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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidas algumas das etapas de um processo que
culmina com a obteng3o e caracterizagio de monocristais do semicondutor GaSb
crescidos pela técnica de Czochralski com o uso de um 1iquido encapsulante.
0 trabalho constou basicamente de quatro etapas. Na primeira etapa, de
obteng3o das matérias—primas, procedeu—se 4 purificagdo do elemento
antimdnio (Sb) por fus3o zonal horizontal e obteve-se o encapsulante &xido
bérico (Bzoa) por desidratag3o do Acido bérico (HaBDa)' A segunda etapa
compreendeu a sintese estequiomé@trica do composto GaSb. A  terceira etapa
constou no crescimento dos cristais propriamente, em equipamento Czochralski
construi do no laboratério e na etapa final o0s cristais obtidos foram
caracterizados por anadlises metalograficas, de composigfio quimica (Absorg3o
Atomica e Retroespalhamento Rutherford), de propriedades elétricas
(resistividade e efeito Hall) e por difrag3o de raios—X (mé&todo de Laue).
Os resultados do crescimento de sete cristais a partir de sementes
policristalinas s3o0 apresentados. Estes cristais foram crescidos  sob
condigdes diversas: com o uso de dois encapsulantes distintos (BZD3
NaCl-KC1l) sob fluxo de h; e sem o uso de encapsulante sob fluxo de Hz' As
velocridades de rotag3o e puxamento utilizadas foram da ordem de 30 RPM e 20
mm/h respectivamente e os cristais que tiveram sua orientag3o determinada
cresceram na direg3io <111>. As propriedades elétricas dos cristais s3o
comparaveis as encontradas na literatura, sendo a sua densidade de

discordancias, no entanto, bastante elevada.



ABSTRACT

In this work some of the stages of a process which leads to the production
of GaSb semiconductor single crystals grown by the Czockralski technique
utilizing a ligquid encapsulant were developed (the process i1s called LEC -
Liquid Encapsulated Czochralski).

The work consisted of four stages. In the first one, where the source
materials were obtained, antimony (Sb) was purified by horizontal zone
melting and the encapsulant, boric oxide (Bzoa)’ was obtained by dehydration
of boric acid (FgEDa). The second stage comprised the stoichiometric
synthesis of the compound GaSb. The third stage consisted in the GaSb
crystal growth (encapsulated and unencapsulated) in a "home—made "
Czochralski growth apparatus, and in the final stage the obtained crystals
were characterized by metallographic and chemical composition (Atomic
Absorption Spectroscopy and Ruther ford Backscattering Spectroscopy)
analyses, as well as by X—ray diffraction (Laue’'s method) and electrical
properties (electrical resistivity and Hall effect).

Results were presented for seven crystals grown from pollycrystalline seeds.
Those crystals were grown under diverse conditions: with the use of two
distinct encapsulants (BZD3 and the eutectic mixture NaCl-KC1l) under hg
atmosphere, and at an unencapsulated growth under Fg atmosphere. Rotation
and pulling rates were around 30 RPM and 20 mm/h respectively, and the
crystals whose orientation was determined grew in the <111> direction.
Electrical properties of the crystals obtained were found to be 1in good
agreement with results of other works, but the dislocation density was found

to be excessively high.
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1 — INTRODUGZAO

Desde os primeiros trabalhos de WELKER [82,83,84] na década de 1950 os
semicondutores denominados compostos III-V se revestiram de grande
importincia na pesguisa nesta Area por apresentarem propriedades as vezes
mais 1nteressantes para certas aplicagd®es do que as dos ja conhecidos
silicio e germanio.

Hoje os cristais III-V s3o JA bastante utilizados e pesguisados como

substratos para estruturas epitaxiais, sendo materiais basicos de

dispositivos &ticos e detectores de microondas. Cristais livres de defeitos
e com distribuig3o uniforme de impurezas s3o indispensavels 4 pesguisa em
eletrénica e fisica do estado sélido.

Monocristais de GaSbh s3o de particular interesse como substrato, pois o

parametro de rede deste composto € eguivalente ao de solug®es sdlidas de

outros materiais usados como fotodetectores do infravermelho e diodos laser

heterocepitaxiais, cujas estruturas ativas s3o montadas sobre substratos de

GaSb [32].

Esforgos recentes na redug3o das perdas de propagag3ic em aplicagd®es de

comunicagio por fibra &tica resultaram em comprimentos de onda em torno de

1,3 e 1,535 Mm para a atenuagio tedrica de menos de 0,5 e 0,2 dB/km

respectivamente. Estes comprimentos de onda sfo bastante atrativos para

sistemas de transmiss3o por fibras &ticas. Desta forma, cristais de InP e

GaSb aparecem como candidatos para material de substrato na fabricagZo de

diodos laser que emitem nestes comprimentos de onda [52].

0 trabalho da presente dissertég&o, realizado no Laboratédrio de Metais

Puros do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

(LAMEP — C.T. — UFRGS), se refere ao crescimento e caracterizagio inicial



de monocristais de GaSb, crescidos com © usoc da técnica do 11 quido
encapsulante ( LEC - "Liquid Encapsulated Czochralski“ ) em um equipamento
Czochralski fstandard” projetado e construi do neste mesmo laboratdrio. NIo
existem ainda no pals comercialmente os equipamentos necessarios para o
desenvolvimento desta tecnologia, raz3o pela gqual a maioria deles &
projetada e construf da por seus préprios usuarios, atendendo especificamente
As suas necessidades.

Em linhas gerais, o trabalhc consistiu primeiramente na obten¢g3o de certas

matérias primas necessarias a preparagdo dos cristais e gue n3do s3o0

disponi veis no mercado nacional, o que representou um empecilho mas que

també&ém teve seu aspecto positivo se for considerdo que os esforgos dirigidos
a4 sua obteng3o levaram ao conhecimento e desenvolvimento de outras técnicas
paralelémente 4 realizagio do trabalho em si . Numa segunda e terceira etapas
o composto GaSb estequiomé&trico foi sintetizado e cristais foram  crescidos
pelo uso de diferentes técnicas e na etapa final estes cristais  foram
caracterizados.

Anteriormente & realizagio do trabalho uma bibliografia consideravel sobre

O assunto, listada no final da dissertag3o e na qual constam trabalhos

desde o inicio do século ( como o trabalho de CZOCHRALSKI [20] de 1918 )

até trabalhos recentes, fol consultada constituindo—se no suporte tedrico e

cultural/histdrico de sua realizag3o.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — SEMICONDUTORES COMPOSTOS

Nos uUltimos 40 anos ocorreram importantes avangos na  Area dos
semicondutores. A pesquisa tem se dedicado muito a este campo, impulsionada
por necessidades tecnoldgicas . Em 1952 vArios pesquisadores voltaram sua
atengio para outros semicondutores gque n3o os Ja largamente utilizados
silicio e germanio, na esperanga de conhecé-los melhor e poder avaliar suas

possibilidades de uso pratico {1,49].

