amorfa de uma determinada parte do cristal. fons com energia na
faixa de 30 keV a 5 MeV, colidem com o material cristalino e nele penetram. A colisdo
desses ions com os atomos do cristal faz com que a regido por onde passaram torne-se
amorfa, conforme mostra a Figura 2. 6a. Aumentando a quantidade desses ions
incidentes, tem-se, portanto uma regido amorfa continua conforme sugere a

Figura 2. 1c.
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Figura 2. 6- Amorfizagdo através de implantagdo i6nica. (a) Os ions que penetram no cristal promovem a
transi¢do cristal — amorfo por onde passam. (b) Aumentando a quantidade dos ions incidentes forma-se

uma regido amorfa continua [13].

A espessura de uma camada amorfa por implantacdo de ions depende da energia
com que eles incidem sobre o espécime. Tabela 2. 1 apresenta alguns dados sobre a

implantagao de ions de Si em substrato também de Si.

Espessura da camada Energia do {ons de doze {ons por drea B
armorfizada (i) BIF MV (107 om®)
0,9 0,5 5
1.4 1.0 5
2,2 2,0 5
30 3.5 &
37 50 7
4,3 6,5 g

Tabela 2. 1- Doses de **Si" implantados por unidade de area em substrato de Si em temperatura de 77K
[11].

Além da implantag¢do de ions a obtencdo da camada amorfa pode ser preparada

também por deposi¢do de um feixe de dtomos sobre o substrato, em um ambiente de

ultra-alto vacuo.
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2.5.3 Aquecimento Controlado de uma Interface Regidao Amorfa/cristal

Como visto anteriormente a maneira indicada para tornar cristalina uma camada
amorfa ¢ o aquecimento da mesma. Esse aquecimento pode ocorrer de varias maneiras,
como por exemplo, utilizando-se de um forno resistivo; de uma fonte de laser pulsada;
ou de um feixe de elétrons pulsado.

O aquecimento através do forno tem como vantagem a garantia na uniformidade
da temperatura da amostra. Como desvantagem, esse tipo de aquecimento ¢
relativamente demorado; em geral ele apresenta um tempo superior a 5 minutos para o
aquecimento de uma amostra. O aquecimento pode ser também realizado num ambiente
em vacuo ou atmosfera inerte, utilizando-se de um sistema resistivo, o que permite um
rapido aquecimento. Esse tipo de aquecimento permite, por exemplo, que uma amostra
de silicio amorfo atinja uma temperatura de aproximadamente 700°C em apenas 1s [6].

Certos experimentos exigem temperaturas mais elevadas, e para isso 0 processo
de aquecimento mais indicado ¢ uma fonte pulsada de alta poténcia. A utilizacao desse
procedimento permite um aquecimento rapido. Dentre os tipos de fontes mais comuns,
podemos destacar a fonte de luz pulsada, a fonte de laser pulsado e o feixe de elétrons.
Em caso de laser pulsado, ndo se recomenda o uso do mesmo com pulso de duragdo
inferior a lus, pois nesse caso o crescimento ocorrido a cada pulso ¢ praticamente
desprezivel.

Além do modo de aquecimento, uma determinagdo precisa da temperatura ¢é
importante. Na realidade, esta precisdo refere-se a possibilidade de sempre ser possivel
reproduzir esta mesma medida de temperatura num experimento posterior.

Em casos de fonte pulsada, a medida da temperatura ¢ uma atividade
extremamente dificil. Esta dificuldade ¢ atribuida ao fato da temperatura variar muito
rapidamente e ao fato da area aquecida ser muito pequena (de didmetro que varia de
100 a 200 um). Em alguns casos a temperatura nao estabiliza; e neste caso ¢ feito

apenas um monitoramento durante o processo.
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2.5.4 Aplicacbes da Técnica de Epitaxia a Partir da Fase Solida

O dominio das técnicas utilizadas para se transformar uma camada amorfa em
uma camada cristalina de qualidade possui inimeras aplicagdes tecnologicas. Em geral,
uma estrutura cristalina apresenta um limite baixo de aceitagdo de elementos dopantes.
Uma maneira de aumentar esse limite de aceitacdo ¢ amorfizando essa estrutura através
de implantagdo i0nica e posteriormente promover a recristalizacdo desta estrutura sem
que a mesma saia da fase solida.

Por ser um processo de recristalizagdo, a epitaxia a partir da fase solida ¢
utilizada para recuperar alguns danos causados em situagdes em que se introduzem
impurezas eletricamente ativas em semicondutores ou quando ¢ utilizada a implantagao
de ions para mudar as propriedades opticas em 6xidos de metal. Com SPE ¢ possivel
criar camadas intermedidrias, o que permite em heteroepitaxia melhorar o desajuste dos
parametros de rede em heteroestruturas. Essa técnica permite também obter
homoepitaxia em temperatura baixa, uma vez que o espécime nao se liquefaz durante o
processo de cristalizagdo. Com isso torna-se possivel construir equipamentos

optoeletronicos de alto desempenho [6].

2.6 Epitaxia a partir da Fase Liquida

A epitaxia a partir da fase liquida ou LPE (Liquid Phase Epitaxy) consiste na
deposicao de filme solido na interface liquido/solido. A fase liquida pode ser feita por
uma solugdo ou material fundido puro [14]. Todavia a primeira opgdo ¢ preferida por
permitir crescimentos epitaxiais em baixas temperaturas, controlar melhor o tempo de
crescimento (a interrup¢ao do crescimento apresenta resposta rapida), produzir camadas
com menor densidade de defeitos. O crescimento por LPE permite também uma
consideravel reducdo da pressdo de vapor de compostos volateis (P em InP e As em
GaAs) operando em temperatura abaixo do ponto de fusdo. Como conseqiiéncia das
vantagens citadas, torna-se possivel o crescimento de camadas diversas, obtidas a partir
de solucdes de diferentes composicdes.

E importante salientar que o crescimento por LPE opera proximo do equilibrio
termodinamico. Desta forma o transporte de massa e os efeitos de difusdo sdo mais

importantes que a reagdo de superficie e o fendmeno de incorporagao.

13



Existem duas maneiras de realizar crescimento de uma solucao liquida em um
substrato. Uma maneira ¢ imergir o substrato na solu¢do; a outra ¢ transportar a solugao
em piscinas onde o substrato esta localizado [6]. Os mecanismos basicos para fazer
crescimento através de LPE consistem basicamente em criar uma solugdo supersaturada;
introduzir o substrato sob o local onde deve ocorrer a precipitacao da solugdo; controlar
a morfologia, uniformidade e perfei¢do da camada epitaxial e remover o substrato da

solugdo depois de obter o crescimento desejado.

2.6.1 Técnicas Comuns em LPE

As técnicas comuns de epitaxia por LPE utilizam-se basicamente de trés
sistemas: (i) sistema de forno inclinado [15], (ii) sistema de imersdo [16], e o (iii)
sistema de bote de crescimento [17].

O sistema de forno inclinado (Figura 2. 7a) é constituido geralmente de um tubo
de quartzo; dentro deste tubo existe um compartimento de grafite no qual o substrato ¢
fixado, sendo também o local onde ¢ colocada a solugdo. No sistema de imersdao
(Figura 2. 7b) o tubo de quartzo fica na vertical € o compartimento contendo a solugdo
¢ colocado de tal maneira que possa receber o substrato que pode ser deslocado na
direcdo vertical. O terceiro sistema (Figura 2. 7¢) ¢ denominado bote de crescimento.
Nesse caso o tubo de quartzo ¢ mantido na horizontal, ¢ dentro dele ¢ colocado um
suporte de grafite no qual ¢ feito um poco onde o substrato ¢ fixado. Esse suporte move
sob os compartimentos onde estdo as solugcdes que contém o material a ser depositado.
Dessa forma o substrato pode ser deslocado na horizontal de tal maneira a entrar em
contato com as solucdes. Embora ndo sejam mostrados nas figuras, esses sistemas
contam com dispositivos para aquecimento e medidores de temperatura. Esses sistemas
sdo bastante eficazes para o crescimento de camadas homogéneas de varios

semicondutores I1I-V e I[I-VI.
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Figura 2. 7- Sistemas para crescimento epitaxia por LPE. (a) Sistema de forno inclinado [15] . (b)

Sistema de imersdo [16]. (c) Sistema de bote puxado [17].

Os materiais crescidos por LPE podem apresentar qualidade igual ou até mesmo
superior aos crescidos por outras técnicas. Um comportamento basico ao fazer epitaxia
por LPE, esta ilustrado no grafico da Figura 2. 8. Primeiramente, eleva-se a
temperatura da solu¢do a um valor T, superior ao ponto de fusdo do soluto nela
presente, com o objetivo de tornd-la homogénea. A partir dai a temperatura ¢ abaixada a
uma taxa constante. Quando esta atinge o valor Ty, que é a temperatura adequada para
iniciar o crescimento, a solucdo e substrato sdo colocados em contato, mantendo a
mesma taxa de decrescimento na temperatura. Depois de realizado o crescimento, o

contato solugdo-substrato ¢ desfeito e entdo todo sistema ¢ resfriado.
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Figura 2. 8- Comportamento da temperatura num processo de crescimento por LPE.

A epitaxia a partir da fase liquida apresenta também algumas desvantagens,
como por exemplo, a dificuldade na formagdo de interface abrupta, bem como a
dificuldade do controle da morfologia do crescimento quando se trabalha com vérios

substratos de uma so vez.

2.7 Epitaxia a partir da Fase de Vapor

A técnica de epitaxia a partir da fase de vapor ou VPE (Vapor Phase Epitaxy)
consiste em gerar um feixe em forma de vapor, fazendo este incidir sobre um substrato
que se encontra em forma de cristal. Em geral usam-se fontes solidas, baseadas nos
elementos ou compostos que se pretende depositar. Esse material ¢ levado a forma de
vapor através de um processo qualquer de aquecimento. A técnica de VPE pode ser
dividida em duas categorias, dependendo de como o transporte do material a ser
crescido ¢ feito desde a fonte até o substrato. A primeira categoria é a técnica
denominada (PVD) — physical vapor deposition ou deposicdo fisica de vapor. Nesse
caso a espécie ¢ evaporada de um soélido cristalino ou amorfo que ¢ de certa forma
aquecida, formando assim um feixe de particulas, que parte da fonte (local onde o so6lido
¢ aquecido) indo até o substrato sem sofrer qualquer reagdo quimica. A segunda
categoria ¢ denominada (CVD) - chemical vapor deposition ou deposi¢do quimica de
vapor, nesse caso, as espécies volateis que contém os elementos da camada a ser
crescida, sdo produzidas dentro ou fora da camara onde ocorrera o crescimento. Estas

espécies sdo conduzidas como um feixe que seguird até o substrato, passando por uma
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regido denominada zona de mistura, local onde os compostos sofrem reagdes quimicas
seguindo finalmente até o substrato [6].

No crescimento epitaxial por VPE as espécies volateis mais comuns, usadas
como transporte dos elementos a serem depositados no substrato sdo haletos, hidretos,

oxidos e compostos organometalicos, conforme mostra a Tabela 2. 2.

Espécie volatil material a ser crescido

Haletos metal (WF¢— W)
elemento semicondutor ( SiCly — Si)

compostos semicondutores (GaCl +As H; — GaAs)

Oxidos compostos semicondutores (Ga,O + PHs — GaP)

Hidretos elemento semicondutor (SiHs — Si)
diéxido de silicio (SiH4 + H,O — Si0,)
nitrito de silicio (SiH4 + NH3; — Si3Ny)

Organometalicos compostos semicondutores (Ga(CHs); + AsH; — GaAs)

metal (Al(C4Hg); — Al)

Tabela 2. 2 - Espécies volateis que conduzem os elementos a serem depositados no substrato[6].

2.7.1 Deposicao Fisica de Vapor: Taxa de Evaporacéao

Em epitaxia, a evaporacao ¢ a técnica mais utilizada para vaporizar uma fonte
solida. Os fenomenos fisicos envolvidos nessa técnica, podem ser melhor entendidos
com a analise dos processos que ocorrem com o mercurio, na fase liquida. O niimero de
moléculas dN, evaporadas de uma superficie 4, durante um intervalo de tempo df pode
ser dado pela equacao

dN,
A dt

e

_ N,
2w MK ,T

=a,(Pey = P) 2. 1),

que ¢ denominada equagdo de Hertz-Knudsen [19] . Em (2. 1) p., ¢ a pressdo de
equilibrio, p € a pressao do ambiente logo acima da interface mercurio liquido/merctrio
vapor, T ¢ a temperatura absoluta, M ¢ a massa molar, N4 ¢ o nimero de Avogadro ¢ £z

¢ a constante de Boltzmann. O termo ay, ¢ denominado coeficiente de evaporagdo e esta
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fortemente relacionado com as condi¢des da superficie. Uma maneira de interpretar a, ¢
pensar na expressao (1 - a,), como uma fragdo das moléculas do vapor que retornam a
superficie incorporando a fase liquida. Assim essas moléculas contribuem para a
pressdo p.;, mas ndo contribuem para o fluxo de moléculas que saem da fase
condensada para a fase de vapor. Observando a equacdo (2. 1), nota-se que a taxa de
evaporac¢do ¢ maxima quando a, ¢ igual a unidade.

De acordo com Knudsen-Langmuir (1913) [20], a taxa de evapora¢ao de uma
fonte solida apresenta o mesmo comportamento descrito pela equacdo (2. 1). Num
sistema de crescimento epitaxial a partir da fase vapor € interessante eliminar o
fendmeno de recondensagdo das moléculas sobre a fonte sélida, ou seja, deve ser
arranjada uma maneira que possibilite o coeficiente de evaporacdo a, ser igual 1. A
técnica para se conseguir tal efeito foi desenvolvida por Knudsen, e serd descrita no

proximo capitulo, quando for tratado sobre células de efusao.

2.7.2 Técnicas de evaporacao utilizadas em PVD

2.7.2.1 Células de Efusdo em Epitaxia por Feixe molecular

A técnica mais comum, em epitaxia a partir da fase de vapor ¢ a utilizagao de
fontes solidas em MBE (Molecular Beam Epitaxy) ou Epitaxia por Feixe molecular
com utilizacdo de fontes solidas. Esta técnica, que serd discutida posteriormente neste
trabalho de forma detalhada utiliza fontes s6lidas que sdo evaporadas nas denominadas
células de Knudsen. Essas fontes contém os compostos a serem crescidos, incluindo
possiveis dopantes que serdo depositados sobre um determinado substrato cristalino.
Todo esse processo deve ocorrer em um ambiente de ultra-alto vacuo, conforme sugere
a Figura 2. 9. Os feixes provenientes das células podem ser interrompidos no instante
desejado, por meio dos obturadores que se encontram diante de cada célula, e assim ¢
possivel ter um rigoroso controle do filme em crescimento. A taxa de crescimento que
se observa em MBE, ¢ tipicamente de 1pum/h. Essa taxa deve ser baixa o suficiente para
que o fendmeno de migragdo superficial possa ocorrer, uma vez que tal fenomeno ¢

imprescindivel na formacao de um filme cristalino.
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céhilas de efusfo (celulas de Krndzen)

Figura 2. 9 - Esquema simplificado de um sistema de MBE. Um elemento extremamente importante

neste sistema ¢é a célula de efusdo, onde a formagao de feixe de vapor ocorre por evaporagio.

2.7.2.2 Sputtering

Outra técnica também utilizada em epitaxia a partir da fase de vapor para
produzir o feixe de moléculas, ¢ conhecida como sputtering. Nesse caso, um feixe de
ions ¢ acelerado na dire¢ao da fonte sélida que contem o material a ser depositado sobre
um determinado substrato. A Figura 2. 10 mostra esquematicamente um sistema onde a
vaporizacdo ¢ realizada por sputtering. Nesse sistema, uma elevada diferenga de
potencial ¢ estabelecida entre o catodo e o anodo, criando entre eles um intenso campo
elétrico. Nessa regido, entre catodo e anodo, injeta-se um gas inerte-argdnio, por
exemplo. Quando esse gas rarefeito encontra-se entre os eletrodos, surgira uma descarga
luminescente e os 4tomos de argonio serdo ionizados. Esses ions carregados
positivamente vao incidir no catodo ou alvo, local onde se encontra o material a ser
vaporizado. Os atomos, ou moléculas do alvo, ao serem bombardeado pelos ions,
ganham energia suficiente para serem ejetados da amostra e dirigirem-se rumo ao anodo

onde se encontra o substrato [21].
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Dentre as vantagens do sputtering sobre outras técnicas, ha a possibilidade de
depositar materiais refratarios que exigem altas temperaturas para serem evaporados.
Para esses casos as células de Knudsen ndo sdo as mais indicadas, preferindo-se,

portanto a vaporizacao por sputtering.

campanula

s

- protetor
R | do catodo
catodo
alta woltagem substrato

anodo

F
protetor do fo de B =’ W

alta voltagem

condutor de \:8: entrada
—_— -
T de argdnio

Salda para
bomba de vacuo

Figura 2. 10 — Sistema onde o feixe é gerado por sputtering. Nesse sistema um gas inerte rarefeito entre
o catodo de o anodo ¢ ionizado, desta forma, os ions positivos sdo acelerados na dire¢do do catodo. Esses
ions transferem energia para os atomos da superficie da espécie que deve ser vaporizada. Esses atomos

absorvem energia suficiente e sdo ejetados da amostra e dirigem-se para o substrato.

2.7.2.3 Deposicao por Laser Pulsado

A técnica de Deposigdo por Laser Pulsado ou PLD (Pulsed Laser Deposition),
consiste de um alvo e um substrato, envolvidos por uma camara de ultra-alto vacuo,
conforme mostra o esquema na Figura 2. 11. Um sistema de PLD consta de uma fonte
de laser pulsado de alta poténcia que incide no alvo onde se encontra a espécie a ser
vaporizada. Equipamentos opticos também fazem parte do sistema, no intuito de fazer o

feixe de laser convergir sobre o alvo em ponto bem definido. O laser pulsado passa por
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um sistema Optico convergente, atravessa uma janela transparente e incide sobre a
amostra. Ao incidir sobre a amostra, os fenomenos fisicos que ocorrem sdo bastante
complexos, mas de uma forma bem simplificada, nota-se que energia eletromagnética ¢
transformada em excitagcdo eletronica, energia térmica, € energia mecanica causando,
portanto fusdo de camadas, proporcionando evaporagao, excitacao, formacao de plasma
e esfoliagdo da amostra. Essas espécies que se formam logo acima da superficie da
amostra se apresentam no formato de uma nuvem que consta de elétrons, moléculas,

atomos, clusters e até mesmo particulas solidas [22].

, o laser pulsado
sistetna optice ———m
alvo contendo
a amostra
saida para
bomba de vacuo
entrada de
gas reativo

mrret de matetial substrato

provenients da amostra

Figura 2. 11 — Sistema PLD. Um feixe de laser de alta poténcia incide sobre a amostra, e o material que é
arrancado desta, forma uma nuvem composta de elétrons, moléculas, atomos, clusters e até mesmo,

particulas soélidas.

A deposi¢dao por laser pulsado se mostra bem eficaz para o crescimento de

cristais organicos, semicondutores, materiais dielétricos e metais refratarios [22].
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2.8 Deposicdo Quimica a partir da Fase de Vapor

Além do processo de deposigdo fisica de vapor mencionada na se¢do 2.7.1,
existe também outro processo denominado deposicdo quimica de vapor ou CVD
(Chemical Vapor Deposition). No processo de CVD, o feixe que se dirige para o
substrato ¢ composto por agentes volateis que possuem os elementos do material que ira
compor o filme a ser depositado.

Os agentes volateis mais freqiientes sdo haletos, 6xidos, hidretos e compostos
organicos, conforme mostrados na Tabela 2. 2. Por esse motivo ¢ comum dividir a
técnica CVD em:

(1) epitaxia por transporte de halogénio;

(i1) epitaxia por transporte de hidreto;

(iil)) e epitaxia por fase de vapor metalorganico ou organometdalico;
sendo essa ultima, a técnica mais comum, referida pela sigla MOVPE (Metalorgdnico
Vapor Phase Epitaxy) ou MOCVD (Metalorganico Chemical Vapor Deposition). Para
crescimento epitaxial em escala industrial, a MOVPE ¢ a técnica mais indicada, e com
ela ¢ possivel realizar construgdo de muitos dispositivos eletronicos e circuitos
integrados [23].

Geralmente ¢ considerado epitaxia por CVD, o processo onde pelo menos um
dos componentes a ser depositado no substrato é proveniente de um gas. Vdrios
exemplos podem ser vistos na Tabela 2. 2. Dentre eles a tabela mostra que para crescer
um filme de tungsténio (W), utiliza-se como agente volatil fluoreto de tungsténio
(WFs). Nesse caso, elementos do feixe de WFg ao incidir na superficie do substrato
passam por alguns processos quimicos e fisicos, permanecendo no substrato apenas o
tungsténio. O método de deposicdo quimica de vapor ¢ bastante indicado para o
crescimento de filmes onde se fazem presentes elementos refratarios, ou seja, elementos
que possuem altas temperaturas de fusdo. Utiliza-se CVD com freqiiéncia também em

crescimento de filmes cujos componentes apresentam baixa pressdao de vapor [24].
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CAPITULO 3 - EPITAXIAPOR FEIXE MOLECULAR

3.1 Introducéo

Conforme foi mencionado no capitulo anterior, a técnica de epitaxia por feixe
molecular ou MBE (Molecular Beam Epitaxy), como ¢ mais conhecido na literatura,
consiste numa das técnicas mais versateis de epitaxia por fase de vapor. A Figura 3. 1
mostra um protdtipo do Sistema de MBE que foi construido no Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Vigcosa MG. Posteriormente, ainda neste trabalho, o projeto
e construcao deste Sistema serdo discutidos de maneira detalhada.

Na Figura 3. 1, em (a) vé-se na parte central a camara de deposi¢do ou
crescimento, que ¢ local onde ocorre efetivamente o crescimento epitaxial. Em (b) ¢
possivel ver o interior da camara, e destacar alguns componentes basicos do Sistema
como (1) células de Knudsen, (2) obturadores e (3) porta-substrato. O material a ser
evaporado ¢ colocado na célula de Knudsen. Geralmente utilizam-se mais de uma
célula, onde cada uma delas possui um tipo especifico de material. O feixe gerado na
célula incide no substrato enquanto que a fun¢do do obturador ¢ interromper o feixe

quando se fizer necessario.

Figura 3. 1 — Prototipo do sistema de MBE construido do Departamento de Fisica da Universidade
Federal Vigosa. Em (a) tem-se uma visdo da parte externa do sistema, onde a parte central representa a
camara onde ocorre o crescimento. Em (b) € possivel observar a parte interna da cadmara, com alguns de

seus componentes como (1) célula de Knudsen, (2) obturadores e (3) porta-substrato.
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Num sistema de MBE a pressao na camara de crescimento deve estar abaixo de
107 Torr, o que permite o crescimento de filmes de excelente qualidade. Geralmente
acoplam-se ao Sistema dispositivos que permitem controle e caracterizagdo, através do
diagnostico da superficie do filme que esta sendo crescido. Dentre outros dispositivos
para essa finalidade, utiliza-se o sistema de difra¢do de elétrons refletidos com alta
anergia ou RHEED (Reflection High Energy Electron Difraction). O monitoramento
das camadas do filme durante o crescimento possibilita a fabricacdo de sofisticados
dispositivos com a técnica de MBE.

Num sistema de vacuo, o livre caminho médio L, das moléculas do feixe que sai
da célula estd diretamente relacionado com a pressao do gas residual. Ao projetar um
sistema de MBE ¢ sempre importante observar a relagdo L, > Los> 0,2 m, onde L€ a
distancia do orificio da célula até o substrato. Para o estudo dos fenomenos que ocorrem
no processo de deposicao, ¢ assumido que as moléculas do gés residual e as do feixe,
formam uma mistura de dois gases, sendo que a velocidade das moléculas do gas
residual ¢ bem menor que a velocidade das moléculas do feixe [6]. Quantitativamente a

pressdo admitida para o gas residual na camara pode ser dada pela equagio
L' - V2 rn,d;

V4

2+, )’

Py =kpT (3. 1),

onde n, e d, representam a concentracdo ¢ o didmetro das moléculas do feixe
respectivamente; enquanto que d, representa o didmetro das moléculas do gas residual,
kg ¢é a constante de Boltzmann e 7' ¢é a temperatura absoluta[1].

Os crescimentos tipicos com o uso  da técnica de MBE, ocorrem em taxas da
ordem de 1 um/h, o que equivale a uma monocamada de atomos por segundo. Durante
o crescimento, o substrato estara recebendo moléculas do feixe proveniente das células,
e eventualmente moléculas do gas residual que se encontra na camara. A condicao para

que filme de boa qualidade seja obtido ¢

t,(v)210° ¢, (b) (3.2),

onde t;(v) € o tempo necessario para a formagdo de uma monocamada de moléculas do
gas residual, e t;(b) ¢ o tempo gasto para a formagdo de uma monocamada de moléculas

do feixe. Em sistemas tipicos de MBE, para o crescimento de filme de GaAs (primeiro

24



filme crescido utilizando epitaxia por feixe molecular), a taxa de deposicdo devido ao
feixe que sai da célula garante a chegada de 10" 4atomos numa area de um metro
quadrado em apenas um segundo. Observando entdo a  expressdo
( 3. 2), nota-se que para o substrato receber a incidéncia da mesma quantidade de
atomos por m” devera ocorrer um tempo de 28h. As condigdes citadas por (3. 1) e
( 3. 2), impde que a pressdo ideal numa camara de MBE deve ser igual ou menor que
1,7 x 10° Pa (~10™"" Torr) [25], [26]. Entretanto, tém-se verificado a obtencéo de filmes

excelentes em sistemas com pressao dez vezes superior a esse valor [1].

3.2 Fonte Solida em MBE

As fontes solidas usadas em MBE, denominadas SSMBE (Solid Source MBE),
sdo aquelas que contem material sélido que podem ser levadas a fase de vapor no
aquecimento em uma célula de Knudsen, ou através da incidéncia de laser ou de feixe
de elétrons. As células de Knudsen, conhecidas também como células de efusdo, sdo
bastante usadas, mas quando se trata da evaporacdo de materiais refratirios ou
compostos que possuem elementos de alta pressdo de vapor, essas células ndo sdo
adequadas, e, portanto, outro processo para gerar o feixe deve ser utilizado. Num
composto que tem a presenca de merctrio ou de outro elemento com alta pressao de
vapor, a amostra recebe a incidéncia de um feixe de laser, e dessa forma o feixe de
moléculas ¢ gerado. Dentre as fontes SSMBE, existem também as células “cracker” que
sdo uma adaptagdo da célula de Knudsen. Nesse tipo de célula o feixe ¢ produzido por
um processo de aquecimento qualquer e direcionado para uma regido de alta
temperatura, onde as moléculas do feixe sofrem quebras através das multiplas colisdes.
A célula “cracker” ¢ muito usada para materiais do grupo V, como ¢ o caso de filmes de
P, e As;, onde moléculas diatdmicas sdo obtidas a partir da quebra de moléculas P4 e
AS4 [1]

Nos sistemas de epitaxia a partir da fase vapor, independente do tipo de fonte
usada para gerar o feixe, trés zonas sdo definidas: a primeira ¢ onde o feixe ¢ gerado; na
segunda, os feixes de diferentes células se misturam formando uma espécie de gés
rarefeito; e a terceira, ¢ o local onde efetivamente ocorre o processo de deposi¢ao. A

Figura 3. 2 ilustra as trés zonas onde diferentes fenomenos fisicos ocorrem.
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substrato

Figura 3. 2 — Desenho esquematico, destacando as trés zonas onde diferentes fendmenos fisicos ocorrem
num sistema de MBE. 17 zona (local onde o feixe ¢ gerado), 2* zona (regido onde os feixes provenientes
das células se misturam formando uma mistura de gas rarefeito) e 3* zona (local onde ocorre o processo

de deposi¢ao).

Os atuais sistemas de MBE sdao equipados com dispositivos de controle que
permitem serem operados por software, onde eventos como controle de temperatura das
células ou do substrato, abertura e fechamento dos obturadores podem ser controlados

através do computador.

3.2.1 Célula de Efusao

Num sistema de MBE, varios s3o os tipos de fontes que podem gerar o feixe de
moléculas. Quando se trata da categoria de SSMBE, a célula de efusdo ¢ a mais comum;
e nesse tipo de célula, alguns detalhes geométricos devem ser observados. Além da
geometria, a posicao da célula em relacdo ao substrato, a escolha do tipo material usado
para construir cada uma de suas partes, devem ser feitas com critério, pensando
inclusive no tipo de material que sera evaporado por ela. Uma célula de efusdo ¢
basicamente um recipiente (cadinho) geralmente feito de um material refratario,
aquecido por radiagdo através de uma resisténcia elétrica. Em contato com o cadinho ¢
colocado um termopar, que ligado a um controlador, monitora e controla a temperatura

da célula. E importante que essa célula nao transfira calor para o ambiente em sua volta.
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Sendo assim, a mesma ¢ envolvida por capas metalicas que impedem a perda de calor
por radiacdo. Trabalhos realizados, relatam que experimentalmente o Ta (Tantalo) tem
se mostrado como um excelente metal para envolver as células de efusdo, evitando a
perda de calor para o ambiente [27].

Para a constru¢do do cadinho ¢ comum a utilizagao de alumina Al,O;3 (trioxido
de dialuminio). Quando em contato com metal refratirio o Al,O; apresenta redugdo, e
para temperatura acima de 1100° C pode ser dissociado. Mesmo assim, esse material se
mostra adequado para construcdo de células de efusdo para evaporar varios tipos de
materiais. Outro material muito usado na constru¢ao do cadinho das células de efusdo ¢é
o PBN (Pyrolytic Boron Nitride) que ¢ produzido com alto nivel de pureza e so dissocia

em temperatura superior a 1400°C [6]. A Figura 3. 3 ilustra uma célula de efusdo de

forma simplificada.
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Figura 3. 3 - Desenho esquematico de uma célula de efusdo. A qualidade dos filmes epitaxiais crescidos

com este tipo de célula depende muito da geometria da célula, bem como de sua posi¢do em relacdo ao

substrato.

3.2.2 Célula de Knudsen (Célula de Efuséo Ideal)

Nesta seccdo sera feito a descrigdo da célula de Knudsen, que ¢ uma célula de

efusdo ideal. A razdo desta descrigdo detalhada ¢ devido ao fato do Sistema de MBE
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construido no Laboratorio de Epitaxia da Universidade Federal de Vigosa, utilizar
células de efusdo, que embora ndo sejam ideais, t€m o principio de funcionamento
baseado na célula de Knudsen.

Na seccdo 2.7.1, foi mencionada a equagao

dN N
¢ =g —p) | 3.3
e V(P = P) MK, T (3.3)

que trata da taxa de evaporacao da superficie de um liquido. De acordo com Langmuir
[20], a equacéo (3. 3) se aplica também a taxa de evaporagdo de uma fonte sélida; e que
a quantidade (1 - a,) ¢ fracdo das moléculas do vapor que retornam a superficie
incorporando a ela.

A célula de Knudsen consiste num aparato que torne possivel a evaporacao, sem
que as moléculas evaporadas retornem a fonte solida. Matematicamente, isso equivale a
fazer a, = 1. Admitindo que a evaporacdo ocorra, envolvida por uma cdmara onde a
pressdo p seja muito menor que a pressdo de equilibrio p.,, a equacdo (3. 3) pode ser

reescrita como

il N e (3. 4).

Por questdo de conveniéncia a equacao (3. 4) sera escrita como

N
Fe = £ — Aepeq —7[ 4 (3 5),

onde p, € a pressdo no interior da célula de efusao.

A Figura 3. 4 mostra esquematicamente a parte superior da célula ideal de Knudsen.
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Figura 3. 4 - Tlustragdo esquematica da parte superior da célula ideal de Knudsen.

Nessa célula, algumas considera¢des devem ser feitas [1].

1) a pressao dentro da célula ¢ muito maior que a pressao fora dela;

i) o livre caminho médio dos atomos ou moléculas no interior da célula, ¢
muito maior que o didmetro 4, do orificio da area por onde as particulas
saem;

1ii) a parede da célula deve se comportar como uma isoterma;

iv) a espessura L da parede que envolve o orificio deve ser muito fina.

Assim a molécula individual que sai do interior da célula para o ambiente de ultra-alto
vacuo, passa pelo orificio sem a possibilidade de ficar adsorvida na parede que o
envolve. O feixe de moléculas que sai da célula forma um angulo sélido conforme
sugere a Figura 3. 4. A taxa de efusdo angular dI', que passa pelo orificio de area A,
descreve uma direcdo compreendida entre ¢ € ¢ + d ¢ e apresenta as seguintes
proporcionalidades:

o dll,cA4,cos9;

° dl—w(p e Fe =p L’
4, 27 MK, T
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e A probabilidade P da molécula de massa m passar pelo orificio numa
dire¢do compreendida entre ¢ € ¢ + d ¢ é proporcional ao angulo sélido

dw que delimita um elemento de area dS, de forma que

do = a5 _ 2rsenpde (3. 6).

l"2 B
A probabilidade P deve ser

P:d—a):sengodgo 3.7,
2

uma vez que o angulo solido total que o feixe pode descrever € w = 2z. Assim,
dr, oc senpdg.

De posse dessas consideragdes, dI', pode ser escrito como

A

e

dr’, =(C,4, cos go){(i]sen(pd(p} (3.98),

onde Cy ¢ uma constante de proporcionalidade. O calculo de Cj pode ser obtido

admitindo que 0 < ¢ <7/2. De posse dessas considerac¢des [/, pode ser escrito como

c,T
¢ 3.9).
5 (3.9)

I, = .[fdfw = J?Col“e cos@ senp de =
Da equacgdo ( 3. 9), obtém-se Cy = 2. Essa equagdo pode ser escrita como

I
dll, =—cospdw (3. 10),

"

e € conhecida como lei do cosseno para efusdo.
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Uma grandeza importante a ser descrita, ¢ o fluxo molecular /4, que sai numa
dire¢do ¢ =0, incidindo num ponto central do substrato devidamente localizado em

relagdo a célula, conforme ¢ ilustrado na Figura 3. 5a.

substrato substrato

Figura 3. 5 - Distribui¢do do fluxo molecular numa célula tipica de um sistema de MBE. Em (a) a célula
¢ posicionada de tal forma que o feixe incide no centro do substrato normal a ele, enquanto que em (b) a
célula apresenta uma inclinacdo, de tal maneira que o feixe incidente no centro forma um angulo 6 com o

segmento normal a superficie do substrato.

O fluxo I, é definido como

o _L 3. 11),

onde dS ¢ um elemento de area em torno do ponto A. A partir desse raciocinio pode

também ser obtido o fluxo /5 apresentado na Figura 3. 5a como sendo

dr¢7
(3. 12),

I, =
dS(p)
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onde

2 2

dS(p) = dml(%j 3. 13).
coso\ r;

Das equacoes (3.12) e (3. 13), obtém-se

I,=1,cos"¢p (3. 14).

Nos casos onde a célula apresenta inclinagdo como mostrado na Figura 3. 5b, as

intensidades de fluxo molecular nos pontos A ¢ B podem ser escritas respectivamente

como
I,=1,cos6 (3. 15),
e
, r:
I, =1Aécos¢cos((p+<9) (3. 16).

3.3 Fendmenos Basicos que ocorrem em Epitaxia por Feixe Molecular

O processo de epitaxia por feixe molecular inicia-se com a formagao do feixe,
que ¢ gerado na primeira zona sob condi¢cdo de ultra-alto vacuo. Caso o feixe seja
gerado numa célula de efusdo, a temperatura dessa célula deve ser rigorosamente
controlada. Além da estabilidade da temperatura na célula de efusdo, a temperatura do
substrato também deve ser mantida sem variagdes. Num processo de epitaxia ¢ sempre
desejavel uma uniformidade na espessura e na composi¢do quimica do filme crescido.
Essa uniformidade estd diretamente relacionada com a uniformidade do fluxo, bem
como com a configuragdo geométrica entre o substrato ¢ a fonte. Geralmente, o ajuste
dos parametros para a configuracdo adequada representa consideravel dificuldade num

sistema de MBE. Alguns sistemas utilizam substrato giratorio que apresenta velocidade
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angular constante. Esse procedimento ¢ interessante, pois contribui pra a uniformidade
na espessura do filme.

Na segunda zona ocorre a mistura dos feixes provenientes de células diferentes,
dando origem a um gas bastante rarefeito. Os fendmenos que ocorrem nessa regiao
ainda precisam de muito estudo, ou seja, pouco se sabe o que ai ocorre [6].

A terceira zona ¢ a superficie do substrato onde ocorre o processo de
cristalizacdo. Nessa regido uma série de fendmenos, denominados fendmenos de
superficie ocorrem. Sao eles:

(1) adsor¢do de &atomos ou moléculas que incidem na superficie do

substrato;

(1)  migrag¢do de superficie e dissociagdo das moléculas adsorvidas;

(iil)  incorporagdo dos d&tomos ou moléculas na rede cristalina do substrato ou

nas camadas ja crescidas;

(iv)  dessor¢do térmica, das espécies nao incorporadas na rede cristalina do

substrato.