2.1.1 — DEFININDO O SEMICONDUTOR

Us semicondutores se caracterizam por sua estrutura eletrédnica em bandas de
energia, que resulta no movimento dos elétrons através do cristal com uma
energia potencial periddica. Na maloria dos comprimentos de onda das
oscilagdes dos elétrons elas estio fora de fase umas com as ocutras, mas em
certos casos interferem construtivamente e comoc conseqgii®éncia a energia
nestes niveis € ou maior ou menor que o esperado, originando bandas de
energia. O espago entre estas bandas, conhecido como ''gap"” de energia, € um
dos parametros mais importantés de um semicondutor e o distingue de um
condutor ou de um isolante. Nos condutores os elétrons n3o preenchem todos
os estados possiveis da banda de valéncia e por isso o estado de condug3o
ocorre na banda de valéncia. A diferenga entre os semicondutores e os
isolantes & uma quest3o de tamanho deste "gap" t3o somente; o ''gap” em

diferentes semicondutores Qaria de 0,1 a 4 cuS5SeV, sendo un sbSlido que



possui "gap'' de energia maior considerado um isolante. Os elétrons podem ser

excitados através do "gap'" por excitagio térmica ou Stica. Uma vez na banda

superior, um elétron pode tomar parte na condug8o elétrica; a vacancia

deixada na banda de valéncia também contribul para a corrente. Este processo

determina a condutividade intrinseca. Em muitos casos , no entanto, o
16

semicondutor contém uma guantidade apreciavel de impurezas (e.g. 10 por

cn?). Estas impurezas também proporcionam elétrons (ou vacancias, dependendo

do fato de serem do tipo-n ou do tipo—p) para o processo de condugio. Como
suas energilas de ativag&o s3o quase sempre muito pequenas (e.g. 0,01 V), a
condutividade a baixas temperaturas ¢ normalmente determinada pela

concentragdo de impurezas.

Um outro parametro importante nos semicondutores € a mobilidade, isto €, a
velocidade com que os portadores se movem por unidade de campo elétrico. As
mobilidades dos elétrons e vacancias no silicio e germanio s3o da ordem de
diversos milhares de centi metros quadrados por volt por segundo; em alguns
semicondutores intermetalicos os valores s3o ainda consideravelmente

maiores [27].

2.1.2 - CLASSIFICAGXO PELA POSIGCXO NA TABELA PERIODICA E ESTRUTURA

CRISTALINA

Us chamados semicondutores compostos recebem esta denominag8o por  serem
constitui dos de dois ou mais elementos quimicos e podem ser classificados
em diversos grupos dependendo da localizag3o dos componentes na  tabela
periddica e da estrutura cristalina do composto (o ANEXO I mostra a  tabela
periddica em detalhes). A tabela I a seguir lista uma série de compostos

binarios e ternarios e algumas de suas caracteristicas. 0Os elementos



semicondutores est3o inclufidos na tabela para efeito de comparagdo. O
primeiro grupo € constituido pelos elementos dos grupos 3A e 5A da  tabela
periddica e & por 1isso conhecido como grupo dos semicondutores II1I-V. Assim,
dos elementos do grupo 3A s3o importantes o Al, Ga e In, e do grupo 5A o P,
As e Sb. As nove combinag®es AlP, AlAs, AlSb, GaP, GaRs, GaSb, InP, InAs,
InSb apresentam estrutura do tipo zincoblenda , com grande semelhanga 2
estrutura do diamante e apresentam todas elas caracteristicas
semicondutoras. S3o também conhecidas como compostos intermetalicos [B2].
Os semicondutores compostos, e em especial os chamados compostos I111-V, véem
chamando muito a atengcXo nos Ultimos anos principalmente por causa do fato
de serem mails eficientes do que o germianio e o silicio em aplicagdes
particulares e por possibilitarem novos dispositivos, particularmente
agueles compostos com uma elevada mobilidade dos portadores.

Sequndo PINCHERLI e RADCLIFFE [63], a chamada '"fronteira Zintl" define
ainda o gue seja um composto semicondutor intermetalico. Esta fronteira &
uma linha através da tabela periddica, entre o grupo 3A e o grupo 4A, mas
n3o muito bem definida em algumas regides da tabela, tal que um composto
binadrio no gqual um dos elementos esta & esquerda e o outro & direita da
fronteira € intermetalico enquanto que compostos com os elementos ambos  do

lado esquerdo da fronteira sfo metalicos.



Tabela I - ELEMENTOS E COMPOSTOS SEMICONDUTORES (271

SEMICONDUTOR "GAP" DE ENERGIA PONTO DE FUSAO ESTRUTURA

(Ego e V) (°c)
C(Diamante) 6-7 - Diamante
Si 1,2 1414 Diamante
Ge 0,78 958 Diamante
Sn-a 0,08 260 Diamante
Se 2,31 220 Hexagonal
Te 0,32 452 Hexagonal
AlP 3,0 Zincoblenda
AlAs 2,2 1600 Zincoblenda
AlSb 1,65 1060 Zincoblenda
GaP 2,4 - Zincoblenda
GaAs 1,45 1240 Zincoblenda
GasSb 0,77 712 Zincoblenda
InP 1,25 1070 Zincoblenda
InAs 0,47 940 Zincoblenda
InSb 0,23 525 Zincoblenda
cds >2 1750 Zincoblenda
CdsSe 1,8 1350 Zincoblenda
ZnS 3,7 1850 Zincoblenda
ZnSe ~1000 Zincoblenda
HgSe ~1,0 690 Zincoblenda
HgTe ~0,15 670 Zincoblenda
Agl >2,8 557 Zincoblenda
Mg.Si 0,77 1102 Anti-Fluorita
Mg.,Ge 0,74 1115 Anti-Fluorita
Mg.Sn 0,33 778 Anti-Fluorita
PbS 0,37 1100 Rocksalt
PbSe 0,25 300K 1065 Rocksalt
PbTe 0,31 904 Rocksalt
Mg,Sb, 0,82 1228 Complexa
Cd,As, 0,6 1228 Complexa
Cs3Sb 1,0 - Hexagonal
Bi,Te; 0,2 585 Romboédrica
ZnSb 0,6 546 ROmbica
Cdsb 0,52 456 Rombica
CuAls, ~2,5 - Calcopirita
AgT1Te, ~0,1 - Calcopirita
CulInSe, ~0,9 - Calcopirita




2.1.3 NATUREZA DA LIGACAD QUi MICA

Un dos aspectos mais importantes para o entendimento dos materiais
semicondutores como um todo € a natureza da ligag3io gquimica nestes sdlidos.
A ligegio ¢ predominantemente do tipo covalente nos semicondutores,
engquanto que compostos fortemente idSnicos s3o isolantes. Estas  tendéncias
podem ser consideradas & luz da tabela periédica, pela posig3o dos
elementos constitui ntes dos compostos. Os elementos altamente
eletropositivos do grupo 1A formam ligag®es heteropolares com os elementos
altamente eletronegativos do grupo 7A, e.g. NaCl. Nestes compostos a
transferéncia de um elétron do Atomo do grupo 1A para o Atomo do grupo 7A &
guase completa e a forga da ligagio se deve principalmente 2a atrag3o
coulombiana entre os fons. Eles apresentam 'gaps'" de energia elevados e
altas energias de ligag3o.