A Figura 3. 6 mostra esquematicamente os fendmenos que ocorrem na superficie do

substrato durante o crescimento epitaxial.

atomos ncorporados a superficie
Stomos do processe de nucleacio
feme mcidente

\\. . ﬁomo dessormdo
trigracio
‘ de superficie
: 1
Gy
(‘\ @ 47
7
(7

trigracio
de superficie #

substrato

Figura 3. 6 — Esquema dos processos que ocorrem durante o crescimento de camadas por MBE.

A superficie do cristal pode ser dividida em regides denominadas sitios. Cada

sitio ¢ caracterizado pela sua atividade quimica individual. Ligagdes pendentes,
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vacancia e degraus, sdo alguns dos exemplos de sitio. Durante o crescimento epitaxial,
0s processos que ocorrem na superficie sdo caracterizados por parametros cinéticos. Em
crescimento de compostos semicondutores nos sistemas de MBE, a taxa de crescimento
se processa através da incidéncia de 10" a 10%° 4tomos /m?. Com a chegada desses
atomos na superficie do substrato, e, portanto com a interacao desses com os sitios que
ali existem, todos os fendmenos de superficies citados anteriormente podem ocorrer. Os
atomos que chegam a superficie possuem uma distribuicdo de energia, que esta
relacionada com a temperatura T; de origem, que na maioria dos sistemas de MBE, ¢ a
temperatura da célula de efusdo. Ao chegar a superficie que possui temperatura T;
geralmente menor que Tj, os atomos podem ser reevaporados imediatamente com
energia correspondente a uma temperatura T. (temperatura com a qual os dtomos sdo
ejetados da superficie), ou podem trocar energia com os atomos da superficie do
substrato, até atingir o equilibrio termodinadmico, com temperatura Ts, ¢ serem

incorporados ao substrato.
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CAPITULO 4. TECNOLOGIA DE VACUO

4.1 Introducéo

Nos capitulos anteriores, quando se discorreu sobre epitaxia, ¢ em especial a
epitaxia a partir da fase de vapor, foi mencionada a necessidade de um ambiente de
ultra-alto vacuo, ou seja, uma cAmara com pressio menor ou igual a 10” Torr [28].
Portanto, este capitulo tratard de forma sucinta sobre ciéncia e tecnologia de vacuo.
Nesta abordagem, serdo dados os conceitos basicos, os tipos de bombas adequadas para
se obter determinada pressdo, os tipos de tubulagdes, valvulas, conexdes e medidores de
vacuo. As referéncias bibliograficas utilizadas para escrever este capitulo, a menos que
sejam citadas imediatamente no corpo do paragrafo; sdo as seguintes: [29] M., Jodo
Roberto e G., Sérgio: Introdu¢do a Ciéncia e Tecnologia de Vicuo (Sociedade
Brasileira de Vacuo. UNICAMP-SP 2002); e [30] G. Andrew: Vacuum Technology
(John Wiley & Sons, Inc., California 1976).

Entende-se como vacuo a regido do espago cuja pressdo seja menor que a
pressdo atmosférica. O nivel desse vacuo, ou seja, o quanto baixa deve ser a pressao do
ambiente, ¢ determinado pela exigéncia do processo que sera realizado. A evacuagao
uma camara, geralmente inicia na pressao ambiente (760 Torr). Num sistema de MBE,
por exemplo, € preciso um mecanismo que permita levar a pressdo de uma camara
desde 760 Torr, até um valor menor ou igual a algo da ordem de 10 Torr. Sendo
assim, € necessario mais que uma bomba para que seja possivel uma reducao tdo grande
na pressdao, uma vez que cada tipo bomba possui uma faixa especifica de pressao onde
opera com eficiéncia. Em relagdo aos medidores de vacuo o mesmo acontece; um
medidor utilizado para alta pressdo ndo pode ser usado para medir pressdo de alto ou
ultra-alto vacuo. Ao projetar um sistema com camara de vacuo, alguns cuidados devem
ser tomados. Dentre outros cuidados, os mais importantes sdao: a escolha do material
com o qual a cadmara serd construida; as tubulacdes, conexdes, e valvulas; as bombas e

os medidores de vacuo para cada faixa especifica de pressao.
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4.2 Conceitos Fisicos Associados ao VVacuo

Fazer vacuo numa camara significa retirar dela o gds que ali se encontra. Na

maioria das vezes esse gas ¢ o ar cuja composicao tipica ¢ mostrada na Tabela 4. 1.

Compornentes Volume (%) Pressio Parcial (Toir)
N; 78,08 595 10°
Oy 20,95 1,5 104
H,0 1,57 1,19, 10
Ar 0,93 7,05
C0y 0,03 2510t
MNe 1,5 .10° 1,4, 102
He 5,24, 10 4.10°%
Kr 1,110 g4 10
CHas 2. 10 1,5. 107
H, 5.0 107 3.8 10
N0 50107 3,810
e 87.10° 6,6. 107
O3 7.10° 53.107

Tabela 4. 1 — Composigao tipica do ar [29].

Em geral, a pressdo de trabalho nessa cadmara ¢ baixa, enquanto que a
temperatura ¢ alta o suficiente de forma que o comportamento do gas pode ser descrito

pela equacdo de estado dos gases perfeitos,

PV =nRT (4. 1).

Neste caso, as moléculas que compdem um determinado gés apresentam colisdes
entre si e com as paredes do recipiente que as contém. Quando o gés se encontra em
equilibrio térmico, e uniformemente distribuido num volume V, suas moléculas
apresentam a distribuicao de velocidades conhecida como distribuicao de Maxwell, que

¢ dada pela equacao
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f, = }% vze_[;’;{VBT] 4.2),

onde f, ¢ a fragdo de moléculas de massa m com velocidades compreendidas entre v e

v + dv. O grafico da Figura 4. 1 mostra de forma qualitativa a distribuicdo de

velocidades das moléculas de N, para trés diferentes temperaturas.
f. &
00K

1000 K

2000 K

-V

Figura 4. 1- Distribuicdo de velocidades das moléculas de N, para trés temperaturas [29].

Confinadas num recipiente, essas moléculas vao colidir com as paredes do
mesmo. O numero de colisdes por unidade de é4rea numa unidade de tempo ¢

denominado freqiiéncia de colisdes, e ¢ dada pela equagao

f=P |—A— (4.3),

onde M ¢ massa molar do gés e N, ¢ o numero de Avogadro.

Cortando um orificio de area 4 na parede do recipiente, as moléculas que iriam
colidir naquele elemento de area, vao sair para o outro lado. Se a pressao do lado oposto
€ “zero” e se as bordas do orificio forem finas, a taxa de saida de moléculas desse

recipiente sera dada por
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N,

S (4. 4).
27MK,T

Q
I

Através da equacao (4. 4) obtém-se para uma determinada pressdo P, o volume de gas

que escapa do recipiente numa unidade de tempo, que pode ser escrito como

AV= ky;T N, @.5).
At 2xzM

Um parametro Util para caracterizar o vacuo numa camara, ¢ o conceito de /ivre

caminho médio, que ¢ definido como a distincia média percorrida por uma molécula

entre duas colisdes sucessivas. O livre caminho médio ¢ dado por

kT

A=
\/EﬂdzP

(4. 6)

onde d ¢ o didmetro da molécula. De acordo a equacgéo (4. 6), para que o livre caminho
médio seja grande € necessario que a pressao seja baixa. Durante o crescimento de um
filme sobre um substrato, pratica que ocorre dentro de uma camara em ultra alto vacuo
por MBE, o feixe molecular proveniente da célula de efusdo deve percorrer desde a
célula até o substrato sem encontrar pela frente, moléculas do géas residual. Assim o
vacuo nessa camara deve ser tal que o livre caminho médio seja superior a distancia

entre a célula e o substrato.

4.3 Escoamento de Gases

Num sistema de vacuo, € necessario reduzir a pressdo varias ordens de grandeza.
Em sistemas de ultra-alto vacuo, por exemplo, durante o bombeamento do gas contido
na camara, ¢ necessario que a pressao seja reduzida desde a pressdo ambiente, que ¢ da
ordem de 10’ Torr, até uma pressio menor ou igual a 10 Torr. Sendo assim, é esperado

que o escoamento do gas nao ocorra da mesma forma para toda essa faixa de pressao.
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4.3.1 Defini¢cbes importantes

O escoamento de um gas pode ser definido pelo livre caminho médio de suas
moléculas, ou seja, o regime de escoamento ¢ denominado viscoso, quando o livre
caminho médio ¢ pequeno, e nos casos onde o livre caminho médio ¢ grande, o regime
de escoamento ¢ denominado molecular.

Para um estudo quantitativo do escoamento de um gas, é importante definir
algumas grandezas fisicas, que serao citadas a seguir.

A Figura 4. 2 mostra um desenho esquematico de um tubo por onde um gas esta

escoando.

Figura 4. 2— Representagéo esquematica de um tubo, por onde um gas esta escoando.

Neste tubo foi evidenciado um corte transversal representado pela linha tracejada, por
onde escoa um volume AV do gas, numa unidade de tempo At. A razdo entre AV e At ¢

denominada velocidade de bombeamento
S=— 4.7).

A vazdo de massa ou fluxo de gas ¢ definida como

0-rs=rV .9,

Tomando a derivada temporal da equacdo de estado, admitindo que durante o

escoamento a pressao seja independente do tempo, tem-se
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dPV) _pdV _ gpdN (4.9).
dt dt dt

Das equacdes (4. 8) e (4. 9) obtém-se

dN
- KT 4.10),
0 7 (4. 10)

) dN .
onde a quantidade > ¢ denominada corrente molecular.
t

A corrente molecular s6 ¢ estabelecida, se ao longo do tubo, existir diferenca de

pressdo, conforme sugere a Figura 4. 3.

P
A

Figura 4. 3 - Escoamento de gés. Para que o gés possa fluir através do tubo é necessario que as pressdes
P e Pgsejam diferentes.

No escoamento de regime viscoso, o tubo oferece certa dificuldade ao fluxo de gés.
Essa dificuldade denomina-se impedancia. A impedancia estabelecida entre as secgoes

transversais A e B , mostradas no tubo da Figura 4. 3 ¢ dada por

L, =—"— (4.11),

c,-—2 (4.12).
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4.3.2 Condutancia em série e em paralelo

A Figura 4. 4a mostra dois tubos de diametros diferentes ligados em série.
Devido a lei da conservacdo da vazdo em massa, o fluxo O deve ser o mesmo para

qualquer seccdo transversal ao longo destes tubos. Desta forma tém-se as equagdes

0
C = PP (a)
_ 0
G525 ®) 4. 13)
_ 9
Ceq - P1 —f)3 (C)

BLE S 4. 14),
C (4. 14)

que ¢ a equagdo da condutdancia equivalente para dois tubos associados em série. Para n

tubos a equacao (4. 14) pode ser generalizada da forma

L r v v 4. 15).
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HJ
Hd
Hd

1 2 .3
| t =
: . : — - 5 (a)
: 0 : 0 !
P F,
B e |
| ()
: Qy— ™

Figura 4. 4— Tubos para escoamento de gis. Em (a) o escoamento se d4 em dois tubos de didmetros
diferentes ligados em série. Em (b) o escoamento ocorre em dois tubos também de didmetros diferentes
dispostos de forma paralela.

Na Figura 4. 4 b, os tubos estdo associados em paralelo e, portanto

QtotaI: Ql + Q2 (4 16)

Nesse caso sdo validas também as equacdes

¢ =9 (@
Pl - Pz
(4. 17).
¢, =2 ®
B =P
Substituindo as equagoes (4. 17 a, e b) em

(4. 16), obtém-se a expressdo da condutancia equivalente para dois tubos associados em

paralelo, dada pela formula

C, =C +C, (4. 18),

Que pode ser escrita de forma mais geral como
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Ceq:C1+C2+C3+'”+C” (4 19):

podendo ser aplicada para n tubos associados em paralelo.

4.3.3 Velocidade de Bombeamento ao Longo de uma Tubulagdo

Quando um sistema de vécuo ¢ projetado, evidentemente se pensa numa maneira
de otimizar o processo de bombeamento de gids desse sistema. Para isso, um dos
cuidados ¢ combinar bombas eficientes com tubos e valvulas de boa condutancia. A
capacidade de bombeamento que um fabricante informa sobre uma determinada bomba,
refere-se apenas a capacidade de bombeamento na boca da bomba, sem levar em
consideracdo tubos e valvulas que a conecta a camara.

A Figura 4. 5 mostra um tubo cujas extremidades esquerda ¢ direita estdo
ligadas a uma camara e a boca de uma bomba de vacuo, respectivamente. A velocidade

de bombeamento em cada uma das extremidades é

s -2 .5, -2 (4. 20).

— = = (4.21),
SA SB Q CAB
e ainda
=55l (4.22).
S, +C;
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Figura 4.5 - Vazao de massa ao longo de um tubo.

Observando a Equacao (4. 22), nota-se que para uma bomba com velocidade de
bombeamento Sg muito maior que a condutancia Cap do tubo, tem-se Sg + Cag = Sg 0
que implica em Sp=Cap, ou seja, a velocidade de bombeamento na cadmara sera
determinada exclusivamente pela condutancia do tubo. Por outro lado, se a condutancia
Cap ¢ muito maior que a capacidade de bombeamento S, o denominador de
(4. 22) pode resumir-se em Cap, 0 que implica em S, ~Sg. Isto significa que a
velocidade de bombeamento na boca da camara ¢ praticamente a mesma velocidade de

bombeamento na boca da bomba.

4.4 Regimes de Escoamento

O regime de escoamento de um gas pode ser classificado em escoamento
viscoso, escoamento molecular e escoamento intermediario. O regime viscoso ¢ aquele
onde o efeito da viscosidade se faz presente, nesse caso o livre caminho médio das
particulas do gas ¢ pequeno e o choque entre particulas ¢ muito maior que o choque
entre estas e as paredes do tubo por onde o gés escoa. No regime molecular o livre
caminho médio das particulas ¢ grande quando comparado com o regime viscoso, €
conseqlientemente as colisdes entre moléculas sdo praticamente inexistentes. O regime
de escoamento intermedidrio €, portanto uma situacao entre os dois casos citados.

Experimentalmente sabe-se que quando um escoamento Vviscoso ocorre em
baixas velocidades, seu tratamento pode ser feito em termos de descrigdes
hidrodindmicas usando conceitos de linhas de corrente e tubos de correntes. Esse caso ¢
denominado lamelar. Quando o escoamento do gads ocorre em altas velocidades, o

regime ¢ denominado turbulento, e nesse caso o fluxo ¢ perturbado por fortes vortices.
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Este escoamento ¢ tratado em termos de parametros adimensionais. O numero de
Reynolds ¢ um desses parametros, e ¢ dado por

Re = pDv (4. 23),

n

onde p, m e v representam densidade, viscosidade e velocidade do fluido
respectivamente. D ¢ o didmetro ou uma dimensao tipica do recipiente por onde o
escoamento esta ocorrendo. Dados experimentais mostram que para Re> 2100 o
escoamento ¢ totalmente turbulento, enquanto que para Re<1100 o escoamento ¢
totalmente lamelar. Nos casos onde 1100<Re<2100 o escoamento ¢ parcialmente
turbulento.

Utiliza-se também outro parametro adimensional Nx denominado numero de

Knudsen, dado por

D
N, == 4.24),
K= (4.24)

para dizer se um escoamento ¢ viscoso, molecular ou intermedidrio. Quando Ng>110,
o escoamento ¢ considerado viscoso; e para Nkx<l considera-se o escoamento como
molecular. Para 1<Kg<110, o regime de escoamento encontra-se numa situacao

intermediaria.
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4.4.1 Condutancia

As tabelas abaixo fornecem informagdes quantitativas para condutdncia em
orificios e em tubos para todos os regimes de escoamento. As equagdes apresentadas

nas tabelas sdo resultados de deducdes detalhadas na referéncia [29].

Orrificio Tubo

Longo Curto

Condutancia 3 C
Cm3,64‘/lA C, =381 b Coaro =721
M M L

, 1+ —
o=

Equagdo (4. 25) Equagdo (4. 26) Equagao (4. 27)

Unidades M (grama) D (cm) D (cm)
usadas A (cm?) L (cm) L (cm)
fora do sistema | Cy(litro /s) Cu(litros /s) Ch, curto (litros /s)

internacional de

medidas
Observacdes | A ¢ aareado De L sdo D e L sdo,
orificio. respectivamente o respectivamente, o
didmetro e o diametro e o
comprimento do comprimento do tubo.
tubo.

Tabela 4. 2 - Conduténcia em regime molecular.
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Orificio Tubo
Longo Curto
Condutancia 1 ‘5 ¢
c, =23, c,=32710° 25 | ¢ .0 =
1-r nL

27 [
M(y -1)

Equacao (4. 28)

Equacao (4. 29)

Equagao (4. 30)

Unidades | M (grama) D (cm)

usadas P; e Py(Torr) L (cm)

fora do P (Torr)

sistema Cv(litro /s)
internacional

de medidas
Observagoes _ P, Cp D e L sao,
T ?1 7 ; respectivamente,

Cp e cv sao,
respectivamente, calor
especifico do gas a
pressdo e a volume
constante.

P, e P, sdo pressoes
para cada lado do

orificio com P{>P».

didmetro e

comprimento do tubo.

P ¢ a pressdo média
ao longo do tubo.

né a viscosidade do

gas.

;(=1+7,31-10-4M—Q
nTL

Tabela 4. 3 - Condutancia em regime viscoso.

As tabelas acima sao referentes ao regime molecular e viscoso. Entretanto, num

sistema de vacuo, o processo de diminui¢do da pressdo inicia-se em regime Viscoso

seguindo para um regime molecular, passando, portanto por um regime intermediario. O

tratamento quantitativo para esse regime de escoamento, num tubo por onde um gas

escoa ¢ dado pela equacao

Cy,=C,+ZC,
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(4.31),




onde Cy e C,, sdo dados pelas equacdes (4.28) e (4.25), enquanto que o parametro Z ¢é

dado por

b
A
Z=—" 4.32
D ( )J
sendo que A representa o livre caminho médio referente a pressio média P ; onde A é

medido em cm.

~ D . .. D
A relagdo 7 ¢ que determina se o escoamento € ViSCOSO (7 >>1) ou molecular

(/12<<1). A equacdo (4. 31) pode ser reescrita como

Cp = cm(—+zJ (4.33),

substituindo as equaces (4.26) e (4.29) na equacao (4.33), tem-se

Cy, =C, (@40—3 ‘/%ﬁp + ZJ (4. 34).
n

Mas

/7_,=k—T_:2,33'10_20 T

27d*P d*P

(4. 35),

onde d ¢ o didametro (cm) da molécula que compde o gas, e P ¢é a pressdo (Torr) média

no tubo. Combinando as equagdes (4. 34) e (4. 35) obtém-se
-22
C,=C, 2'102 \/TM[BJ + Z (4. 36).
nd A
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Uma observagdo minuciosa das equacdes (4. 36) e (4. 32), mostra que para o regime

molecular onde %<<1, a equacao (4. 36) resume-se em

C.~C (4.37).

Escrevendo a equacéo (4. 31) como

C.=C, (1 + z%} (4. 38),
Vv
obtém-se
21 2
C. = CV(I + %(gj ] (4. 39).

) ) D A x
Para o regime viscoso onde 7>>1, ou B<<1 a equacao (4. 39) resume-se em

C, ~C, (4. 40).

A equacgdo (4. 31) descreve, portanto o escoamento de um gas em regime Vviscoso,

molecular ou intermediario.

4.5 Fenbmenos de Superficie

Ao operar um sistema de vacuo deve se ter em mente como o gas se encontra
neste sistema. Sabe-se que o0 gds numa camara apresenta-se em duas fases distintas.
Uma delas ¢ a fase solta do gés, ou seja, o gas da parte volumétrica da cdmara; a outra
fase € a que se encontra adsorvida nas paredes internas dessa cdmara. O gas na fase

solta pode ser removido da camara sem grandes dificuldades, mas a fase adsorvida na
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superficie apresenta uma dificuldade consideravel quanto a sua retirada do sistema.
Qualquer superficie, solida ou liquida, exerce uma forga sobre as moléculas que se
encontram proximas dela. Essa forca, normal a superficie, caracteriza uma energia de

ligagdo entre a molécula e a superficie, cujo diagrama é mostrado na Figura 4. 6.

A

Energia

Disténcia entre a molécula e a supetficie
J——

Hf Ep

Figura 4. 6 — Diagrama de energia para adsor¢do ndo ativada.

Uma molécula, quando proxima da superficie, sera atraida até ocupar uma posi¢ao
correspondente a um valor minimo de energia potencial, que ¢ denominado energia de
adsor¢do fisica Hy. A energia minima para retirar essa molécula da superficie ¢
denominada energia de dessor¢do Ep, e € igual a energia de adsor¢do. Como mostrado
no diagrama da Figura 4. 6, a molécula ndo precisou vencer nenhuma barreira de
potencial para se ligar a superficie; portanto esse tipo de adsorcdo ¢ denominada
adsorc¢ao ndo ativada.

Quando a ligagdo envolve forcas intermoleculares do tipo Van der Waals ou
forcas de origem dipolar, a adsor¢do ¢ classificada como adsor¢do fisica; se a ligagao
envolve compartilhamento de elétrons ou interacdo idnica t€ém-se, portanto a adsorgdo
quimica. A energia envolvida no processo de dessor¢cdo ¢ também um parametro usado
para classificar a adsor¢cdo em fisica ou quimica, ou seja, para Ep < 20 Kcal/mol tem-se
adsor¢do ¢ fisica; enquanto que para Ep > 20 Kcal/mol tem-se adsor¢do quimica. A
Figura 4. 7 mostra um caso tipico de adsor¢do quimica onde normalmente existe uma
barreira de energia Ea, a ser vencida pela molécula para que a mesma possa ser
adsorvida a superficie. Devido a presenca dessa barreira de energia, o processo ¢

denominado adsorcao ativada.
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Energia

Distincia entre a molecula e a superficie

Figura 4. 7 — Diagrama de energia para uma molécula adsorvida quimicamente.

Analisando o grafico da Figura 4. 7, da direita para esquerda, percebe-se que a
molécula se aproxima da superficie e permanece numa posicdo de equilibrio
caracteristico ao primeiro minimo de energia potencial Hr. Nessa posi¢do a molécula
encontra-se adsorvida fisicamente. Se a molécula recebe energia suficiente para vencer
a barreira de energia E4, ela pode aproximar ainda mais da superficie ocupando uma
nova posicao de equilibrio relacionada ao segundo minimo de energia, e ai se encontra
adsorvida quimicamente. Para uma molécula adsorvida quimicamente ser dessorvida,

serd necessario uma energia

E,=H, +FE 4.41),
D 0 4

onde E, ¢ a energia de ativacdo e H¢ € a energia de adsor¢do quimica ou calor de
quimissor¢ao. Conforme mencionado antes, a dessor¢do de uma molécula adsorvida
quimicamente, requer maior quantidade de energia que a molécula adsorvida
fisicamente. A Tabela 4. 4 mostra a energia de dessor¢do para alguns pares gas-

superficie.

51



Tipo de Gas | Superficie Ep (kcal Gas | Superficie Ep (kcal
adsorcao /mol) /mol)
Xe \%% 8,5 Ar C 1,8
Fisica Kr W 4.5 Xe Mo 8,0
Ar W 1,9 Xe Ta 5,3
Rb W 60,0 0; Ni 115,0
Cs w 64,0 H, Fe 32,0
B W 140,0 N, Fe 40,0
Ni Mo 48,0 H, Ir 26,0
Ag Mo 35,0 H, Co 24,0
Quimica H, W 46,0 H, Pt 27,0
(0)) \\% 194.,0 H, Pd 27,0
CO W 100,0 H, Ni 30,0
N, w 85,0 H, Rh 26,0
CO; w 122,0 CO Ni 35,0
H; Mo 40,0
H, Ta 46,0
(0)3 Fe 136,0

Tabela 4. 4 — Energia de dessor¢do associada a um par especifico de molécula e superficie [29].

Uma molécula adsorvida na superficie ird permanecer ai por um tempo médio

que ¢ dado pela equagdo de Frenkel

t, =r,e®’ (4. 42),

onde 7, é o periodo médio de oscilagdo das moléculas na superficie e apresenta valores

tipicos 10™s, e Ep é a energia de dessorgdo associada ao par molécula-superficie. A
equacao (4. 42) mostra que o tempo médio de dessor¢do de uma molécula, de uma
determinada superficie pode ser reduzido se a temperatura T da superficie for

aumentada. Portanto, ¢ comum aquecer as paredes de uma camara de vacuo para que as
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moléculas que se encontram na fase adsorvida possam ser levadas para a fase
volumétrica e conseqiientemente serem retiradas pelas bombas de vacuo. Verificando a
Tabela 4. 4 e o a equacdo de Frenkel, percebe-se que o tempo médio ¢, difere bastante

de um par molécula-superficie para outro. Para a temperatura de 20° C o tempo médio
de permanéncia de uma molécula de Xe em uma superficie de W é da ordem de 107
segundos, enquanto que para uma molécula de N, em uma superficie de Fe na mesma

condigdo de temperatura ¢ de 107 séculos.

4.5.1 Evaporacdo de uma Superficie

Dentre as moléculas da superficie de um liquido, sempre existem aquelas que
possuem energia suficiente para se desprenderem dele. Essas moléculas, que saltam
para atmosfera que circunda o liquido, contribuem para a pressao do ambiente. Uma
condicdo de equilibrio dinamico ¢ atingida quando a quantidade de moléculas que se
desprende do liquido se iguala a quantidade de moléculas que condensam se
reincorporando a ele. Nesse caso diz-se que o ambiente atingiu a pressdo de vapor
saturado. Obviamente, esse € o limite superior para a pressao de vapor do liquido para
um determinado valor de pressdo e temperatura. Existe também um limite inferior para
a pressdo de vapor, denominado pressdo de vapor do liquido. Se o liquido em questao
for 4gua, a menor pressdo que pode ser obtida na atmosfera circundante para a
temperatura ambiente ¢ 17 Torr. Dessa forma a presenga de liquido numa camara de
vacuo tem comportamento similar a uma fonte de gés, dificultando, portanto a redugdo
da pressao.

O que foi descrito para a superficie de um liquido se aplica também aos sélidos,
ou seja, os solidos possuem também uma pressao de vapor que limita a pressdo a um
valor minimo. Portanto, ao escolher um material para constru¢do de uma camara de
vacuo devem preferir-se materiais de baixa pressdo de vapor. Os dois graficos seguintes

mostram a pressao de vapor de alguns elementos e de alguns gases respectivamente.
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Figura 4. 8- Pressdo de vapor de alguns elementos quimicos [29].
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Figura 4. 9 — Pressdo de vapor de alguns gases [29].

4.6 Bombas de Vacuo

Num sistema de vacuo o elemento responsavel, para minimizar a pressdo do
ambiente ¢ a bomba de vacuo. O processo de reducdo da pressdo numa camara,
geralmente comeca a partir da pressdo atmosférica (760 Torr), e atinge o grau de vacuo
que um determinado processo tecnoldgico ou cientifico venha a exigir. Em muitas
aplicacdes essa faixa € extensa, como num sistema de MBE, que ¢ a parte central desse
trabalho; essa pressdo varia de 10° a 10" Torr. A reducdo da pressio numa faixa
extensa como esta, exige o uso de varias bombas cujo principio de funcionamento difere
de uma para outra. Neste item serdo apresentados os principais tipos de bombas de
vacuo, destacando aquelas que sdo comuns num sistema de MBE.

As bombas de vacuo podem ser dividas em dois grupos: as bombas de
transferéncia e as bombas de aprisionamento. As bombas de transferéncia sdo aquelas
que retiram os gases do ambiente expelindo-os para a atmosfera. Nessa classe estdo as
bombas rotativas que trabalham a partir da pressao atmosférica; e as bombas que
operam em pressdes mais baixas, que sao as bombas “roots” e as bombas de vapor. O

outro grupo ¢ formado pelas bombas de aprisionamento que fixam os gases dentro de
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suas paredes. O esquema abaixo mostra os principais tipos de bombas e a faixa de
pressdo onde elas operam. As bombas de transferéncia sdo assinaladas por ( * ), e as de

aprisionamento por ( **).

: Baro Meédio | Alto Vacuo :
[Classificacdo do Vacuo Vicuo Vacuo TNtra-alte Vacuo

Bomba de palhetas rotativas
*)
Eomba Koot
(]
Bomba Difusora
{*)
Bomba Turbomelecular
(*)
Iénica
[ )
Crnongénica

[##]

-4 -6 2 -10 . -14
Pressio (Torr) 10° 10° 192 10" 107 107 49 1(]12 10

Figura 4. 10 - Principais tipos de bombas e a respectiva faixa de pressdo onde elas operam. A parte cinza
mostra a faixa de pressdo de trabalho da bomba. Neste esquema as bombas de transferéncia estdo
assinaladas com ( * ) e as de aprisionamento com ( **).

4.6.1 Bomba Mecanica de Palhetas Rotativas

A bomba mecanica de palhetas rotativas, muito utilizadas para o processo de
pré-vacuo, consiste de um estator e um rotor excéntrico, conforme a Figura 4. 11. O
estator G possui os orificios admissdo B, e exaustdo H, sendo que B ¢ ligado a cdmara a
ser evacuada pelo tubo de entrada A, onde ¢ colocado um sistema de filtro de p6, como
medida de seguranca para que a parte rotatoria da bomba nao seja danificada, enquanto
que H ¢ uma saida de gés para a atmosfera. No processo de exaustdo uma valvula
situada em I ¢ aberta permitindo que o gés saia pelo orificio J. Um anteparo L ¢
colocado na regido de saida para evitar respingos de 6leo fora da bomba. Existem

bombas de palhetas com velocidade de bombeamento de 10 a 200 m*/h [31].
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A A A A A A T A A A

Figura 4. 11 - Esquema de uma bomba de palheta rotativa. A - tubo de entrada; B - admissdo; C 6leo que
sela a regido entre rotor e estator; D - palhetas; E - 6leo; F- rotor; G - estator; H exaustor; I - valvula de
exausto; J- saida para atmosfera; L - anteparo para evitar respingos de 6leo fora da bomba [29].

O principio de funcionamento da bomba mecéanica de palhetas rotativas pode ser
entendido através dos estagios mostrados na Figura 4. 12. Observando esta figura
percebe-se em (a) que as palhetas encontram-se girando, e passando por uma posi¢ao
onde o gas penetra na parte volumétrica entre rotor e estator. No estagio (b), as palhetas
estdo girando numa posic¢do, de tal forma que limita uma por¢ao de gas separado do gas
contido no tubo de admissdo. Em (c) o gas esta sendo comprimido; e no estagio (d) ¢
expelido através da valvula do tubo de exaustdo, para entdo recomegar um novo ciclo.
Para esse tipo de bomba, a razdo entre a pressdo de exaustdo e a pressdo de admissdo €
definida como faxa de compressdo. A taxa de compressao para uma bomba mecanica de
palhetas rotativas, é de 10°, o que significa, que sua pressdo de trabalho pode chegar a

10 Torr.
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(c) (d)

Figura 4. 12 - Estagios de uma bomba mecénica de palhetas rotativas [29].

4.6.2 - Bombas tipo Root

As bombas tipo root, apresentam uma vantagem em relacdo as bombas de
palhetas rotativas por ndo utilizar 6leo na parte responsavel pelo bombeamento. Tais
bombas sdo entdo denominadas bombas secas, ¢ possuem velocidade de bombeamento
de até 100.000 m’/h, com pressdo de trabalho de 107 Torr. A Figura 4. 13 ilustra

uma bomba desse tipo.

Entrada de gas
7z .i

| =y

Sada de gas

Figura 4. 13 - Esquema de uma bomba tipo root [29].
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A bomba root possui dois rotores simétricos em forma de 8, que giram em sentidos
opostos. Esses rotores mantém entre si; e entre o estator, uma distdncia fixa de
aproximadamente 0,1 mm. Devido ao fato de ndo possuir selo de 6leo, a bomba root
apresenta problemas de retro-migracdo, o que ¢ uma desvantagem para pressdes
relativamente altas. O efeito da retro-migra¢ao limita, portanto a taxa de compressao.
Mesmo assim, as bombas roots de dois estagios podem atingir vacuo de até 10 Torr. A
Figura 4. 14 mostra o principio de funcionamento dessa bomba. No estagio (a) o gas
penetra no orificio de admissao, em (b) um volume de gas ¢ confinado entre um rotor e
o estator. Nos estagios (c) e (d) os rotores expelem o gas através do orificio de exaustao,
e a partir dai recomeca um novo ciclo. Esse tipo de bomba, que a cada giro completo de
um eixo, desloca sempre o mesmo volume de gas, denomina-se bomba de deslocamento

positivo.

Figura 4. 14 - Tlustragdo esquematica do funcionamento de uma bomba root [29].

4.6.3 Bomba Molecular

Para obter pressdes abaixo de 10°-10" Torr, necessita-se de bombas cujo
principio de funcionamento difere daqueles que até aqui foram descritos. Uma das
bombas indicadas para esta faixa de pressao, ¢ a bomba molecular, que utiliza do

principio de adsor¢do das moléculas de gas numa superficie solida, conforme discutido
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na se¢do 4.5. A Figura 4. 15 mostra um desenho esquematico da parte responsavel pelo
bombeamento numa bomba molecular. Conforme se ver na figura, a bomba molecular ¢
composta por um rotor cilindrico R que gira com freqiiéncia f, dentro de um estator S.
O estator possui uma entrada A, por onde as moléculas vindas da camara, incidem na
superficie do rotor e nele ¢ adsorvida por um determinado tempo conforme prevé a
equagdo de Frenkel descrita na secgdo 1.5. Se uma molécula ¢ dessorvida de uma
superficie parada, ela saird com uma velocidade caracteristica da temperatura dessa
superficie. No caso do rotor que se encontra ¢ movimento de rotagdo, a molécula dele
dessorvida, terd também outra componente de velocidade; e desta forma a molécula tera
grande chance de ser “jogada” na regido de saida V do estator. Portanto, essa bomba
funciona baseada no principio da transferéncia de momento. Essa transferéncia ¢
transmitida da superficie em rotagdo para a molécula que dela ¢ dessorvida. Para evitar
o problema de retro-migragdo, a distancia h’ entre rotor e estator deve ser pequena (da
ordem de 10 um), na regido entre A e V, e nas outras regides a distancia h ¢ de varios
milimetros. Dependendo do ntimero de estdgios uma bomba molecular pode apresentar
taxa de compressio de 10°, embora sua velocidade de bombeamento nio seja tio

grande, apresentando valores tipicos de 260 litros por minuto.

Figura 4. 15 - Esquema da parte responsavel pelo bombeamento de gas de uma bomba molecular [29].

4.6.4 Bomba Turbomolecular

As bombas turbomoleculares possuem o mesmo principio de funcionamento das
bombas moleculares. O que difere uma bomba da outra, é que a turbomolecular utiliza
de rotor com pas similar uma turbina. A Figura 4. 16 mostra o prototipo da parte
responsavel pelo bombeamento de uma bomba turbomolecular. Conforme mostra a

figura, esta bomba possui um conjunto de pas num rotor e num estator, voltadas umas
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para as outras. Uma molécula de gas que entra na parte superior da bomba e ¢ coletada
pelas pas do rotor, terd grande probabilidade de ser langada nos intersticios das pas do
estator, de modo que o fluxo de gés através da bomba serd estabelecido. Por ser uma
bomba de transferéncia, a velocidade de bombeamento da bomba turbomolecular,
depende da pressdo de saida, ou seja, da pressao minima de entrada da bomba que lhe

serve de apoio.

rotor

— molécula bombeada

estator

Figura 4. 16 - Parte da bomba turbomolecular responséavel pelo bombeamento [31] .

Na seqiiéncia € mostrado um grafico, contendo curvas da taxa de compressao em
funcdo da pressdo para trés tipos de gases, para uma bomba turbomolecular tipica, com
velocidade de bombeamento de 1500 L/s. Este grafico mostra que a taxa de compressao
¢ maior para gases constituido de moléculas com massa molar mais elevada, como o
caso do N,. E importante notar que a taxa de compressdo cai de maneira abrupta
quando a pressio na saida da bomba ¢ superior a 10 Torr. Em geral, o gas residual
numa camara bombeada com bomba turbomolecular ¢ rico em moléculas de Hy, o que

pode também ser justificado pelo grafico.
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Figura 4. 17 - Taxa de compressdo apresentada por bomba turbomolecular com velocidade de
bombeamento de 1500 litros/s referente aos gases N,, He e H, [29].

As bombas turbomoleculares atuais apresentam rotacgdes tipicas de 90000 rpm, o
que exige um sistema de rolamento especial no eixo do rotor. E comum sistemas de
rolamento com esferas ceramicas (nitreto de silicio), as quais sdo menos densas e mais
duras, em comparagdo com as esferas metalicas; e por isso apresentam menor desgaste.
Em alguns casos o sistema de rolamento é uma suspensdo magnética, que permite a

parte mével girar sem contato com a parte fixa.