Deslocando—se para o centro da tabela periddica, cresce o cardter covalente
da ligag3o: os elementos do grupo 4A s3o perfeitamente bomopolares. Em
cristais homopolares a ligag3o € estabelecida por um par de elétrons
compartilhado entre dois vizinhos, e.g. no germanio um Atomo compartilha
seus quatro elétrons de valéncia com os quatro vizinhos mais préximos que o
cercam de forma tetraédrica. Este tipo de ligag3o ¢, em contraste com a
ligagdo i6nica, fortemente direcional. E também consideravelmente mais
fraca, resultando em "gaps" de energia menores e energias de ligagio
menores (pontos de fusdo mais baixos).

A natureza covalente da ligag3o € indicada pela pegquena diferenga de

eletronegatividade entre os dois Atomos do composto [63].



2.1.4 - DESVIOS DA ESTEQUIOMETRIA

0 desvio de estequiometria nos semicondutores compostos € um fator mais ou
menos importante na preparagdo destes materiais. Em alguns binArios, como
InSb, GaSb e WQZSn, a composi¢io esta em acordo perfeito com a férmula
qui mica. O diagrama de fase n3o mostra fases de solubilidade, isto ¢, a
solubilidade tanto de A como de B no composto AB & desprezivel. A maioria
dos outros compostos (PbS, Pble, InG, TiOz, etc.), no entanto, pode  ser
facilmente preparada com um excesso de um ou outro constituinte. A
quantidade em excesso pode muitas vezes ser controlada fazendo wvariar a
pressio de vapor de um dos componentes. As wvacAncias (ou  intersticios)
criadas por tais deficiéncias podem atuar como doadores ou aceptores,

produzindo um semicondutor do tipo—p ou do tipo—n.

2.1.5 — PROPRIEDADES DOS SEMICONDUTORES COMPOSTOS III-V

A principio pode-se generalizar que os compostos ITI-V apresentam
mobilidades mais elevadas do que os semicondutores do grupo 48. Todos eles
cristalizam com a estrutura zincoblenda, como ja foi comentado.

Com relag&o ao ponto de fus3o e ao tamanho do '"gap" de energia, se pode

dizer que o ponto de fusio do composto € guase sempre mais elevado do que o
ponto de fusZo de cada um dos elementos que o compde. Do mesmo modo, o “gap”
de energia ¢ maior no composto do que em cada um dos elementos
correspondentes, sendo que o aumento do ''gap" € relativamente maior do que o
aumento do ponto de fusio [82].

Nos compostos 111-V as impurezas sXo aparentemente incorporadas 4 rede de



forma substitucional, sendo que elementos do grupo 2, tais como o Mg e o In
atuam como aceptores e elementos do grupo 6, tais como o Se e o Te atuam
como doadores. Um Atomo de Pb por exemplo deve se comportar como um aceptor
em uma posi¢3o normalmente ocupada por um Atomo do grupo S8 e como um
doador na ocutra posi¢Zo. Segundo WELKER [82] um Atomo grande como o € o Pb,
deve substituir o maior f{on, ocupando assim preferencialmente posigdes In
no composto InSb, tormando—o do tipo—n, mas ocupando posi¢gBes Sb no
composto GaSb, tornando—o do tipo-p {35,63]. Nestes compostos o '"gap" de
energia diminuli com o aumento da temperatura, como acontece também com o]
silicio e o germanio. A variagio do Eg com a temperatura se deve a
combinagio de dois efeitos; a modificagZo do parametro de rede e os
movimentos vibratédrios da rede, que também s3o dependentes da temperatura.
A obteng3o de um composto I11I-V & feita em geral pela fus3o conjunta dos
dois componentes. Na sua cristalizag3o estes compostos se parecem  muilto
com 0 germanio e o silicio [B82].

A tabela Il resume algumas das propriedades dos compostos III-V.

Tabela 11 - SUMARIO DAS PROPRIEDADES DOS COMPOSTOS IT1I-V [63]

estrutura cristalina : cUbica , ZnS

COMPOSTO PARAMETRO PONTO DE INDICE "GAP" DE ENERGIA MOBILIDADE MOBILIDADE

DE REDE (A) FUSAO(OoC) DE RE Ok 290K ELETRONS  VACANCIAS
FRACAO (eV) eVv) cm?/V.s cm?/V.s
J (290K) (290K)
AlP 5,42 ~1050 3,4
AlAs 5,62 >1600 - 2,40
AlSb 6,10 1060 - 1,60 1,52 50 150
GaP 5,44 - - 2,40 2,25 - -
GaAs 5,63 1280 3,4 1,50 1,35 4000 400
Gasb 6,09 712 3,9 0,78 0,70 5000 1000
Inp 5,86 1050 3,3 1,40 1,30 3500 700
InAs 6,06 942% 3,4 0,40 0,33 20000 -
InSb 6,48 523 4,1 0,23 0,17 80000 4000
InBi Nao-cubico ) METALICO

* SOB PRESSAO



2.2 — CONSIDERACBES GERAIS SOBRE 6] CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE

SEMICONDUTORES TII-V

A maior dificuldade no crescimento de cristais de semicondutores compostos
ITI-V & que muitos deles se decompdem no ponto de fus3o, liberando o
componente volatil. Assim, o crescimento deve ser realizado sob press3o do
componente volatil ou com o uso de um encapsulante liquido para preservar a
composicio estequiométrica no banho. Outra dificuldade € que alguns dos
elementos constituintes , tais como Al, As e P, s3o extremamente reativos,
o0 que torna necessario As vezes O uso de cadinhos especiais. Uma  terceira
dificulaade € que alguns dos compostos tém alto ponto de fus3o, o que por
sf =5 n3o €& um problema sério, mas que juntamente com outras restrigdes
pode trazer dificuldades consideraveis. Por fim, estes compostos sofrem
expansio volumétrica na solidificag3o e por isso s3o bastante tensionados
quando contidos em cadinhos, podendo até romper estes ultimos.

0 crescimento a partir de um banho estequiométrico pode ser dividido em
duas categorias, dependendo do fato de o composto ter uma alta ou baixa
pressio de dissociagdo no seu ponto de fusio. Assim tem—se:

—compostos com baixa press3o de dissociagdo: InSb, GaSb, AlSb.

—compostos com alta press3io de dissociag3o: GaRs, InAs, InP, GaP.

No crescimento destes cristais deve-se considerar nZo somente a qualidade
cristalina, mas tamb&m as propriedades fisicas , Qque s3o0o grandemente
influenciadas por impurezas e possiveis desvios da esteguiometria. O
problema & particularmente sério nos semicondutores, JA que defeitos em
quantidades mesmo abaixo de 1ppm, ou cerca de 5 X 10'¢ étomos/cma, podem

afetar drasticamente as propriedades &ticas e elétricas.
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NZo ha até hoje ,como jA fol mencionado, evidéncia de que haja apreciavel
solubilidade no estado s6lido dos elementos componentes nos compostos. Por
isso a manuteng8o da estequiometria precisa no banho n3o € uma necessidade
premente. Grandes desvios da estequiometria irZo, no entanto, afetar a
cristalinidade, j& que qualguer excesso de um dos elementos ¢ rejeitado
para o banho fundido durante a solidificag8o. Isto faz reduzir localmente o
pornto de solidificagdo, causando a nucleagio de novos cristais. O excesso
pode também ficar retido no lingote solidificado, como uma segunda  fase
[811]. NAKQSHIMA [57] em 1981 cresceu cristais de GaSb peloc m&todo de
Bridgman vertical com um excesso de até 104 de Sb obtendo resultados
comparaveis aos da literatura.

Segqundo os experimentos de VAN DER MEWLEN [73] o superesfriamento
constitucional e a segregag3o de uma segunda fase sé aparecem nos cristais

de GaSb a partir de uma composigio do banho de 704 atédmico de Sb ou Ga.

2.3 — 0 ELEMENTO GALIO (Ga)

0 metal galio (Ga), foi descoberto em 1875 por Lecog de Boisbaudran, guando
estudava uma blenda de zinco proveniente dos pirineus (30]. Ja em 1871
Mendeleiev previu sua existéncia, chamando—o de ‘'eka—aluminioc”. Seu peso
atémico & 69,72 e o numero atédmico 31. Com uma pureza de 99,999% o galio
apresenta densidade 3,9 e ponto de fusdo 29,78 °C e elevada tendéncia ao
superesfriamento. Sua cristalizagdo & acompanhada de uma expansio
volumétrica de cerca de 3%. 0 galio & relativamente abundante na natureza,
mas se encontra bastante disperso. A galita (CuGaSZ), descoberta em 1958,
contém ate 357 de galio. Este metal estad muitas vezes associado ao aluminio

na bauxita e outros minérios.
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A producdo de galio 6N ou 7N (99,99997% ou F9,999997%) & feita
aproveitando o fato de o metal apresentar superesfriamento térmico elevado.
'Na solugcio superesfriada € imersa uma pequena semente cristalina de galio
metalico que inicia o rapido crescimento de um cristal, gque rechaga as
impurezas para o galio liquido, elevando assim o seu grau de pureza. Desta
maneira se pode produzir galio de gqualquer grau de pureza pela repetigio do

processo tantas vezes quanto necessario {(4,36].

2.4 — 0 ELEMENTO ANTIMONIO (Sb)

0 conbecimento e a utilizagdo do antimdnic remontam da antigiiidade. Desde
oz tempos biblicos o sulfeto de antimdnio (estibnita) € conhecido, tendo
sido utilizado pelas mulheres orientais como remédio e como artigo de
toucador [6,50]. Os romanos sabiam como extrair o elemento do sulfeto
natural, mas n3o o utilizavam. Mais tarde, os alguimistas o© utilizaram
correntemente e Berthelot assinala que um tratado do tempo das cruzadas
indica a sua utilizagio na purificagfo de ouro. Em 1700 Nicolas Lemery
publicou um tratado cienti fico sobre o antimdnio [{6]. Seu peso atdémico &
121,75 e o numero até&mico € 51; apresenta densidade 6,62 e ponto de fuszo
630,50C. Da mesma forma que o galio o antim®nio sofre dilatagdo volumétrica
na solidificagio.

0 antimédnio existe livre em pequenas quantidades. Encontra—se quase sempre
acompanhado por um pouco de arsénio e ferro. Existe também combinado com o
oxigénio (szD3 e Sb204) e com o enxofre (SDZS3 - principal fonte de
antimé&nio e SbZEEO). 0O antim®dnio & muito quebradigo e pode ser facilmente
pulverizado. Do mesmo modo que os n3o—metais, € mau condutor de calor.

Possui intenso brilho metialico e outros caracteres metalicos intensos [950].
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Os m&todos quimicos de purificagido s3Eo mals eficientes que o refino
eletroli tico para o antiménio e para atingir a pureza de 6N o processo de

fus¥o zonal com diversas passadas € utilizado.

2.5 - 0 COMPOSTO ANTIMONETO DE GALIC (GaSb)

0 antimoneto de galio ¢ obtido pela fus3o conjunta de quantidades
atomicamente equivalentes dos elementos que o compde a uma temperatura ao
redor dos 800°C [36]. Para uma composigio at®mica de 507 de cada elemento a
composigio em peso € de 36,57 Ga e 63,5% Sb devido & grande diferenga entre
oS pesos atémicos do Ga e Sb. O composto se apresenta sob a forma de um
s5lido de aspecto metalico, fragil e facilmente clivavel. Cristaliza no
sistema cubico com a estrutura da zincoblenda. A figura 1 descreve esta
o

estrutura. O parametro de rede € a = 6,093 + ou - 0.006 A e a menor

o
distancia entre Atomos de galio e antimé&nio & de 2,638 A.

Figura 1: A estrutura zincoblenda:
esferas escuras, Ge, Sb ou ZIn ;
esferas claras, Ge, Ga ou S [27]

13



Esta estrutura pode ser obtida se inicialmente se fizer a superposigdo de
duas estruturas cubicas de face centrada (CFC) e ent3o se deslocar uma

delas um quarto da dist&ncia (parametro de rede) ao longo da diagonal do

cubo. Se os 4tomos das duas estruturas CFC s%o  idénticos resulta a
estrutura do diamante {(e.g. Si). Se eles forem, como no caso do GaSb,
diferentes resulta a estrutura zincoblenda. Os Atomos de Ga se posicionam
todos em uma das sub—estruturas CFC enquanto que os Atomos de Sb se
posicionam todos na outra. Como conseqti@éncia aparecem certas assimetrias
que n3o estio presentes em estruturas CFC e diamante, o que faz com que
sejam observadas propriedades anisotrédpicas nos cristais, tais como efeito
piezoelétrico, fratura unidirecional, introdugfo de discordancias em uma
direg3o preferencial e reatividades quimicas diferentes nas faces (hkl) e
(FEI). Tambem, dependendo de como € visto, um plano {111} & composto s6 de
Atomos Ga ou =6 de Atomos Sb. Assim, planos tais como (111) e (lii) n3o s3o
equivalentes. A superficie que termina com Atomos (Ga € designada como (111)
ou superficie A, enquanto que a que termina com Atomos Sb & chamada (111)
ou superficie B. Estas faces diferem fisica e quimicamente [17,58,59,73].

A polaridade cristalografica do cristal-semente ¢ reconhecida como de
grande influ&ncia na formagio de "twins" nos compostos I1II-V crescidos pelo
m&todo Czochralskil [37]. A operag3o de "twinning'" ocorre pela rotag3o de
180° do eixo <111> e tanto o “cristal pai'" como o "twin" est3o num plano
normal a este eixo de rotagdo. O "twinning"” envolve pequenas distorgdes
atdmicas [17]. No crescimento a partir de uma semente de orientagdo [iII],
quando um plano (1i1) Sb ests em contato com o banho, se obtém facilmente
um monocristal. Em particular, quando o cristal € aumentado de diametro com
um Angulo do cone menor do que 19,5O invariavelmente se obtém um

monocristal. A taxa de crescimento de um plano (111) Ga & maior do que a de
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um planc (111) Sb [39].
Na escala Mohs a dureza do composto € de 4,5. seu ponto de fus3o varia de

acordo com o autor, desde 703°C atée 713°C [36,38,52,71] e suas propriedades

semicondutoras tém sido estudadas por diversos autores.