4.6.5 Bomba de Sublimacéo de Titanio

Dentre as bombas de aprisionamento, esta a bomba de sublimacao de titanio, que
¢ uma bomba de aprisionamento quimico, que trabalha em pressdes na faixa e alto e
ultra-alto vacuo. Seu principio de funcionamento consiste numa camara cujas paredes

internas sao cobertas por um filme de Ti, conforme sugere a Figura 4. 18. O titanio ¢é
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um elemento que reage quimicamente com varios tipos de moléculas de gas, e desta
forma “toda” molécula que incide no filme vai se ligar a ele ficando presa as paredes
internas da bomba. Os gases nobres ou gases inativos como o metano, por exemplo, ndo
podem ser bombeado pela bomba de sublimagdo de titdnio, por ndo reagirem
quimicamente com o filme. Sendo assim outro tipo de bomba como a bombas de

aprisionamento i0nico que sera descrita a seguir devera ser usada.

Bomba de sublimagic de Th

Tia ser evaporado

CHmara a ser

evacuada I Filme de Ti

Figura 4. 18 - Esquema de uma bomba de sublimagéo de titanio.

A velocidade de bombeamento desta bomba de sublimagdo de titdnio estd
relacionada com o estado do filme. Verifica-se que quando o mesmo encontra saturado,
ou seja, varias moléculas ja se aderiram a ele, a velocidade de bombeamento ¢ reduzida;
e entdo ¢ necessario evaporar mais Ti para formar uma nova camada nas paredes
internas melhorando, portanto a eficiéncia da bomba. Existem varias maneiras para
promover o aquecimento e, portanto a evaporagdo de Ti. Em alguns casos utiliza-se
ligas de Ti com molibdénio ou tantalo para forma um filamento que sera aquecido
devido a uma corrente elétrica que o atravessa. O aquecimento pode ser feito também
por radiacdo, onde um filamento qualquer irradia calor para uma pastilha de Ti; ou
ainda por incidéncia de um feixe eletronico.

Alem do titanio, outros elementos quimicos como estroncio calcio e bario,
podem também ser usados para formar o filme aprisionador da bomba. Para a
temperatura de 1000°C a pressio de vapor do titanio ¢ da ordem de 10" Torr. Sendo

assim esse elemento e preferido dentre os demais, devido sua baixa pressdo de vapor.
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4.6.6 Bomba Ibnica

As bombas de aprisionamento i6nico apresentam uma vantagem em relagdo as
de sublimagao de titanio, pois sdo capazes de bombear gases nobres, moléculas inativas,
além das moléculas ativas quimicamente. A Figura 4. 19 mostra um esquema
simplificado apresentando uma das vérias células de uma bomba i6nica do tipo diodo.
Esta bomba consiste de dois catodos C, que sdo duas placas paralelas de titanio
dispostas perpendicularmente a um anodo cilindrico A. Entre o anodo e o catodo ¢
estabelecida uma diferenca de potencial tipica de 6 kV. Um campo magnético ¢
também aplicado de forma conveniente, com o objetivo de alterar a trajetoria das
particulas ionizadas que tendem a seguir as linhas do campo elétrico. Devido a diferenga
de potencial entre catodo e anodo, surge uma descarga elétrica, de maneira que as
moléculas do gas sdo ionizadas positivamente, devido as colisdes com os elétrons
gerados pela descarga. A molécula ionizada segue até o catodo praticamente em linha
reta, pois devido a massa elevada, sua trajetoria € pouco influenciada pelo campo
magnético. As moléculas ionizadas adquirem energia cinética suficiente para incidir no
catodo, e nele penetrar até uma distancia tipica de dez camadas atomicas. Embora a
trajetoria das moléculas ionizadas seja praticamente uma linha reta, 0 mesmo ndo
acontece com o elétron; pois, devido ao fato de sua massa ser pequena, sua trajetoria ¢
fortemente influenciada pelo campo magnético. Sendo assim, devido a disposi¢ao
geométrica do campo elétrico e magnético, cada elétron tende a descrever uma trajetoria
helicoidal, o que aumenta a chance de colisdes com as moléculas do gas contidas no
interior da bomba.

Com a saturacao do catodo, ou seja, depois dele ter recebido muitas moléculas
de gas, ¢ evidente que sua capacidade de aprisionamento diminui. Para restabelecer esta
capacidade de bombeamento, adota-se o procedimento de aquecer a bomba. Desta
forma, as moléculas sdo dessorvidas das paredes internas da bomba i6nica e bombeada
para fora do sistema por outro tipo de bomba. Esse procedimento deve ser executado

depois que a fonte que estabelece a ddp entre catodo e anodo for desligada.
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Figura 4. 19 - Representagdo de uma bomba i6nica tipo diodo. Esta ilustra¢do simplificada, mostra
apenas uma das varias células que uma bomba i6nica possui.

Observando a Figura 4. 20 ¢é possivel ter uma idéia de uma bomba idnica
composta de varias células.

Figura 4. 20 - Prototipo de uma bomba idnica composta por varias células[29].

4.6.7 Outros Tipos de Bombas Usadas em Alto e Ultra-alto Vacuo

Bomba Difusora

Em sistema de alto vacuo, onde ¢é necessario um bombeamento de alta
velocidade; uma bomba bastante indicada ¢ a bomba difusora, que opera numa faixa de

107 a 10°® Torr, com velocidade de bombeamento de até 1000 litros/s. A Figura 4. 21
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mostra um esquema de uma bomba difusora. Esta bomba dispde de um o6leo (I) com
baixa pressdo de vapor. Esse Oleo ¢ aquecido e algumas de suas moléculas sdo
evaporadas e incidem nos bocais anelares (A, B, C e D), e sdo ejetadas para baixo
formando um jato de vapor. Uma molécula de gas proveniente da camara a ser
evacuada, entra pelo flange (F) e ao passar pelo jato do bocal (A) ganha uma
componente de velocidade que a leva na direcdo do bocal (B), de onde ¢ encaminhada
para os jatos de (C) e (D). Na regido do jato do bocal (D), as moléculas de gas, e
eventualmente, moléculas de 6leo sao bombeadas para fora da bomba difusora, através
do flange (H), por uma bomba mecanica que lhe serve de apoio. As paredes da bomba
difusora possuem um sistema de refrigeragdo (E), que permite a condensacao das
moléculas de 6leo que nelas incidem. Essas moléculas ja condensadas retornam ao
fluido de origem, até serem evaporadas novamente, iniciando uma nova etapa de
bombeamento. A parte superior (G) da bomba possui também um sistema de
refrigeracdo, cuja finalidade ¢ reter moléculas de 6leo que eventualmente tendem a

migrarem para a camara de vacuo.

T

U

Figura 4. 21 - Esquema de uma bomba difusora.

Bomba Criogénica

Outro tipo de bomba com principio de funcionamento completamente diferente
da bomba difusora, e que possui alta velocidade de bombeamento, sdo as bombas
criogénicas. As bombas criogénicas sdo aquelas cujo principio de funcionamento ¢
baseado na adsorc¢do seguida da condensagdo das moléculas de gas em superficies de
baixa temperatura. Estas bombas sdo indicadas para operar em alto e ultra-alto véacuo, e
atualmente € possivel encontra-las no mercado com velocidade de bombeamento de até

18000 litros/s.
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4.7 Medidores de VVacuo

A tecnologia de véacuo atual, lida com pressdes que se estendem de 760 a 107
Torr; sendo assim, da mesma forma que acontecem com as bombas de vacuo; é preciso
se dispor de medidores de vacuo ou vacudmetros com principio de funcionamento
especifico para cada faixa de pressdo. Nesta secdo serdo descritos alguns vacudmetros,
enfatizando aqueles que sdo necessarios num Sistema de MBE, cuja pressdo a ser

medida apresenta variagdo tipica que se estende de 760 a 10™"" Torr.

4.7.1 Medidor tipo Pirani e Medidor tipo Termopar

O principio de funcionamento do medidor de vacuo tipo Pirani ¢ baseado na
condutividade térmica. Conforme mostra a Figura 4. 22a, esse medidor possui um
filamento R que ¢ aquecido devido a uma corrente elétrica que o atravessa. Esse
filamento que possui alto coeficiente de temperatura da resistividade ¢ envolvido por
um tubo cilindrico C de metal com um flange F que o permite ser instalado a camara
onde se pretende medir a pressdo. A temperatura atingida pelo filamento R depende da
poténcia elétrica fornecida e do calor que ele perde por radia¢do; por condugdo para o
suporte no qual estd conectado; e para o gés circundante também por conducdo. A
perda de calor por radiacdo e por condugao para o suporte ¢ praticamente independente
da densidade molecular do gas que envolve o filamento. Entretanto a perda de calor
para o gas ¢ diretamente proporcional a densidade de moléculas desse gas. Portanto, a
medida da pressao P dentro do medidor pode obtida indiretamente através da medida da
temperatura do filamento. Uma vez que a temperatura se relaciona com a resistividade
e, portanto com a resisténcia elétrica do filamento, torna-se possivel medir a pressao

através da resisténcia elétrica.
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Figura 4. 22 — Medidores baseados em condutividade térmica. Em (a) medidor tipo Pirani; (b) medidor

tipo termopar [32].

Outro medidor de vacuo também baseado na condutividade térmica ¢ o medidor
tipo termopar (Figura 4. 22 b), que difere do medidor Pirani apenas pela presenca de
um termopar que € conectado diretamente ao filamento. Desta maneira a medida da
temperatura ¢ feita diretamente através do termopar. Estes medidores apresentam boa
resposta para pressdes na faixa de 10% a 10” Torr; mas podem ser utilizados também
para medir pressoes a partir de 760 Torr desde que o fendmeno de conveccdo seja

considerado.

4.7.2 Medidor por lonizagao tipo Triodo

Os vacudbmetros utilizados para medir pressio abaixo de 10° Torr tém
principio de funcionamento baseado na ionizagdo do gas cuja pressdo se deseja medir. A

Figura 4. 23, mostra em (a), um medidor tipo triodo que utiliza desse principio; em (b),
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um esquema que ajuda entender como ¢ o seu funcionamento. O filamento F que
funciona como catodo ¢ aquecido e emite elétrons na dire¢cdo do anodo representado
pela grade G que, que ¢ polarizada positivamente em relacdo ao filamento. Existe
grande probabilidade dos elétrons atravessarem a grade e seguirem na dire¢ao do coletor
C. Devido a polarizacao do coletor ser negativa em relagao ao filamento e a grade; os
elétrons ficam sujeitos a um campo elétrico que os desaceleram trazendo-os de volta na
dire¢do da grade. Dessa forma os elétrons apresentardo um movimento oscilatorio
passando varias vezes pela grade até serem coletados por ela. Esse movimento descrito
pelos elétrons aumenta a chance deles colidirem com as moléculas do gas podendo,
portanto ioniza-las positivamente. Os elétrons coletados pela grade determinam uma
corrente eletronica I', que pode ser medida através do miliamperimetro; enquanto que as
moléculas ionizadas positivamente sdo coletadas pelo coletor, determinando uma
corrente idnica I' que pode ser medida pelo microamperimetro. A corrente 1™ é
diretamente proporcional a quantidade de moléculas ionizadas positivamente, que sao
capturadas pelo coletor. Desta forma a pressdao do gas dentro do vacudmetro, ¢ medida
indiretamente através da corrente idnica; uma vez que essa ¢ diretamente proporcional a

densidade molecular do gas.

Wacuo
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Figura 4. 23 — Medidor por ionizagéo tipo triodo [32].

O medidor de vacuo tipo triodo ¢ adequado para medir pressdes na faixa de 10~
-8 - . . C o~ ,
a 10 Torr. Para pressdes abaixo desse intervalo, a colisdo dos elétrons com o anodo

(grade G) produz raios X, que provoca foto-emissdo de elétrons do coletor C. Do ponto
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de visto eletronico, arrancar elétrons do coletor, ¢ equivalente a incidir nele ions
positivos. Sendo assim a foto-emissdo de elétrons € equivalente a uma corrente de ions
o . . “ + .o
positivos, que vai sobrepor a corrente I'. Para resolver esse problema, freqliente em
pressdes abaixo de 10™ Torr, um novo tipo de medidor de  baseado também na

ionizacao, foi desenvolvido por Bayard e Alpert.

4.7.3 Medidor por lonizagao tipo Bayard-Alpert

O vacuometro tipo Bayard-Alpert, apresenta uma vantagem em relagdo ao tipo
triodo, por ser capaz de medir pressdes de até 10" Torr.

O que difere o medidor Bayard-Alpert do medidor tipo triodo, ¢ simplesmente a
posicdo invertida entre o coletor e o filamento. No vacudmetro tipo Bayard-Alpert, o
catodo emissor ¢ colocado do lado de fora da grade, enquanto que o coletor constituido
de apenas um fio ¢ colocado no interior da mesma, conforme mostra a Figura 4. 24. O
fato de usar o coletor como um fio central a grade ao invés de um tubo cilindrico
envolvendo grade e coletor, como era feito no medidor tipo triodo; minimiza
drasticamente o efeito de foto-emissdo de elétrons deste coletor, e assim a corrente I”
através deste, corresponde unicamente as moléculas ionizadas que ele coleta, pois o

efeito da foto-emissao pode ser negligenciado.
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Figura 4. 24— Medidor por ionizagdo tipo Bayard-Alpert. O coletor reduzido a um fio instalado
internamente a grada minimiza drasticamente o efeito de foto-emissao.
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4.7.4 Medidor por lonizacgéo tipo Catodo Frio ou Medidor tipo Penning

O vacuometro Penning ou medidor tipo catodo frio ¢ um medidor baseado na
ionizacdo, mas a emissao de elétrons do catodo ndo se da através do aquecimento e sim
através de uma elevada diferenca de potencial aplicada entre o catodo e o anodo. Alem
do campo elétrico E que acelera dos elétrons, o medidor Penning conta também com a
presenga de um campo magnético B, conforme mostra a Figura 4. 25. Devido a
disposicdo geométrica entre os campos elétricos e magnéticos, os elétrons sao
acelerados na direcdo do anodo realizando trajetdrias helicoidais o que aumenta a
chance de ionizarem as moléculas do gas através das colisdes. Este medidor apresenta
menor consumo de energia quando comparado com os medidores de catodo quente,

alem de ndo apresentar o efeito de degaseificagao.

Catodo

Figura 4. 25 - Medidor de vacuo tipo catodo frio, também conhecido como medidor Penning [29].

O medidor Penning aqui descrito, responde muito bem a pressdes na faixa de 10°
3 a 10 Torr. Entretanto existem versdes de medidores com catodo frio capazes de

medir pressdo da ordem de 107" Torr.
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CAPITULO 5 - PROJETO E CONSTRUCAO DE UM
SISTEMA DE MBE

5.1 Introducéo

Nos capitulos anteriores, foram abordados a epitaxia e as condi¢des de vdcuo
para que o processo de crescimento epitaxial possa ser desenvolvido. Neste capitulo, a
discussdo sera sobre a tarefa de projetar e construir um sistema que retne as condi¢des
necessarias para se realizar crescimento epitaxial por feixe molecular. Este sistema
constitui-se na parte central deste trabalho e ¢ composto de uma camara de crescimento,
também conhecida como camara de deposicdo; projetada para sete células de efusdo,
das quais quatros estdo em funcionamento. Devido ao alto custo financeiro desse
sistema, quando adquirido totalmente pronto no mercado, o Departamento de Fisica
optou pela constru¢do do mesmo. Os componentes necessarios para a constru¢ao foram
adquiridos de empresas especializadas, e o servico de soldas na construcao da camara de
deposi¢ao foi realizado na oficina mecanica da Universidade Federal de Minas Gerais.
Depois de pronta, essa camara passou por um polimento interno através de um processo
de polimento eletrolitico.

As camaras de crescimento e¢ de introdu¢dao do substrato, os flanges e os
obturadores utilizados sdo de ago inox 304, laminado especialmente para sistemas de
ultra-alto vacuo. Na constru¢ao das células de efusdao usou-se cadinho de Al,O;
(trioxido de dialuminio), envolvido por espiras resistivas de W(tungsténio). Estas
células foram projetadas e construidas para operar em temperaturas de até 1000°C. Os
sensores de temperaturas usados sdo termopares do tipo K (jungdo chromel — alumel). O
sistema possui trés medidores de vacuo. O medidor de vacuo instalado na camara de
introdu¢do € um unico dispositivo que utiliza das propriedades do medidor Pirani ¢ das
propriedades do medidor Penning. Na camara de crescimento foram colocados dois
medidores do tipo Bayard-Alpert, sendo que um mede a pressdo de fundo da camara e
o outro ¢ destinado a medir a taxa de evaporagdo das células através da pressdo
equivalente de fluxo. O sistema utiliza-se de trés bombas de vacuo, sendo uma bomba
mecanica, uma turbomolecular e uma i6nica. O controle de temperatura das células e do
substrato ¢ feito automaticamente por controlador tipo PID (Proporcional-Integral-

Derivativo); e o processo de abertura e fechamento dos shutters (obturadores) ¢é
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acionado por um sistema pneumatico. A seguir sera descrito o projeto € a constru¢ao

deste sistema de MBE de forma mais detalhada.

5.2 Camaras de Vacuo do Sistema de MBE

Um sistema de MBE pode possuir varias camaras de vacuo, como camara de
introdugdo do substrato, camara de andlise do substrato e cimara de crescimento [26].
O sistema que construimos, ¢ constituido de uma cdmara de introdu¢do e camara de
crescimento. A Figura 5. 1 mostra parte do prototipo do sistema, destacando em (1) a
camara de crescimento, (2) a camara de introducdo, (3) a bomba turbomolecular, (4) a

bomba mecanica e em (5) a bomba idnica.

Figura 5. 1 — Protdtipo de parte do sistema de MBE. (1) é a cAmara de crescimento, (2) cAmara de
introdug@o, (3) bomba turbo molecular, (4) bomba mecanica e (5) bomba idnica.

5.2.1 Camara de Crescimento

A camara de crescimento, também conhecida como cadmara de deposicao
desempenha um papel especial no sistema de MBE, pois ¢ nela que se processa o
crescimento e possivelmente a caracterizagdo dos filmes crescidos. Ao projetar esta
camara alguns aspectos devem ser observados de maneira cuidadosa. Dentre esses

cuidados, alguns sdo citados a seguir:
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(1) a geometria — nesse caso ¢ relevante pensar no formato da camara. A
maioria delas possui a forma de um cilindro onde os extremos ¢ uma se¢ao
reta ou um hemisfério. As dimensdes como didmetro e comprimento devem
garantir a possibilidade de acomodar células e seus respectivos obturadores,
porta substrato, equipamentos para caracterizar o filme durante o
crescimento, janela para observacdo direta e orificios com didmetros
adequados para cada bomba de vacuo.

(i) o material - a camara de crescimento deve ser capaz de garantir em seu
interior uma pressio caracteristica de ultra-alto vacuo(10™"" Torr), portanto é
conveniente um material de baixa pressdo de vapor, € que nao seja poroso.
Mesmo assim a parte interna da camara precisa receber um tratamento
especial de polimento em suas paredes, bem como nos locais de soldas.

A Figura 5. 2a mostra um esquema com vista lateral da camara de deposi¢cdo do
sistema construido. Esta cadmara possui o formato de um cilindro com didmetro interno
de 305 mm e 360 mm de altura. A uma altura de 215 mm a partir da base, encontram-se
os orificios de entradas com tubos e flanges padronizados dispostos perpendicularmente
a camara. Estas entradas foram distribuidas entre si segundo um angulo de 60°,
conforme mostra a Figura 5. 2b, que ¢ uma vista superior de um corte da cAmara na
altura 215 mm. O flange A ¢ uma conexdo para a bomba turbomolecular e também o
local por onde o substrato ¢ introduzido; o flange B ¢ a saida para a bomba idnica, e aos
flanges C e D foram colocados uma janela de vidro transparente para observacdo direta
e um medidor de vacuo respectivamente. Essa camara foi projetado também com dois,
flanges E e F, diametralmente opostos onde um sistema RHEED (Reflection High
Energy Electron difraction) sera futuramente instalado. Este sistema ¢ destinado a
caracterizagdo do filme ainda durante o crescimento. A base inferior da camara, (Figura
5. 2d), possui nove entradas, das quais, sete foram projetadas para as células de efusao,
com flanges CF40, enquanto que as outras duas foram destinadas a um sistemas de
resfriamento com flanges CF16. As células de efusdo foram instaladas de maneira a
apontar para um mesmo local, que ¢ a posi¢ao S (Figura 5. 2a) do substrato. Dessa
forma, um seguimento que passa pelo eixo de quaisquer das células dispostas em
circulo deve formar um angulo de 10° com o eixo da célula central. Embora ndo tenha
sido representado na Figura 5. 2, esta camara possui seis entradas laterais com flanges
CF16 posicionadas a 40 mm acima da base. E através destes flanges que os obturadores

foram instalados. A parte superior desta cdmara ¢ um CF 300 com cinco orificios cujos
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flanges estdo especificados na Figura 5. 2c. Destes flanges utilizou-se o CF100 para
montar toda parte mecanica e elétrica do porta-substrato. O flange C ¢ uma janela para
observac¢ao direta, enquanto que D foi utilizado como passagem dos cabos elétricos para
um medidor de fluxo cujo brago mecanico encontra-se instalado ao flange A. Uma
compreensdo geral do descrito neste item pode ser obtida verificando a camara de

crescimento no prototipo da Figura 5. 1.
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Figura 5. 2 — Esquema da cdmara de vacuo onde (a) ¢ uma vista lateral; (b) é uma vista superior de um
corte feito na altura 215 mm a partir da base da camara; (c) ¢ uma vista superior e (d) ¢ uma vista da base
onde se instalou as células de efusao.

A especificagdo dos flanges utilizados encontra-se na tabela 5.1 onde se utilizou
o codigo europeu.
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Cddigo do flange | OD(mm) | B(mm) A(mm) O(rrilfri;;o Parafusos
CF16 34 7,1 19 16 6 x M4
CF40 70 12,7 41,1 38,1 6 x M6
CF63 114 17,2 70,5 66 8 x M8
CF100 152 21,3 104,5 100 16 x M8
CF150 203 224 154,5 150 20 x M8
CF300 362 28,4 305,3 298,5 30 x M8

Tabela 5. 1 — Descri¢ao dos flanges e tipo de parafusos neles utilizados.

A Figura 5. 3 mostra um flange e seu respectivo esquema, permitindo, portanto

entender o significado das dimensdes citadas na Tabela 5. 1.

2l IRl ==
AN [ f S S—

Figura 5. 3— Fotografia de um flange CF100 (acima), ¢ seu esquema (abaixo), mostrando o significado
das dimensdes citadas na Tabela 5. 1.

A condicdo de vacuo no interior da camara depende do sistema de vedagdo que ¢

feito nos flanges. Essa vedacdo pode ser feita através de um anel de borracha ou metal,

76



preferindo esse ultimo quando se trabalha em ultra-alto vacuo. Portanto o sistema de

MBE construido utiliza-se de anéis de cobre.

5.2.2 Camara de Introducéo

Num sistema de MBE, ¢ muito importante que a cdmara de crescimento
mantenha-se sempre na melhor condicdo de vacuo possivel, entretanto todas as vezes
que um substrato ¢ colocado ou retirado do interior dessa camara, essa condigcdo de
vacuo ¢ comprometida. Para evitar esse problema, uma camara denominada camara de
introdugdo é acoplada ao sistema. A Figura 5. 4, destaca essa camara de introdugao
que fica logo abaixo do flange B. Nesta figura, A ¢ a posi¢ao onde fica uma valvula,
denominada valvula gaveta que separa a camara de crescimento da camara de
introducao; C ¢ um flange onde um medidor de vacuo ¢ instalado; F ¢ G sdao bombas
turbomolecular e mecanica respectivamente; E ¢ uma entrada para gas nitrogénio; e D ¢
um anel magnético que desloca através do tubo. E através do movimento desse anel que
o substrato ¢ manipulado até ser colocado ou retirado do porta-substrato dentro da
camara de crescimento. Quando um substrato precisa ser introduzido na camara de
crescimento que se encontra em ultra-alto vacuo, a valvula A ¢ fechada e o flange B ¢
aberto expondo, portanto a camara de introducdo a pressdo ambiente. Em seguida o
substrato ¢ colocado na camara de introdugdo e o flange B ¢é fechado. Na seqiiéncia, as
bombas mecanica e turbomolecular sdo ligadas de forma conveniente (primeiro a
mecanica depois a turbo) para fazer vacuo na camara de introdugdo. Quando a pressao
nessa cAmara atinge um valor da ordem de 10 Torr, a valvula A é aberta e o substrato é
levado até o porta-substrato através de uma vareta que ¢ manipulada através do anel D.
A partir dai a valvula A ¢ fechada, e as bombas turbomolecular e mecanica podem ser
desligadas. Este procedimento permite que o substrato seja levado para o interior da
cAmara de crescimento, sem que sua pressdo supere o valor de 10 Torr. A partir deste
instante, a bomba i6nica que permanece ligada o tempo todo; encarrega-se de reduzir a
pressao da camara de deposi¢ao at¢ a condicdo de ultra-alto véacuo, para que o
crescimento epitaxial possa ocorrer efetivamente. E importante também, que apos

desligar a bomba turbomolecular, o interior da cdmara de introdugdo seja preenchido
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por um gas menos contaminante que o ar. Por isso, esse sistema foi construido com uma

entrada de nitrogénio através do flange E, conforme mostra a Figura 5. 4.

Figura 5. 4 — Destaque da cAdmara de introdugdo no sistema de MBE. Esta cAdmara € a regido logo abaixo
do flange B. Os outros componentes destacados sdo: (A) valvula gaveta, (C) flange para instalagdo do
medidor de pressdo da cdmara de introdugdo, (D) anel magnético que, (E) flange para entrada de
nitrogénio, (F) bomba turbomolecular e (G) bomba mecanica.

5.3 Células de Efusao

Conforme foi citado no capitulo 3, varios sdo os tipos de fontes geradoras de
feixe molecular que podem ser utilizadas num sistema de MBE. As fontes usadas no
Sistema de MBE que construimos, sdo células de efusdo, cujo principio de
funcionamento ¢ baseado na célula de Knudsen descrita na se¢do 3.2.1. A Figura 5. 5
mostra os detalhes da construgdo desta célula. Os elementos que a compde possuem as
seguintes descri¢des:

e cadinho

diametro interno - 8§ mm
diametro externo - 13 mm
distancia da borda até o fundo - 46,5 mm
tipo de material - alumina

e tubo de quartzo que envolve o cadinho
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diametro interno - 15 mm
diametro externo - 18 mm
comprimento - 60 mm
tipo de material - quartzo
tubo de ceramica que envolve o tubo de quartzo
didmetro interno - 19 mm
didmetro externo - 24 mm
comprimento - 60 mm
tipo de material - alumina
capa metalica interna
comprimento - 60 mm
diametro - ajustado para envolver o tubo de ceramica -
tipo de material — folha de ago inoxidavel
capa metalica externa
comprimento - 72 mm
diametro - ajustado apenas para envolver a base que suporta a célula
tipo de material - aco inoxidavel
resisténcia elétrica
comprimento do fio - 1,9 m
diametro do fio -0,25 mm

material utilizado - molibdénio com pureza 99,95%.

termopar

modelo - tipo K (junc¢do chromel - alumel)
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Capas protetoras

de radiagao ~——
Tubo de quartzo

Tubo de ceramica

Cadinho

Termopar

Figura 5. 5- Vista explodida da célula de efusio projetada para o sistema de MBE.

Como mostra a Figura 5. 5, o fio de molibdénio foi utilizado como resisténcia elétrica,
sendo, portanto, enrolado ao tubo de quartzo no qual foram feitas algumas ranhuras para
uma boa fixacdo do fio. No interior desse tubo foi introduzido o cadinho, encostado no
qual adaptou-se o termopar. Todo esse arranjo foi introduzido num tubo de ceramica, e
para evitar perda de calor por radiacdo, duas capas metdlicas foram usadas para
envolver esse tubo. Esse conjunto de elementos compde, portanto a célula de efusdo,
que foi montada sobre uma estrutura do tipo mostrada na Figura 5. 6. Essa estrutura
permite que a célula seja introduzida na camara de crescimento através dos flanges

CF40 que existem na parte inferior da camara.
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terminais para o termopar

terminais para resisténcia de molibdénio

Figura 5. 6 - Estrutura sobre a qual a célula de efusio foi montada.

5.4 Porta-substrato

O porta-substrato, da mesma forma que as células de efusdo, requer certos
critérios e cuidados na constru¢do, no que se refere a escolha dos materiais que os
compde, bem como a geometria e posicdo em relagdo as células. O substrato onde
ocorre a deposi¢cdo do feixe molecular e, portanto o crescimento do filme; precisa ter a
superficie com temperatura bem homogénea; ¢ a disposi¢do da superficie em relagdo ao
feixe, dever ser de tal forma que garanta que o feixe molecular possa atingi-la de
maneira uniforme. A parte responsavel pelo aquecimento do porta-substrato, consta de
uma barra de PNB (Pyrolytic Boron Nitride) com condutores de grafite [36], cujas
dimensdes e detalhes de fabricacdo estdo mostrados na Figura 5. 7, onde (a) representa
uma camada espessa ; (b) representa a lamina de grafite (condutor elétrico) que serve
como condutor de corrente elétrica; (c) representa uma fina camada de PNB; (d)
representa a disposi¢do das trés camadas ja citadas; (e) representa um esquema da placa
depois de pronta; (f) representa uma visdo da espessura da placa, destacando as trés

camadas (PNB, grafite, PNB).
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Figura 5. 7 - Detalhes da parte responsavel pelo aquecimento no porta-substrato.

Essa estrutura responsavel pelo aquecimento € envolvida por uma capa metalica
de molibdénio conforme mostra a Figura 5. 8. O objetivo dessa capa ¢ impedir a perda
de calor por irradiagdo. Nesta figura, (a) € a parte fixa dentro da camara de crescimento,
e (b) ¢ a parte removivel do porta-substrato onde se prende o substrato para leva-lo a

camara de crescimento.

(a)

| capa tetalica

2.
- — (b)
“\.\_‘\h
haste para

prender o substrato

Figura 5. 8 - Porta-substrato. Em (a) a fotografia a parte fixa que fica posicionada dentro da cAmara de
crescimento; e em (b) a parte mével onde se coloca o substrato.
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A resisténcia elétrica de grafite ¢ ligada numa fonte AC cuja tensao pode variar de 0 a
24 V. A temperatura do porta-substrato ¢ monitorada e controlada através de um

controlador PID, que serd descrito ainda neste capitulo.

5.5 Medidores de VVacuo

Como ja foi mencionado no capitulo 4, um medidor utilizado para medir
pressoes proximas de 760 Torr ndo serve para medir pressdes caracteristicas de alto
vacuo ou ultra-alto vacuo, ou seja, para cada faixa de pressdo deve ser utilizado um
tipo especifico de medidor. O sistema de MBE construido possui trés medidores de
vacuo, sendo que dois deles estdo dentro da camara de crescimento e o outro estd

posicionado na camara de introdugdo.

5.5.1 Medidor de vacuo da camara de introducéo

A cada vez que um substrato é colocado ou retirado do sistema de MBE, o
medidor de vacuo da camara de introducgdo, fica exposto a pressdes que variam de 760
Torr (pressdo ambiente) até pressdes da ordem de 10 Torr (alto vicuo). Para essa
faixa de pressdo ¢ necessario dois tipos de medidores, que funcionam segundo
principios fisicos diferentes, conforme foi citado na Se¢éo 4.7. Esses dois medidores
podem ser um tipo Pirani, que mede da pressdo ambiente até a pressio de 10™ Torr; e
outro tipo Penning que ¢ um medidor por ionizac¢do utilizando catodo frio medindo de
107 até 10 Torr. Entretanto encontra-se no mercado um medidor que traz no mesmo
involucro, dispositivos que em um determinado momento opera utilizando de
propriedades de condutividade térmica (Pirani), e noutro momento funciona baseado na
ionizagdo do gas, o que ¢ caracteristico do medidor por ionizagdo tipo catodo frio
(Penning). A pressao na camara de introducado ¢ medida através de um tnico dispositivo

(instalado no flange C - Figura 5. 4) que acopla as propriedades dos medidores Pirani

e Penning.
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5.4.2 Medidores de vacuo da camara de crescimento

A camara de crescimento, em condi¢des normais de operacdo estara sempre em
condi¢des de baixa pressdo, na faixa de 10° a 10” Torr, neste caso os medidores
utilizados sdo medidores por ionizagao. Conforme citado na Se¢do 4.7.3, o medidor que
responde bem a esse intervalo de pressdo ¢ tipo Bayard-Alpert. Foram utilizados,
portanto na cdmara de crescimento, dois medidores desse tipo. Um deles mede a pressao
de fundo da camara, enquanto que o outro ¢ destinado a medir a taxa de evaporacao das

células de efusdo por pressdo equivalente de fluxo.

Medidor de Pressdo de Fundo - Este medidor foi instalado lateralmente a camara de
crescimento de tal maneira que nao seja interceptado pelo o fluxo molecular proveniente
das células. Assim a medida de pressdo que ele apresenta, corresponde apenas a pressao
do gas residual.

Medidor da Taxa de Evaporagéo - O sistema de MBE que construimos ainda nio esta
equipado com nenhum dispositivo capaz de medir espessura ou a velocidade de
crescimento do filme durante o processo de deposicao. Sendo assim, foi instalado
um medidor de vacuo tipo Bayard-Alpert, que se encontra fixado sob o obturador do
porta-substrato, o que permite fazer uma medida qualitativa da taxa de evaporagdo
através da pressdo equivalente de fluxo. A Figura 5. 9 mostra um esquema com a
localizagao desses dois medidores de pressdo, instalados na camara de crescimento.
Conforme mostrado no esquema, o obturador que fica diante do porta-substrato, ¢
instalado num braco mecanico que pode girar, possibilitando ao medidor de vacuo nele
conectado, ora medir a taxa de pressdo equivalente de fluxo, ora medir a pressdo de

fundo da camara.
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brage mecinice do

obturador obturader fechado
= para o
potta-substrate
medidor da taxza de
Evaporagio
medidor de .

pressdo de fundo 3

P

obturador fechado —1 obturador aberto

Figura 5. 9- Esquema destacando os medidores de vacuo instalados na cdmara de crescimento.

5.6 Bombas de VVacuo

O Sistema de MBE que construimos, conta com trés bombas de vacuo, sendo
uma bomba mecénica de palhetas rotativas, uma bomba turbomolecular e uma bomba
i0nica; cujos principios de funcionamento, bem como as faixas de pressdes onde atuam
foram citadas na Sec¢éo 4.6. O esquema da Figura 5. 10 mostra a disposi¢do dessas

bombas em relagdo as camaras de crescimento ¢ de introducao.
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Camara de crescinento ——

Vabmula A
Bomba 1onca

Camara de mtroduciio

1

Bomba twbhomolecular

Valvula B
/_‘,""

Bomba mecanica

Figura 5. 10 - Sistema de MBE, com destaque para as bombas de vacuo.

5.6.1 Atuacdo das Bombas de Vacuo no Sistema de MBE

Admitindo que as camara do Sistema de MBE encontrem-se em pressao
ambiente, e que todo processo de realizagdo de vacuo sera iniciado nesse instante, a
primeira atuacao ¢ da bomba mecanica, que serd encarregada de reduzir a pressao do
sistema de 760 a 10” Torr. Durante essa primeira atuagio da bomba mecénica,
evidentemente as valvulas A e B devem estar abertas, e as outras duas bombas
desligadas. Quando a pressdo no sistema atingir o valor de 10° Torr, a bomba
turbomolecular ¢ ligada. Esta bomba atua no Sistema reduzindo sua pressdo a um valor
da ordem de 10 Torr. E importante salientar que a bomba turbomolecular precisa da
atuacdo da bomba mecanica em sua saida, ou seja, durante todo o tempo de atuagdo da
bomba turbomolecular, a bomba mecanica também deve estar em funcionamento. Uma
vez atingida a pressdo da ordem de 10 Torr, a valvula A ¢ fechada e entdo a bomba
10nica inicia sua atua¢ao de bombeamento na camara de crescimento. Nesse instante, a
bomba mecanica e a turbomolecular podem ser desligadas. A atuacdo da bomba
ionica, no Sistema de MBE, ¢ capaz de reduzir a pressdo da camara de crescimento a
um valor tipico de 8,9 x 10™ Torr , que é uma pressdo adequada para que o processo de
epitaxia por feixe molecular possa ser realizado. Quando o substrato precisa ser
colocado ou retirado da camara de crescimento adota-se o procedimento descrito na

Secdo 5.2.2.
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5.7 Sistema de Controle e Automacao

5.7.1 Controlador PID, e Controle de temperatura das Células e do Porta-

substrato

As células de efusdo, bem como o substrato onde o filme seré crescido, precisam
ter suas temperaturas controladas com certo rigor. E interessante que a temperatura
desses elementos atinja a temperatura desejada (temperatura de setpoint) em um
pequeno intervalo de tempo e ai se mantenha sem haver variagdes. O dispositivo
responsavel por esse controle ¢ denominado controlador PID. A seguir serdo listados

alguns termos comuns quando se trabalha com controlador PID:

PV: Variavel de processo. Essa ¢ a varidvel que se quer controlar, e no caso especifico
essa variavel ¢ a temperatura.