A constituigdo do sistema Ga—Sb foi estabelecida por GREENFIELD et alii e
KOESTER et alii {31,70] através de analises térmicas, microscédpicas e de
raios—X. Os resultados destes investigadores estio em acordo, dando
subsi dios para a construgio do diagrama de equilibrio Ga-Sb mostrado na
figura 2 a seqguir.
o .WEIGHT PER CENT ANTIMONY .
0 20 330 40 50 60 70 80 90
800 — 1 { 1 1 1 { 1
- 706°
700 // : S \ -
¢ 630.5¢
600 y"/ \c¥4<
/ ~86(93)
& 500
i |/
> ]
< 400
E‘ I
= I
= 300H
!
!
' F-J
200§ 2
100
29.6° 29.8°
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
6o ATOMIC PER CENT ANTIMONY : b
Figura 2: Diagrama de equilibrio Ga-Sb [31]
com  um

Este diagrama de fases representa o equilibrio do composto GaSb

1i quido de composigcio Ga Sb1 em fung3o da temperatura. O composto sélido
X -X

N30 assume exatamente a composig¢do ideal de S0% de atomos de Ga e 5074 de

Atomos de Sb no ponto de fus3do congruente. Existe um campo unifasico em
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torno da composig8o 307 onde o composto s&lido contém pequenas quantidades
(<0,1%) de vac&ncias e intersticios, levando a desvios da estequiometria
[37]1. O composto apresenta dois pontos eutéticos, um gquase na composi¢io de
galio puro, a 2‘?,8°C; e outro na composigio de aproximadamente 887 atdmico
de antim&nio, a 589,80(3. Nesta referéncia [31] o ponto de fus3o congruente
do GaSb se encontra nos 706 C.

A figura 3 a seguir mostra os diagramas de equilibrio ﬁara diversos
cornpostqs I11-V em comparag3o com o do GaSb. Em todos os casos, & excess3o
do InSb, o ponto de fus3o do composto € mais alto do que os dos elementos

gque o compde.
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Como caracteristicas termodinamicas, segundo McAFEE et alii [48], o GaSb
1f quido apresenta uma entalpia de formag3o de -9,99 kcal/mol e uma entropia
de 49,32 cal/mol.K. A diferenga H - H® & de 24,718 kcal/mol e a energia
livre de Gibbs a 1000K & de — 0,346 x 10° kcal/mol. Sua capacidade t&rmica
molar €& de 11,79 cal/mol.K [37], o calor latente de fus3o & de 15,8
kcal/mol e o calor especi fico & press3o constante € dado em fungdo da
temperatura por C = 11,34 + 2,6 x 10737 93.

No ponto de fusio € notado um grande aumento de densidade e também de
condutividade elétrica. A figura 4 mostra a variag3o da densidade com a
temperatura para o GaSb e outros compostos I111-V para os gquais se nota a

mesma tendéncia.
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Figura 4: Densidade x Temperatura para
alguns compostos 111V [37].

A contrag3o que o GaSb sofre ao fundir-se & da ordem de 10%Z em volume. A
figura 5 mostra a condutividade elétrica do GaSb s&lido e 1iquido em fungio
da temperatura. Quando s6lido, a sua condutividade elétrica

(¢ ) & de 2804 * cm ' e quando 1iquido (o)) & de 10600 At emt. 0 valor
S

da pressiao de vapor a temperatura de fusZo do GaSb & de 10°° bar, o que faz
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com que o composto se dissocie em temperaturas préximas a temperatura de
fusio, impondo uma dificuldade tecnoldégica nova em relagfo ao crescimento
de cristais de InSb (pressioc de vapor de 4 X 107 bar). Na temperatura de

300K a condutividade térmica do GaSb & de 0,33 W/cm.K.

1ns .
a4 9 o ]
enp|  60SH :
gz PR [P U

Bq . - B . e e e [ [

i iU © 800 °C 1000

Figura 5: Condutividade elétrica do GaSb s&lido
e liquido em fung3o da Temperatura [37]

0 GaSb &€ muito estavel e aoc ser sintetizado € sempre do tipo-p, podendo

tornar—se do tipo—n por dopagem com Te por exemplo. Esta condug3o tipo—p &

explicada como sendo devida & presenga de aceptores residuais, originArios
dos defeitos nativos [37]. Depois do InSb € o de mais Tacil preparag3o.
Algumas das precaugdes necessatrias na preparag3o do InSb nio s3oc necessarias
No caso do GaSb no que se refere & manuteng3oc da mais alta pureza, pois
apesar de extensivo processo de fusZo zonal para obter cristais de elevada
pureza nunca se conseguiu concentrag®es de portadores menores do que cerca
de 10" vacancias por cm® A temperatura ambiente. Esta mesma concentrag3o de
portadores & obtida em cristais recém—crescidos sem prévio refino por fusio

zonal [63,81]. Assim, o refino por fusio zonal N3o € um passo essencial (ou
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efetivo) na obteng3o de GaSb de alta pureza, como o & para o InSb.

Experimentos de fotoluminescéncia conduzidos por  NAKASHIMA [57]
evidenciaram pela primeira vez que o0 aceptor residual estid indubitavelmente
ligado a uma vacancia Sb. lIsto, no entanto, n3o significa necessariamente
que o aceptor residual seja a propria lacuna Sb. Modelos provaveis  foram
sugeridos para o defeito, e consistem de um Atomo na sub-rede Sb (Ga_ ) ou

Sb

um complexo de uma vacancia Ga com Gasb £s71.
VAN DER MEULEN {731, através de resultados do efeito Hall a baixas
temperaturas, ja havia conclufdo que as vac&ncias no GaSb s3o causadas por
uma cristalizagao nio—estequiomé&trica do composto. Assim, O aceptor deve
estar relacionado ou a um excesso de Ga ou a uma caréncia de Sb ; o aceptor
deve também estar relacionado a uma vaclncia.
Como em gqualgquer composto semicondutor as propriedades elétricas do  GaSb
dependem da temperatura, concentrag3o e espécie das impurezas presentes. A
pureza elétrica do GaSb ¢ normalmente estimada pela medida da constante
Hall (RH) a partir da gqual se determinam o nimero de portadores por cm’ e o
tipo de condutividade {17]. Sendo um semicondutor do tipo—p o GaSb
apresenta concentrag3o de portadores na ordem de 10"7 /em® a 300K e da ordem
de 10'®/cm® a 77K. Sua resistividade & da ordem de 10 2Afh.cm a 300K e 101
A.cm a 77K e a mobilidade Hall & de cerca de 1000 cmZ/V.S a 300K e 3000
cm’/V.s a 77K [5,14,38,52,57,60,711.
Monocristais de cpmpostos 11I-V s3o0 usados como substrato para a deposig3o
de ligas semicondutoras ternarias e quaternarias na fabricagdo de diodos
laser e detectores infra-vermelho. O monocristal de GaSb & de  particular
interesse como substrato de dispositivos optoeletrénicos porque seu
parametro de rede se aproxima muito ac de solug®es sblidas de compostos

111V cujas bandas de energia correspondem a comprimentos de onda mailores
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do que 1,53 um (AlGaSb, InGaRsSb e AlGaAsSb que s3o usados para
fotodetectores e lasers hetercepitaxiais constituindo a estrutura ativa
sobre substratos de GaSb) [14,32,40,71]. Isto ¢ importante porque para
aplica¢®es em comunicag3o por fibra ¢tica as perdas previstas para fibras
nio-silicosas s3o de uma a duas ordens de grandeza menores do que as que
hoje se tem para fibras de sflica. Além do mais o BaSb proporciona melhores
relac®es sinal-ruido para comprimentos de onda maiores do que 1,3 um em
fotodetectores de (GaAll)Sb sobre ele crescidos. Por isso o monocristal de
GaSb tem um papel importante como substrato para estes dispositivos que
operam nos comprimentos de onda maiores [71].