SP: Setpoint, que ¢ o valor deseja para a varidavel de processo. No caso especifico
setpoint ¢ a temperatura que a célula ou o substrato deve alcancar e ali estabilizar-se.
MV: Variavel manipulada. Essa varidvel ¢ utilizada pelo controlador para controlar a
variavel de processo. No caso especifico, a varidvel manipulada ¢ a poténcia elétrica
fornecida ao sistema de aquecimento da célula ou do porta-substrato.

Erro ou Desvio: E a diferenga entre o setpoint e a variavel de processo (SP - PV).

O controlador PID funciona baseado em trés agdes [35]:
e P —acdo de corregao proporcional ao erro;
e | —acdo de corregdo proporcional ao produto erro X tempo;

e D —acdo de correcdo proporcional a taxa de variagao do erro.

Acédo de Controle Proporcional: O controlador avalia o erro (SP-PV), ¢ decide se a
varidvel manipulada MV deve ser aumentada ou diminuida. Durante essa agdo o
controlador PID estabelece que o valor de MV deve ser diretamente proporcional ao
valor do erro. A acdo do controle proporcional pode ser ajustada através de um
parametro denominado  banda proporcional (Pb). Ao estabelecer o parametro

Pb; alguns cuidados devem ser tomados, pois, conforme os graficos mostrados na
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Figura 5. 11, um valor grande de Pb pode levar a variavel de processo estabilizar muito

a baixo do setpoint (Figura 5. 1 a), enquanto que para Pb muito pequeno (Figura 5. 11

C), a varidvel de processo pode apresentar instabilidade.

PV Mv=0% tPV lPI} mv=ou tFPV lF'h MV = 0%
SP - sp SP[ 7
Ph 7 g / T MV = 100%
I . / T Myv=100% |/ ’
/ Mv=100% |/
>y .-:t .-:t
{a} b} {c)

Figura5. 11 - Efeito da redugdo do pardmetro Pb no comportamento da variavel de processo [35] .

Acdo de Controle Integral: A Figura 5. 12a mostra a situagdo denominada erro
permanente, ou seja, a variavel de processo encontra-se estabilizada abaixo do setpoint.
A acdo integral, técnica que necessariamente s se aplicada juntamente com a agdo
proporcional, tem o objetivo de corrigir o erro em regime permanente. A agdo de
controle integral ¢ ajustada pelo pardmetro (Ir), que faz parte do sistema de sintonia do
controlador. E possivel notar que 100% da variavel manipulada ¢ utilizada até que a
variavel de processo atinja a banda proporcional Pb. Quando a variavel de processo SP
estabiliza, a acdo integral entra em funcionamento, somando a varidvel manipulada MV
uma quantidade diretamente proporcional ao produto erro x tempo de regime
permanente. O ajuste do parametro Ir deve ser cuidadoso pois para Ir pequeno, a
variavel de processo pode demorar muito a atingir o setpoint; enquanto que para valores

grandes, a acdo integral pode provocar instabilidade varidvel de processo.

4PV & PV
sP sp
inicio da agdo integral
MV & E .-t MV 4 't
100% | 100%
t t

(@) ib)

Figura 5. 12 - Efeito da agdo integral [35].
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Acdo Derivativa do Controlador: A determinacdo de uma banda proporcional
pequena permite que a variavel de processo atinja o setpoint num curto intervalo de
tempo, mas pode também causar overshoot (pico que ocorre na varidvel de processo,
excedendo o valor de setpoint) ou provocar instabilidade da variavel de processo. A
acdo derivativa através do ajuste do parametro denominado tempo derivativo (Dt), tem o
propdsito de contornar esse problema. Para intervalos de tempo regular o controlador
verifica a taxa com que o erro estd variando, e soma a varidvel manipulada uma parcela
proporcional a essa taxa. Sendo assim, a a¢do derivativa ocorre apenas em ocasides
onde a curva do grafico da varidvel de processo em funcdo do tempo apresenta
inclinacdo, e deixa atuar na ocasido de erro em regime permanente. Os graficos da
Figura 5. 13 mostram, em (a), uma situacdo onde a banda proporcional ¢ pequena e o
controlador nao utiliza a acdo derivativa. Em (b) a banda proporcional também ¢
pequena; no entanto o controlador utiliza a agdo derivativa, o que faz a variavel de
processo estabilizar pouco abaixo do setpoint, ocasionando uma situagdo de erro em
regime permanente, onde a acdo integral deve entrar em funcionamento para que o
setpoint seja atingido. Assim como a acdo integral, a acdo derivativa ndo pode ser

aplicada separadamente da acao proporcional.

PV L PV
SP vl :"-\. — S SP e —
'.'-'t : .-.-t
sV, MV 4 :
100%, - E .....E. — 100% .;. S .;
.-t ..t

{a) (b}

Figura 5. 13 — Acdo derivativa do controlador PID. Em (a) a banda proporcional é pequena e o
controlador ndo utiliza a ag@o derivativa; enquanto que em (b) a banda proporcional também é pequena,
mas o controlador utiliza da a¢ao derivativa [35].
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A parte superior da Figura 5. 14 mostra a fotografia do controlador PID
utilizado, enquanto que a parte inferior mostra o esquema da parte de tras onde sdo

feitas as conexdes elétricas.

Q3 i
[ ]—+ — SaiDA PULSD

E' +—— ENTRADA + DE 5P REMOTO

IE' _' = SAIDA G-20mA OU 4-20mA
]
=
(L]

420 A, 0-30mY, 0BV

?_>—I ENTRADA DE SEMS0OR
+7 ma +— TERMORAR, #1100
[zl —

T—| QPCIOMAL, INTERFACE DE COMUNICACAD

Figura 5. 14 - Fotografia do controlador PID com destaque para painel frontal (parte superior); e

esquema dos pinos de conexdo da parte de tras do controlador (parte inferior) [33].

Para que o controle seja feito de forma eficaz, ou seja, para que a temperatura
(variavel de processo) possa atingir rapidamente o setpoint e ai permanecer sem
instabilidade, ¢ necessario que os pardmetros Pb, Ir e Dt, sejam determinados. Em geral,
os controladores apresentam automaticamente os valores de tais pardmetros, que na
maioria das vezes ndo sdo os melhores, cabendo, portanto ao usuario determind-los para
cada situagdo especifica.

A Figura 5. 15 mostra um esquema do controlador PID atuando num dispositivo
(célula ou porta-substrato) cuja temperatura deve ser controlada. O controlador recebe

informagdes sobre a temperatura através dos pinos 10 e 11 conectados ao termopar; e
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através das acdes proporcional, integral e derivativa “decide” qual deve ser o valor a

variavel manipulada (poténcia elétrica) que ¢ controlada através dos pinos 7 e 8.

Fowrer
B84 W AC AT A
50760 Hz ") iz

amﬁE

[o]

11 : — -
Dispositivo mia temperatura
16|17 P H P
IEI devwe ser controlada
————

[o][a]fe] ]
i

AN

Termopar tipo K

Intetface E5-485

Figura 5. 15 - Esquema de ligag@o do controlador PID no dispositivo onde a temperatura sera controlada.

O esquema mostrado acima ¢ valido tanto para as células de efusdo quanto para
0 porta-substrato. No entanto para esse ultimo, a fonte AC de 24 V possui um variac
que permite variar a tensao de 0 a 24V. Através da interface serial RS-485 mostrada na
Figura 5. 15, o controlador PID pode corresponder com um computador, e assim todo
comando feito diretamente no painel do controlador podera ser feito através do
computador. O Sistema de MBE construido, foi projetado com oito controladores;

sendo um para o porta-substrato, e os outros sete, disponiveis para as células de efusao.

5.7.2 Sistema de Controle dos Obturadores

Os obturadores posicionados diante das células de efusdo sdo destinados a
interromper o feixe molecular que incide sobre o substrato, quando isso se fizer

necessario. A Figura 5. 16 mostra a parte inferior da camara de crescimento do Sistema
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de MBE, destacando as células e seus respectivos obturadores, que podem ser operados

através de um giro direto no eixo onde se encontra o obturador.

Figura 5. 16 - Protétipo da parte inferior da cAmara de crescimento do Sistema de MBE, destacando as
células e seus respectivos obturadores.

Esses obturadores podem ser comandados também por valvulas solendides que
sdo acionadas através do botdo 6 destacado na Figura 5. 17 ou pelo computador,
conforme sera descrito na proxima secao. As valvulas aqui utilizadas sdo classificadas
como valvulas de controle direcional e sdo acionadas por efeito magnético através de
uma corrente elétrica que passa pelas espiras de uma bobina solenodide. Essa valvula
habilita a passagem de gas comprimido através do tubo 4’ ou 4”, o que vai determinar
se o comando 2 ficard posicionado em A ou em B. O comando 2 conectado
mecanicamente ao eixo do obturador faz a transmissdo de movimento, determinando a
abertura ou fechamento desse. O Sistema de MBE construido conta com sete
valvulas solendides  disponiveis, podendo acionar os obturadores conforme mostra a

Figura 5. 17.

92



4 2 o6
— |
A
3 - 4 2
R ——
B

w4 1-Vabmla solendide
2- Comando para o emo do obturador
3- (345 nitrogémo comprirnmido
4- Tubo condutor de gas
5- Sstema de controle dos ohturaderes
{interface de comunicagio com o computador)
§. Terminal para comandar manualmente o obturador

Figura 5. 17 — Sistema de controle dos obturadores. Quando o comando 2 encontra-se na posi¢do A o
obturador estara fechado, ¢ quando na posicdo B o obturador estara aberto, permitindo que o fluxo
molecular proveniente da célula possa incidir sobre o substrato.

5.7.3 Programa em Linguagem LABVIEW

Viarias fungdes desempenhadas no Sistema de MBE, como a abertura ou
fechamento dos shutters; alteragdes do setpoint para a temperatura de cada célula ou do
porta-substrato; as acdes de ligar ou desligar o aquecimento de cada forno; o
acionamento ou interrupcdo do funcionamento de uma bomba de vacuo; podem ser
executadas através do computador, o qual podera também registrar em forma de tabela
ou grafico, a temperatura de cada forno. Para que o computador desempenhe essa tarefa,
¢ necessario um software de controle. Esse software foi desenvolvido por estagiarios do
curso de Engenharia Elétrica, utilizando linguagem labview.

No estagio atual que o programa se encontra ¢ possivel alterar o setpoint da temperatura
dos fornos; abrir e fechar cada shutter; e registrar a temperatura no decorrer do tempo

para cada forno através de graficos, gerando também um arquivo no formato txt.
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Figura 5. 18 — Painel de controle e monitoramento de temperatura das células de do porta-substrato.

Futuramente esse programa sera implementado, permitindo, por exemplo, controlar o
tempo em que cada obturador permanecerd aberto; programar o instante em que cada
forno seré ligado e desligado e variar de maneira programada o setpoint de temperatura
para os fornos.

A Figura 5. 19 mostra de forma bem simplificada, o esquema de controle do
Sistema de MBE. Nesta figura, (1) representa a camara de crescimento do Sistema; (2)
representa o controle manual dos obturadores; (3) representa os controladores PID, que
podem ser operados diretamente através de seus respectivos painéis; (4) e (5) sdo as
interfaces que fazem a conexdo do computador, com os obturadores e fornos

respectivamente; e (6) representa o computador.

NN 5
3

fprreeee—

Figura 5. 19 — Sistema de controle de algumas fun¢des do Sistema de MBE, através do computador.
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CAPITULO 6 - TESTES E CARACTERIZACAO DO
SISTEMA DE MBE

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados do trabalho,
mostrando de maneira completa o Sistema de MBE que construimos; o vacuo obtido
nas camaras de introducdo e de crescimento; o comportamento do porta-substrato e das
células de efusdo. Serd mostrada também de maneira sucinta a parte de automagao e

controle do Sistema.

6.1 O Sistema de MBE

A Figura 6. 1 mostra uma foto do Sistema de MBE que construimos. O lado
esquerdo da foto ¢ o Sistema em si. A parte central contém partes da automacao do
Sistema. Do lado direito esta o computador, através do qual, varias fungdes do Sistema

podem ser controladas.

Figura 6. 1 — Sistema de MBE, construido no Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Vigosa.
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6.2 Caracterizacédo do Vacuo

6.2.1Reducéo da pressdo na camara de introducéo

Depois de montada toda estrutura citada na se¢éo 6.1, comegamos por fazer os
testes de vacuo nas camaras do Sistema. Com a utilizagdo das bombas mecanicas e
turbomolecular, que s3o as bombas responsaveis para fazer vacuo na camara de
introdugio, observamos que nesta, a pressdo reduzia para valores da ordem de 10™ Torr

em aproximadamente 25 minutos, atingindo 10 Torr apés 1 hora.

6.2.2 Reducéo da pressdo na camara de deposicao

Quando a camara de deposicdo ¢ exposta a pressdo ambiente; o processo de
realizacdo de vacuo na mesma deve ser iniciado com a utilizacdo das bombas mecanica
e turbomolecular. Com essas bombas a pressdao na camara reduz para valores da ordem
de 107 Torr, e a partir dai o bombeamento sera feito exclusivamente pela bomba idnica
que se encarrega de reduzir a pressio para algo da ordem de 10 Torr.

Entretanto, o melhor vacuo possivel, requer que a camara ja tenha passado pelo
processo de dessor¢ao das moléculas que inicialmente estavam adsorvidas em suas
paredes internas. Sendo assim, iniciamos o processo de dessor¢do na superficie interna
da camara, que consiste em aquecer suas paredes mantendo o bombeamento através da
bomba idnica. Dessa forma, as paredes da camara foram aquecidas, partindo da
temperatura ambiente até 120°C. A Figura 6. 2 mostra através de dois graficos, a
relacdo entre a temperatura nessas paredes e a pressao no interior da camara no decorrer
do tempo. Nesse grafico verificou-se que a pressdo cresceu, passou por um maximo, e
em seguida diminuiu. Observou-se ainda que a pressao na camara, a partir do instante
550 minutos continuou decrescendo, porém muito lentamente. A forma ideal para
realizar a degaseificacdo da cAmara seria manter o aquecimento sem interrup¢ao por um
intervalo de tempo de cinco dias. Entretanto nosso procedimento foi de aquecer a
camara durante o dia, e interromper o aquecimento a noite. Assim procedemos durante

os cinco dias. Foi observado que para uma mesma temperatura, a pressao na camara
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apresentada num determinado dia, era sempre menor que no dia anterior. Desta maneira
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a pressdo na camara para temperatura ambiente teve seu valor reduzido para 2,0 x 10
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Figura 6. 2 — Pressdo de fundo na cdmara de crescimento em fungdo do tempo (a). Temperatura nas
paredes da camara de crescimento em fungdo do tempo (b).

6.2.3 Degaseificacdo das Células e do Porta-substrato

Uma célula recém colocada no Sistema de MBE, geralmente possui muitas
moléculas adsorvidas em suas superficies; e ao serem aquecidas comprometem a
pressdo de fundo da camara de crescimento. Por esse motivo, é necessario que seja feito
o processo de degaseificacdo de qualquer componente que possa ser aquecido no
interior da camara de deposicdo. Para realizar o processo de dessor¢ao das moléculas
adsorvidas no porta-substrato e nas células, adotamos o mesmo procedimento descrito
na secdo anterior. Tanto as células, quanto o porta-substrato possuem sistema proprio de
aquecimento, que permite obter temperatura de até 1000°C. Entretanto o processo de
degaseificacdo desses dispositivos foi feito, mantendo suas temperaturas em 400°C.
Conforme foi citado na Se¢éo 6.2.2, ao realizar o processo de degaseificacdo da camara

de crescimento, a pressdo chegou a um minimo de 2,0 x 10™® Torr, mas como mostra a
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Figura 6. 3, ao elevar a temperatura das células e do porta-substrato para 400°C, a

pressdo do Sistema aumentou consideravelmente.
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Figura 6. 3 — Pressdo de fundo na camara de crescimento durante o processo de aquecimento das células
e do porta-substrato.

Observando o grafico nota-se que a pressdo encontra-se estabilizada a partir do instante
300 minutos. Isto significa que a partir desse instante toda molécula dessorvida, ¢é
retirada do interior da camara através da bomba de vacuo. Mantendo o aquecimento, a
tendéncia da pressao ¢ diminuir, depois de varias horas. O mesmo comentario feito para
a degaseificacdo das paredes internas da cdmara de crescimento, aplica-se também as
células e ao porta-substrato. Entdo, a maneira ideal de degasar esses dispositivos, €
manter o aquecimento ligado por alguns dias sem interrup¢ao. Entretanto, optamos por
fazé-lo apenas durante o dia e desligar o aquecimento durante a noite. Procedendo
assim, no findar de cinco dias verificou-se na camara, para a temperatura ambiente;

pressdo de 8,70 x 10 Torr.
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6.3 Medidor de Espessura e Caracterizacdo da Pressdao Equivalente de

Fluxo das Células

O medidor de espessura por pressdo equivalente de fluxo, ja citado na se¢ao
5.4.2 ¢ um medidor de vacuo tipo Bayard-Alpert, cuja fotografia ¢ mostrada na Figura
6. 4. Quando posicionado diante do porta-substrato, este medidor indica a pressdo
equivalente de fluxo proveniente das células, e quando fora dessa posi¢cdo, mede a
pressdo de fundo da cdmara de crescimento. A pressdo equivalente de fluxo indica se
existe ou ndo um feixe molecular incidindo no substrato. Essa pressdo pode indicar o
tempo necessario para que uma camada de determinada espessura seja formada sobre o

substrato.

Figura 6. 4 - Medidor tipo Bayard-Alpert, usado para medir a pressdo equivalente do fluxo vindo das
células de efusdo.

Para caracterizar a pressdo equivalente de fluxo das células; fizemos algumas
medidas, cujos resultados encontram-se na Tabela 6. 1. Posicionamos o medidor de
vacuo diante do porta-substrato, mantendo fechados todos os obturadores individuais
das células. Iniciamos por caracterizar a pressao equivalente de fluxo da célula de CdTe.
Para isso, sua temperatura era aumentada para um determinado valor, através de seu
aquecimento resistivo, mantendo fechado o shutter da célula. Quando a temperatura
estabilizava, anotavamos a pressdo, a qual foi denominada na tabela como pressao
inicial. Essa pressao ¢ na realidade a pressdo de fundo da camara. Em seguida o shutter

era aberto e a pressdo aumentava, e rapidamente estabilizava num determinado valor o
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qual foi denominado pressao final. A variagdo de pressao (AP) apresentada deve-se,
portanto ao feixe molecular vindo da célula de efusdo; ou seja, a pressdo equivalente de
fluxo. Esse procedimento de medida foi repetido varias vezes (no minimo trés vezes)
para uma mesma célula, conforme listado na Tabela 6. 1. Sempre que estavamos
caracterizando a pressdo equivalente de fluxo de uma determinada célula, todas as

outras permaneciam em baixa temperatura e com seus respectivos shutters fechados.