Para a fabrica¢fo de dispositivos de GaSb s3o exigidos alguns requisitos
fundamentais na preparagio do material. A matéria prima deve ser de alta
pureza e os cristais, além de serem monocristalinos devem apresentar alta
uniformidade. Assim, h& algumas etapas a serem cumpridas até gque se chegue

as laminas monocristalinas de GaSb.

2.6 — OBTENGAO DE MONOCRISTAIS DE GaSb

2.6.1 - PURIFICAGCAO DA MATERIA PRIMA (ELEMENTOS Ga e Sh)

Esta etapa consiste em remover as impurezas dos elementos para posterior
si ntese de maneira que se possa ter pelo menos um nivel de pureza de 3N
(99,97%4) para o puxamento de cristais. Na purificag¢3o € utilizada a técnica
de fus3o zonal, principio desenvolvido por PFANN [62] em 1932 e que
rapidamente tomou importincia na purificagdo de germanio para uso em
transistores. O uso da técnica se alastrou em seguida para qualquer

substancia que pudesse ser fundida com seguranga e gue exibisse uma
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diferenga na solubilidade das impurezas entre o sélido e o 1iquido, tomando
grande importancia comercial no campo dos semicondutores.

0 termo genérico fusdo zonal designa uma familia de métodos para o controle
da distribui¢3o de impurezas (sclutos) em materiais cristalinos. Em todos os
casos uma pequena zona liquida € criada por uma pequena porgio de material
de uma carga ou lingote relativamente maior. Esta zona ¢é entiio deslocada
lentamente através de toda a carga ou lingote. As técnicas de fusZo zonal
possibilitam basicamente que se manipule a distribui¢Zo de solutos no
s¢lido, de modo que uma das muitas aplicag®es da técnica € a remog3o das
impurezas deste sdlido, conhecida como purificag3o ou refino.
Matematicamente a fusio zonal pode ser exprimida em termos de dois tipos de
parametros: parametros do equipamento {(comprimento da zona, comprimento do
lingote, nimero de passadas) e um parametro do material, qual seja, o
Chamadé coeficiente de partic3o ou CoeficiEﬁte de distribuig3o k , definido
como o quociente entre a concentragfo de soluto no sélido e no 1liguido. O
valor de k serd maior ou menor do que a unidade dependendo de se o  soluto
aumenta ou diminui, respectivamente, o ponto de fusfo do solvente. a
entendimento do papel desempenhado por k ¢ fundamental para a utiiizagéc
inteligente da fusZo zonal [59,62].

No refino o processo se da basicamente pela passagem da zona fundida
repetidamente num mesmo sentido ao longo do lingote do material a purificar,
que se encontra em um cadinho (tamb&m chamado de barqueta) de  material
adequado (grafite, quartzo ou nitreto de boro). A figura & a seguir
esquematiza o processo.

As impurezas se deslocam Nno mesmo sentido ocu em sentido contrario ao
deslocamento da zona, dependendo de se diminuem ou aumentam o ponto de fus3o

da substancia da carga respectivamente. Elas ficam concentradas em uma ou na
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outra ponta do lingote, ficando o restante do material purificado. O grau de
separag3o aumenta com o numero de passadas e tende a um limite quando este
tende ao infinito. A medida em que o ndmerc de passadas aumenta a

eficiéncia por passada diminui.

ZONA

FUNDIDA X
FLUXO DE @AS
/ / / j
CADINHO //// ’ BARRA TUBO DE QUARTZO

UNIDADE DE AQUECIMENTO

Figura &6: Esquema da técnica de fusio zonal horizontal [17]

Apesar de se poder obter elevados indices de remog3o de impurezas, O tempo e
o custo para se chegar ao limite de separagio (estado estacionaric) s3o
quase sempre proibitivos. Outra limitag8o € o grau de manuselo envolvido em
carregar e descarregar material e na separagio de fragdes puras e impuras, e
o fato de que impurezas cujos k sejam muito préximos da unidade dificilmente
s3o removidas por fus3o zonal [11,17,22,621.

Assim, para o caso do elemento antimdnio se pode facilmente utilizar a
técnica, como mostra o trabalho de BARCELOS [37 que obteve muito bons

resultados. Partindo de uma matéria prima de pureza 99,637 chegou a uma
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pureza estimada de 99,997 e partindo de matéria prima com pureza inicial
$9,8% chegou a 99,999%.

No caso do elemento (Ga, por seu superesfriamento térmico elevado e por seu
baixo ponto de fus3io (29,8°C) o0 processo de fus3io zonal nio € utilizado e a
purificacio do metal € feita por crescimento de cristais como referido no

item 2.3 deste trabalho.

2.6.2 — SINTESE DO COMPOSTO GaSb

0 composto GaSb & sintetizado pela reagio dos elementos Ga e Sb na proporgao
esteguiométrica de 507 atdmico ou com um excesso de Sb da ordem de 1 a 5%
{(chegando at€ a 10% dependendo do autor [37]) para compensar a volatilizagio
deste elemento durante a sintese. A sintese € realizada por fus3o direta dos
elementos em cadinho de quartzo, grafite ou nitreto de boro, sob atmosfera
redutora de Fg ou neutra de N2 (fluxo continuo) a uma temperatura de 730 a
800°C por 5 a 10 horas [48]. Sob fluxo de H2 resulta, apdés a solidificag3o
do composto, uma massa com brilho metalico semelhante ao silicio e que esta
pronta para ser usada na etapa posterior de crescimento de cristais. Sob
fluxo de NE resulta uma massa recoberta por uma pelicula de éxido de galio
(Gazoa) de alguns décimos de angstrom que deve ser removida por ataque

qui mico para ent3do poder ser utilizada na etapa seguinte.

2.6.3 ~ CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Grandes esfor¢os tém sido desenvolvidos no aperfeigoamento das técnicas de
crescimento de cristais j4 que a maioria dos dispositivos semicondutores

requerem material monocristalino. No que se refere a fisico—qui mica do



crescimento de cristais, sabe—se que se o cristal estda em eguilibrio
dinAmico com a fase que o estad originando (seja ela qual for das muitas
possibilidades) a energia livre estda a um minimo e n3o 1ira ocorrer
crescimento. Para que ocorra crescimento este equili brio deve ser perturbado
de alguma maneira. 0 sistema pode ent3o liberar energia para a sua
vizinhanga para compensar a diminuig3o de entropia causada pelo ordenamento
dos aAtomos no cristal que esta se formando e pela evolugd3o do calor de
cristalizagdo. Assim, o0 crescimento de cristais € um processo que acontece
em condi¢®es de nZo—equilibrio, mas que deve ser mantido t3o prdximo do
equilibrio e t3o préximo do estado estacionario guanto possivel para se
obter sucesso. Por isso o controle das variaveis e o conbecimento da
cinética de crescimento tanto a nivel macroscdpico como atdmico sio de
importancia fundamental [59].

Quanto 4as técnicas de crescimento, o0 crescimento a partir do banho
parece ser o melhor método para crescer monocristals grandes, com  grande
perfeig3io e relativa rapidez.

Para o crescimento de monocristais de BGaSb a técnica de puxamento de
cristais ('"crystal pulling”) se mostrou apropriada motivo pelo qual, a
despeito de todas as técnicas de crescimento a partir do banho existentes,
somente a esta técnica far—se—-a mengdo neste trabalbho.

0 crescimento de cristais a partir do banho requer o estabelecimento de
gradientes de temperatura nas vizinhangas da interface de solidificagXZo para
controlar a sua posig3o, forma e morfologia local, bem como para prevenir
nucleag3do indesejada em outras posi¢gdes [12]. A t&cnica de "crystal pulling”
utiliza um cristal semente para iniciar o crescimento; a semente serve de
substrato para um crescimento tipo epitaxial (por camadas sucessivas),

podendo sofrer fusZfo ela mesma. A etapa inicial do processo ¢ de nucleag3o,
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passando a seguilr para a de crescimento.

2.6.3.1 — A TECNICA DO PUXAMENTO DE CRISTAIS ("CRYSTAL PULLING')

Esta técnica teve origem no trabalho de CZOCHRALSKI [20], que em 1916
estudou a velocidade de cristalizag3o de alguns metais. Sua importancia
pratica, no entanto, s& apareceu nos anos S0 quando Teal & Little
desenvolveram o método voltados para a produg3o de cristais puros e dopados
de germanio e silicio e o crescimento de jungdes p—n [65].

A figura 7 mostra em detalhes uma vista de um '"ti pico” puxador de cristais.

i
Guis do eixo  Mecanismo de
puxzmento
!:5-L____._.>
Zntrada de gés\\
Ezraﬁ . )
~< Eixo de puxanmento
. Cémara de crescizento
(quartzo)
| Dispositivo fixador da semente
—~H— Semente
pa | ~§L,,—Agua de refrigerscic
Susceptor de grafite Q) = Cadinho de quarizo
ol | & ] Elezentc de aguecimento
.'.QJ =2 "
Canais para 4gua Z ,éé
de refrigeracao N\
Saida de gis ™~
A

O ot o
C=ring"™ fTermopar

Figura 7: Esquema de um puxador de cristais [65].
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Existem inumeras modificagSes de detalhes mecanicos, '"tHo numerosas quanto a
quantidade de pesquisadores envolvidos na area" [65], mas todas elas
incorporam uma maneira de controlar com precisXo a temperatura no cadinho de
fusio e de puxar suavemente o cristal de dentro do banbho. Além disso, a
maioria dos modelos possibilita a rotag3o do cristal durante seu crescimento
{puxamento) e outros podem fazer também a rotagfo do cadinho. Assim, ©
operador de um equipamento de puxamento de cristais tem ao seu dispor
‘ durante a operag3oc de crescimento as possibilidades de modificar a
temperatura do banho, a agitag3oc do banho (pela velocidade de rotagZo da
semente e/ou cadinho) e a taxa de puxamento do cristal.

0 material a ser crescido ¢ fundido em um cadinho apropriado. A temperatura
do banho fundido ¢ ajustada de modo que o centro do banbo esteja no seu
ponto de solidificeg3o. Um cristal semente € baixado no banho e depois que o
molhamento € observado ele € lentamente puxado. A semente € presa a um eixo
que gira para promover a simetria térmica no banho e homogeneizar as .
impurezas e & parcialmente fundida quando imersa no banho. Existem inGmeras
variag&es para dispositivos e técnicas de prender a semente ao eixo. SCHMIDT
[68] descreve uma semente e um porta—sementes reutilizéveis de baixo custo e
f4cil preparagio. Outros autores [30,33] apresentam outras variagdes. Apds a
homogeneizag3o da temperatura e o molhamento (condig@es para a formagZo de
um pescogo cilindrico fino) o puxamento € iniciado. A diminuig3o da
temperatura do banho resulta no aumento do diametro do cristal e esta
associada a um aumento na taxa de crescimento que, a uma taxa de puxamento
constante, acomoda a frente de solidificagZo mais para dentro do banho. Ao
contrario, o aumento da temperatura do banho promove a diminuig3o da taxa de.
solidificagio (ou até uma refusiio — "back-melting'") e por isso uma elevagio

da interface sélido-1iquido (cristal-banha) [83].
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FPara o crescimento de monocristais com uma orientag3o especi fica a semente
deve ter a orientag3o desejada, pois o cristal copia a estrutura da semente.
FPara aumentar a probabilidade de se obter um monocristal deve-se procurar
estrangular o pescogo do cristal ao maximo, técnica esta chamada de
"empescogamento' ("necking") e desenvolvida por DASH [21]), para gque por
competigio entre os grios resulte um monocristal. Para tanto se deve
aumentar a temperatura do banho e/ou a velocidade de puxamento [17].
De acordo com DRAPER [24] uma das vantagens do puxamento de cristais em
relag3o a outras técnicas de crescimento de cristais & gue muitos dos
defeitos do cristal semente ndo se propagam no cristal gque esta crescendo. A
semente ideal para o puxamento de cristais &€ uma livre de defeitos,
monocristalina orientada e do mesmo material do gual se val puxar o cristal.
No entanto isto nem sempre € possivel por diversas razdes, sendo ent3o
também  utilizadas sementes policristalinas do mesmo material,
monocristalinas de outros materiais, um tubo ou un fio de outro material
{24].

Quando se utiliza semente policristalina deve—se tomar providéncias para que
qualguer defeito macroscédpico seja eliminado antes de se usar a semente. Uma
vez montada a semente no puxador, ela deve ser baixada lentamente em direg3o
ao banho para evitar chogues térmicos. O banho deve estar com a temperatura
alta o suficiente para refundir uma por¢3io da semente para assegurar uma
epitaxia uniforme.

A escolha da orientag3o pode ser um fator importante. No caso de um material
polar por exemplo, como € o caso do GaSb, uma face (111) pode expor Atomos
de Ga ou &tomos de Sb ao banho e isto afeta o crescimento.

Quanto & atmosfera reinante no sistema, a cAmara de crescimento pode estar

evacuada ou ocupada por um gas. O vAcuo talvez fosse o meio mais eficiente
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de evitar qualquer contaminagio, mas o material a ser crescido deve ent3o
ser estAvel a baixas press®es. 0 uso de press3o de gas (geralmente inerte e
de alta pureza) pode ajudar no controle da perda por evaporag3do. Us gases
hidrogénio, nitrogénio, argdnio e hélio s3o os mais comumente utilizados
[241]. '

0 parametro de controle no crescimento a partir do banho € o fluxo de calor
associado & dissipagdo do calor latente liberado na interface de
crescimento. A diregdo do fluxo de calor depende de se o calor ¢ removido
através do banho ou através do cristal que estid crescendo, ou ambos. O fluxo
de calor fornmece condigB®es de 'crescimento forgado” nas quais a
supersaturagdo na interface ¢ auto-reguladora e promove uma taxa de

crescimento imposta externamente [45].