Célulal (CdTe) Célula 2 (Mn)

Temperatura Presséo Presséo Temperatura Presséo Pressao final
(°C) AP(Torr) inicial (Torr) | final (Torr) (°C) AP (Torr) inicial (Torr) (Torr).
350 3,0E-10 8,6E-09 8,9E-09 650 1,0E-09 1,7E-08 1,8E-08
400 2,3E-09 8,7E-09 1,1E-08 700 2,0E-09 1,8E-08 2,0E-08
425 3,8E-09 9,20E-09 1,30E-08 725 5,0E-09 1,6E-08 2,1E-08
450 1,8E-08 8,9E-09 2,7E-08 750 8,0E-09 1,9E-08 2,7E-08
475 2,3E-08 9,3E-09 3,2E-08 775 1,80E-08 1,70E-08 3,50E-08
500 5,8E-08 1,0E-08 6,8E-08 807 3,4E-08 2,3E-08 5,7E-08
525 1,5E-07 1,1E-08 1,6E-07 800 2,9E-08 2,2E-08 5,1E-08
550 3,2E-07 1,2E-08 3,3E-07 825 4,7E-08 2,5E-08 7,2E-08
575 6,2E-07 2,6E-08 6,5E-07 850 8,2E-08 2,8E-08 1,1E-07

875 1,6E-07 3,2E-08 1,9E-07
800 3,0E-08 1,8E-08 4,8E-08
Célula 3 (Zinco) Célula 4 (Telurio)

Temperatura Pressao Pressao Temperatura Pressao Pressao final
(°C) AP(Torr) inicial (Torr) | final (Torr) (°C) AP (Torr) inicial (Torr) (Torr).
200 4,0E-09 1,5E-08 1,9E-08 290 1,7E-08 1,8E-08 3,5E-08
225 2,1E-08 2,1E-08 4,2E-08 295 2,1E-08 1,7E-08 3,8E-08
250 9,6E-08 1,4E-08 1,1E-07 300 3,0E-08 1,9E-08 4,9E-08
275 2,4E-07 2,7E-08 2,7E-07 310 5,1E-08 1,9E-08 7,0E-08
300 6,4E-07 2,8E-08 6,7E-07 320 8,3E-08 1,7E-08 1,0E-07
325 1,4E-06 3,0E-08 1,4E-06 325 1,0E-07 1,9E-08 1,2E-07
350 3,1E-06 3,4E-08 3,1E-06 330 1,4E-07 1,9E-08 1,6E-07

340 2,2E-07 1,9E-08 2,4E-07
350 3,6E-07 1,9E-08 3,8E-07
355 4,6E-07 2,1E-08 4,8E-07
360 5,4E-07 1,9E-08 5,60E-07

Tabela 6. 1 - Pressdo equivalente de fluxo das células do Sistema.

Analisando os dados da tabela ¢ possivel notar o comportamento exponencial da
pressdo equivalente de fluxo em fungdo da temperatura. A Figura 6. 5 mostra a pressdo
equivalente de fluxo (AP) em fun¢do da temperatura para as quatro células, onde o eixo

das ordenadas encontra-se em escala logaritmica.
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Figura 6. 5 — Grafico da pressdo equivalente de fluxo para as quatro células que encontram em
funcionamento no Sistema de MBE.
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6.4 Caracterizagdo das Células de Efusdo (Comportamento da
Temperatura Durante o Aquecimento)

As células utilizadas no Sistema MBE que construimos, conforme descrito sao
células de efusdo. A Figura 6. 6 mostra uma fotografia da célula construida. Embora
tenha sido projetado para sete células, o Sistema conta com quatro delas em
funcionamento. Essas células encontram-se carregadas com CdTe (telureto de cadmio),

Mn (manganés), Zn (zinco) e Te (telurio).

Figura 6. 6 - Célula de efuséo utilizada no Sistema de MBE. O Sistema que construimos conta com
quatro células deste tipo.

Num Sistema de MBE ¢ de grande importdncia o conhecimento do
comportamento de cada célula, no que se refere ao tempo necessario para que ela possa
atingir uma determinada temperatura, a espessura do filme que ela é capaz de crescer
por unidade de tempo, ou seja, qual ¢ a velocidade de crescimento do filme
correspondente ao feixe molecular proveniente da célula. Quanto ao tempo necessario
para atingir determinada temperatura; além das células, ¢ preciso também conhecer o
comportamento do porta-substrato. Conforme ja citado no Capitulo 5, cada célula, bem
como o porta-substrato disponibiliza de uma resisténcia que proporciona o aquecimento
através do efeito Joule. A temperatura desta célula ¢ monitorada através de um
termopar, que envia informagdes para um sistema de controle, denominado controlador
PID. O grafico da Figura 6. 7, mostra o comportamento da temperatura na célula de
CdTe, para a qual determinamos a temperatura de setpoint (temperatura com a qual se
deseja que a célula opere) como sendo de 600°C. Submetida a essa condicao, esta célula

demorou aproximadamente 23 minutos para atingir a temperatura de setpoint,
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apresentando um overshoot de 7°C, ou seja, a temperatura excedeu 7°C, acima do valor

pré-determinado.

Célula de CdTe
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Figura 6. 7 - Comportamento da temperatura na célula de CdTe. Determinando a temperatura de setpoint
desta célula como 600°C, observou-se um overshoot de 7°C, e um intervalo de tempo de 20 minutos para
atingir a temperatura de setpoint.

E sempre interessante que o overshoot seja o menor possivel; e que a célula
atinja a temperatura de setpoint num pequeno intervalo de tempo. O dispositivo que se
encarrega de combinar essas duas condi¢des ¢ o controlador PID, descrito na Segéo
5.7.1.

O comportamento das outras células no que se refere ao tempo para atingir a
temperatura de setpoint, ndo ¢ exatamente igual ao da célula de CdTe, mas apresenta
comportamento bastante parecido. A Figura 6. 8 mostra o comportamento das quatro

células para o setpoint de 200°C.
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Figura 6. 8 — Variagdo de temperatura nas células durante o processo de aquecimento.

6.5 Perfildbmetro

Para medir a espessura das amostras crescidas, usamos a técnica de
perfilometria, que consiste em fazer varreduras sobre a amostra com a utiliza¢do de uma
ponteira. O aparelho que permite realizar tal técnica ¢ denominado perfilometro, e seu

esquema ¢ mostrado na Figura 6. 9.

1 - Cantilewver

2 - Amostra

3 - Mesa

4 - Ponta

5 - Laser

& - Detector

7 - Cermicas piezelétricas
B - Sistema de controle

9 - Computador

Figura 6. 9 — Desenho esquema de um perfildmetro.
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O principio de funcionamento do perfilometro consiste numa ponta fixada numa
alavanca denominada cantilever e esse por sua vez encontra-se conectado em ceramicas
piezelétricas. O processo de varredura pode ser feito, através do movimento da ponta
sobre a amostra que permanece parada, ou através do movimento da amostra sob a
ponta fixa. O perfildmetro que utilizamos opera da segunda forma. A amostra ¢
colocada sobre a mesa que se movimenta horizontalmente, de tal modo a manter contato
permanente com a ponta. Devido a rugosidade da amostra, o cantilever pode ser
deformado de maneira a fazer a ponta deslocar-se na dire¢do vertical. Para tracar o
perfil da superficie da amostra, utiliza-se um laser que incide sobre o cantilever e ¢
refletido para um detector de duas sec¢des. A intensidade de luz que incide nessas
secgoes ¢ transformada em corrente elétrica. Devido as deflexdes sofridas pelo
cantilever, a intensidade da luz nas duas regides do sensor apresenta variagdes que sao
transformadas em variagdes da corrente elétrica. Um sistema de controle recebe essas
informacdes e as envia para o computador que possui um programa capaz de
transforma-las no perfil da amostra. A ponta do perfilometro opera em contato
permanente com a amostra, mantendo sobre ela uma forca constante. Por esse motivo o
cantilever ¢ conectado a um conjunto de ceramicas piezelétricas que se encarregam de
movimenta-lo como um todo, para cima e para baixo, no intuito de compensar sua
deformacao, permitindo que a forca da ponta sobre a amostra mantenha constante.

A Figura 6. 10 mostra uma fotografia do perfilometro que utilizamos para medir
a espessura das amostras. Este aparelho possui um programa cujo “setup” possui varios
parametros que podem ser ajustados para o processo de varredura [34]. Através do
computador, podemos acompanhar a varredura em tempo real. Uma fotografia do

painel do programa deste perfilometro esta mostrada da Figura 6. 11.
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Figura 6. 10 — Perfilémetro usado pra medir a espessura das amostras.
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Figura 6. 11 — Painel do programa utilizado pelo perfilometro
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Quando uma varredura ¢ concluida, o programa gera automaticamente uma imagem do
perfil da superficie por onde a ponta passou. Um perfil referente a uma das amostras que
caracterizamos esta mostrada na Figura 6. 12. A diferenca de altura entre as
intersec¢des da curva obtida e os cursores R ¢ M, informa a altura do degrau e, portanto

a espessura do filme crescido.
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Figura 6. 12 — Perfil gerado da amostra de CdTe destacadana Tabela 6. 2.

6.6 Caracterizacdo das Camadas de CdTe e Mn

A caracterizacdo das amostras que crescemos foi basicamente em relagdo a
medida da espessura e da uniformidade dessa espessura, pois esse procedimento permite
verificar se o fluxo molecular incide sobre o substrato de forma regular. Cada filme de
CdTe ou Mn, foi crescido sobre um substrato de silicio, que foi cortado com area de
0,9 cm x 0,9 cm, e fixado no porta-substrato através de duas garras, conforme mostra a

Figura 6. 13. Essas garras protegem parte da area do substrato, impedido que o fluxo

108



molecular incida na regido protegida. Depois de realizado o crescimento, o filme forma

um degrau na parte protegida como pode ser visto na Figura 6. 13b.

(arras para prender

/ o substrato
supetficie protegida pelas garras
; ; ‘j E Zamada crescida
(b)

(a)

Figura 6. 13 - Detalhes do porta-substrato e do filme crescido sobre o substrato, destacando o degrau
formado, através do qual se mede a espessura da camada crescida.

Utilizando o perfildmetro, fizemos em média cinco varreduras em cada amostra,
subindo ou descendo o degrau em posic¢des diferentes. Utilizando a média aritmética das

alturas que o degrau apresentava em cada posigdo, construimos a Tabela 6. 2.

Velocidade
Amostra Temperatura Espessura da Tempo de de cresc.
N°. e material da célula (°C) camada (nm) cresc. (h) (nm/h)

CdTe 650 1440 0,50 2880
CdTe 600 530 0,50 1060
CdTe 625 970 0,50 1940
CdTe 550 264 1,00 264
CdTe 575 575 1,00 575
CdTe 675 940 0,25 3760

Mn 906 150 3,00 50

Mn 850 140 8,00 17,5

Mn 875 206 6,00 34,3

Tabela 6. 2 — Espessura do filme crescido pelas células de CdTe e Mn , para uma determinada unidade
de tempo em fungdo da temperatura.

De posse dos dados da Tabela 6. 2, que foram medidos com a utilizagdo do
perfildometro, construimos os graficos mostrados na Figura 6. 14, onde se verifica o
carater exponencial da velocidade de crescimento do filme em fun¢do da temperatura,

uma vez que a velocidade de crescimento encontra-se em escala logaritmica.
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Figura 6. 14 - Velocidade de crescimento dos filmes produzidos pelas células de CdTe e Mn.
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Observando a Figura 6. 14a, através do par ordenado (575, 575) destacado no grafico,
nota-se que a célula de CdTe possui a capacidade de crescer filmes a razao de 575 nm/h,
quando sua temperatura ¢ de 575°C. Entretanto essa temperatura que ¢ indicada pelo
display do controlador PID, pode nao ser reprodutivel. As razdes para isso podem ser a
retirada e posterior recolocacdo da célula no Sistema, ou a variagdo da quantidade de
material que ela comporta. No primeiro caso o sensor de temperatura pode ter sua
posicdo alterada. No segundo caso a célula pode apresentar um gradiente de
temperatura. Sendo assim, o mesmo valor de temperatura indicado pelo display em
épocas diferentes pode ndo ter o mesmo significado. Ou seja, no caso da célula de
CdTe, nao ¢ sempre que a temperatura de 575°C garante uma velocidade de crescimento
de 575 nm/h. Para contornar esse problema, utilizamos a pressdo equivalente de fluxo
gerada por cada célula. Na Figura 6. 15a ¢ mostrada a pressdo equivalente de fluxo
para as célula de CdTe, onde o par ordenado temperatura e pressio (575; 6,2x107), foi
obtido na mesma ocasido em que se obteve Figura 6. 14a. Portanto, sempre que a
pressdo equivalente de fluxo da célula de CdTe for 6,2x107 Torr, a velocidade de
crescimento do filme sera de 575 nm/h. E possivel entdio, conhecer a velocidade com a
qual uma célula é capaz de crescer um filme, conhecendo apenas a sua pressdao

equivalente de fluxo.
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Figura 6. 15 — Presso equivalente de fluxo das células de CdTe e Mn.

6.7 Caracterizacéo do Porta- substrato

A Figura 6. 16 mostra o porta-substrato construido para o Sistema, destacando
em (a) a parte superior, e em (b) a parte inferior onde o substrato ¢ encaixado. Assim
como cada uma das células, o porta-substrato também possui o seu controlador PID,

para o controle de temperatura.

¥

(b)

Figura 6. 16 — Porta-substrato. (a) Parte superior; (b) parte inferior onde o substrato ¢ encaixado.
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Os testes realizados com o porta-substrato, para verificar o comportamento de
sua temperatura durante o processo de aquecimento, mostraram resultados como ilustra

o grafico da Figura 6. 17, onde a temperatura de setpoint ¢ de 600°C.

* overshoot = 3°C
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Figura 6. 17 — Comportamento da temperatura no porta-substrato, quando aquecido desde a temperatura

ambiente até a temperatura de 600°C.

Comparando os graficos mostrados nas Figuras 6.17 ¢ 6.7, nota-se que o porta-
substrato atinge a temperatura de setpoint mais rapido que a célula de CdTe. Isto se
deve ao fato de sua massa térmica ser pequena quando comparada com a massa térmica

da célula.

6.8 Imagens de Microscopia de Forca Atdomica de Amostras Crescidas
no Sistema de MBE

A Figura 6. 18 mostra imagens produzidas por microscopia de forga atdmica, de

amostras de CdTe crescidas sobre substrato de Si (111).
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Figura 6. 18 - Amostra de CdTe crescida em substrato de Si (111). Dados relevantes do crescimento: (a)
tempo de crescimento = 10 minutos; temperatura da célula de efusdo = 520 °C; temperatura do substrato =
200 °C; pressio na camara de deposi¢do = 3,5x107 Torr. (b) tempo de crescimento = 10 minutos;
temperatura da célula de efusdo = 520 °C; temperatura do substrato = 350 °C; pressdo na camara de
deposi¢do = 3,8x107 Torr.

Estas amostras foram crescidas no Sistema de MBE que construimos. O tempo
de crescimento para cada uma foi de 10 minutos e a temperatura da célula de efusao foi

de 520°C para os dois casos. O que difere um crescimento do outro ¢ a pressdao na
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camara de deposicao e a temperatura do substrato, cujas informagdes encontram-se sob
as figuras.

Algumas amostras foram crescidas no Sistema de HWE (Hot Wall Epitaxy ou
Epitaxia por Paredes Quentes) para fazer comparacdes com as amostras crescidas no
Sistema de MBE. As amostras crescidas tanto por HWE quanto por MBE, foram
submetidas a andlise de superficie através de refletividade de raios-X, e assim foi
verificado que aquelas produzidas por MBE apresentam menos rugosidade quando
comparadas com as amostras produzidas por HWE. Os gréaficos seguintes mostram os
resultados dessa analise. A curva com picos mais pronunciados refere & amostra menos

rugosa.
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o \
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\
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Figura 6. 19 - Resultado de analise de superficie por refletividade de raios x, de amostras de CdTe
crescidas por HWE e MBE.
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CAPITULO 7 - CONCLUSAO

O Sistema de MBE encontra-se pronto e em funcionamento. Atualmente existem
quatro células de efusdo projetadas para operar em até 1000°C, sendo estas carregadas
com os seguintes materiais: CdTe(telureto de cadmio), Mn(manganés), Zn(zinco) e
Te(teltirio). O porta-substrato projetado para amostras de tamanho 9mm x 9 mm possui
forno capaz de operar em temperatura de até 800°C. Um medidor de pressdo foi
adaptado ao obturador geral, com objetivo de medir o fluxo molecular que incide sobre
o substrato. Os testes de vacuo revelaram que a camara de deposigao ¢ capaz de operar
com pressdo de aproximadamente de 2,0x10™® Torr. E importante lembrar que esta
camara ainda ndo estd equipada com o sistema de resfriamento de Nitrogénio liquido, o
qual uma vez instalado podera diminuir a pressao em até mais uma ordem de grandeza.

Um software de controle em linguagem labview, foi desenvolvido. Este software
faz o monitoramento da temperatura dos fornos que aquecem as células e o substrato, e
controla a abertura e fechamento dos obturadores que sdo posicionados diante das
células de efusdo.

Os testes realizados com as cé€lulas de efusdo mostraram que elas sao capazes de
estabilizarem na temperatura de setpoint em menos de 25 minutos, apresentando
overshoot sempre menor ou igual a 7°C, quando os parametros Pb, Dt e Ir, sdo
devidamente estabelecidos.

As amostras crescidas pelo Sistema de MBE que construimos; quando
submetidas a perfilometria, revelaram uniformidade na espessura do filme; e quando
submetidas a testes de refletividade de raios-x, apresentaram-se menos rugosas que
aquelas crescidas no Sistema de HWE ja existente no laboratério de epitaxia.

Futuramente um sistema RHEED (Reflection High Energy Electron difraction),
e um sistema de resfriamento baseado em nitrogénio liquido serdo instalados no Sistema
de MBE. Com o RHEED sera possivel controlar e caracterizar o filme durante o
crescimento, enquanto que a presenca do sistema de resfriamento vai contribuir para reduzir

ainda mais a pressao na camara de crescimento.
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