2.6.3.2 — ESCOLHA DE MATERIAIS E PARAMETROS DE CONTROLE

(os fundamentos descritos a seguir foram extraidos da obra de BRANDLE [8])

Na utilizagdo da técnica de puxamento de cristais h& VArias restri¢gdes
guanto aos materiais que podem ser usados ou crescidos. Devem ser
consideradas as seguintes questdes:

(1) O material a ser crescido & compativel com as restri¢®es impostas sobre
ele pela técnica de puxamento? Isto quer dizer que o material deve
apresentar ponto de fus3o congruente (ndo deve se decompor antes de ou
durante a fus3o); relativamente baixa press3o de vapor; nio deve apresentar
transig@es de fase de nenhum tipo; deve existir um material para a confecgio
do cadinho gue n3o reaja com o material do cristal acima do seu ponto de
fusio; deve haver uma atmosfera compativel com as caracteristicas do banho e
cadinho para a camara do eguipamento de puxamento.

(2} Existe um material para a confecg3o do cadinho que atenda a4s exigé&ncias



impostas pelo método? Ou seja, o material do cadinhbo deve ser compati vel com
0 banhoj; seu ponto de fus3o deve ser mais elevado do que o do composto; deve
ser compativel com o tipo de aquecimento (resistivo,indutivo); deve @ ser
quimicamente estavel; deve apresentar certas caracteristicas de resisténcia
mecanica.

Para os compostos I1I-VY o material mais comumente empregado como cadinho € o
quartzo, por apresentar as melhores caracteristicas acima menc ionadas.
Cadinhos de grafite, nitreto de boro e outros materiais tamb&ém s3o0 as vezes
utilizados [34,72].

Outro fator a considerar aqul € o tamanho do cristal que pode ser  crescido
de um cadinho de dadas dimensdes. Uma regra pratica € que a razdo diametro
do cristal/diametro do cadinho nunca deve exceder o valor 0,5 - 0,6. Q(uando
este valor & ultrapassado o crescimento se torna mais dificil porgue
ﬁequenas irregularidades no diametro do cadinho proguzem grandes
modificag®es na taxa de crescimento e o cristal ao girar tem uma maior
influéncis no fluxo do fluido, originando grandes oscillagdes na temperatura.
Como BRANDLE demonstrou em outro trabalho [7], a relag3o altura/diametro do
cadinho deve ser préxima da unidade.

(3) Existe uma fonte de aquecimento disponivel compativel com o cadinho
escolhido e com o ambiente de crescimento? Hoje s3o duas as fontes de calor
comumente usadas no crescimento de cristais, que s3o o© aquecimento  por
resisténcia e o aguecimento por indug3io. Fornos de aquecimento resistivo s3o
normalmente utilizados para o crescimento de cristais semicondutores de
materials com mais baixos pontos de fus3o, jA& que o limite pratico de
temperatura para formos a resisténcia fica ao redor dos 1200 a 1500°C.
Formos de aguecimento indutivo (radio—fregqué&ncia) s3o geralmente usados para

o0s compostos de mais alto ponto de fusZo (Sxidos como a safira — 91203). Uma



vantégem do aquecimento resistivo sobre o de RF € gue apresentam uma maior
eficiéncia elétrica e por isso custos operacionails menores. Além disso a
poténéia entregue ao forno e conseqtientemente o controle de temperatura pode
ser facilmente efetuado sem a necessidade de eguipamento de controle
sofisticado.

A "arte" de crescer cristais pela técnica do puxamento € a manipulagio dos
parametros velocidade de puxamento, velocidade de rotagfo, geometria t&rmica
e atmosfera, para minimizar as imperfei¢g®es no cristal. E  importante
salientar que a velocidade de puxamento, ou seja, a velocidade com que a
semente € retirada do banbo, ndo & a velocidade de crescimento do cristal,
sendo o comprimento total (a diametro cte.) do cristal crescido (h) a soma
da velocidade de puxamento (p) e da queda do nivel do liquido (1). Assim:
h=p+l .

Uma vez que tenham sido definidos a fonte de agquecimento e o material do
cadinho, o posicionamento do cadinho na "zona quente" do fornmo pode ser
decisivo para o sucesso de toda a operagio. Um dos pré—requisitos para o
efetivo controle da operag3o de crescimento € um gradiente térmico adequado.
A rotagdo tanto do cristal quanto do cadinho objetiva suavizar os perfis de
temperatura assimé&tricos presentes no formo durante o processo de puxamento
do cristal. O njo—alinhamento do eixo de simetria térmico com o eixo de
simetria mecidnico se evidencia no liquido. A rotag3o do cristal gue esta
crescendo tende a agitar o liquido forgando ent3o os dols eixos a se
aproximarem (o eixo de simetria té&rmico e o eixo de simetria mecanico). Uma
das preccupagdes num sistema de puxam=nto de cristais s30 os gradientes
térmicos. Como resultado direto dos gradientes térmicos no liquido s3o
gerados gradientes de densidade que resultam em fluxo do fluido contido no

cadinho (convecg3o natural, promovida pelos gradientes de densidade criados



pelos gradientes de temperatura). Outra causa do movimento do 1li quido & a
convecg3o forgada causada por origem mecAnica e associada a rotagdo do
cristal e/ou cadinho. Como resultado deste fluxo liquido e das variagdes de
temperatura a ele associados, a interface do cristal que esta crescendo esta
sujeita a uma constante mudanga de temperatura, gue resulta em variag®es na
velocidade de crescimento, que se manifestam no cristal sob forma de estrias
e s3io devidas a variagdes locais na composigdo quimica. As estrias de
crescimento tém duas fontes. A primeira € uma distribuig3do assimétrica de

it

temperatura em torno do eixo rotativo. Ao girar, o cristal ve'" diferentes
temperaturas experimentando assim diferentes velocidades de crescimento. Em
alguns casos onde ha assimetria térmica consideravel pode ccorrer refusio de
areas da interface de crescimentc. Uma segunda fonte para o crescimento de
estrias pode ser as variagdes senoidais de temperatura associadas A
convecgdo térmica instavel [8].

Imperfeigd®es cristalinas tasils como discordancias tém sido controladas e
eliminadas pelo uso da t€cnica desenvolvida por DASH [21] e que consiste na
redug3o do diametro da semente seguida pelo puxamento do cristal com um
didmetro reduzido antes de aumenta-lo para o diametro final. Segundo os
experimentos desenvolvidos por DASH em 1959 "a perfei¢3o do cristal depende
essencialmente da maneira como s3o conduzidos os estdgios iniciais do
crescimento. Quando a semente € mergulhada no banho deve-se prover o sistema
de suficiente tempoc e temperatura para assegurar a completa fusfio da
superficie molhada e conseqtientemente a remogdo de possiveis Contaminaﬁtes
que possam gerar discordancias. O diAmetro do cristal durante o crescimento
inicial deve ser mantido tXo pequeno quanto possivel para oferecer o maximo
de oportunidade para as discordancias migrarem do cristal para fora. Isto

significa que a temperatura do banho deve ser mantida relativamente alta no
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ini cio. O crescimento da pbn;io inicial de diametro minimo € mantido por uma
distancia igual a vArias vezes 0 seu diametro. A seguir a temperatura do
banho pode ser diminufida para aumentar o diametro do cristal. QGuando os
estAgios iniciais s3o conduzidos propriamente a perfeig3o do cristal &
insensi vel as flutuag®es no diadmetro ou a outros detalhes da seqgqiiéncia de

crescimento”.

2.6.3.3 — A TECNICA DO LT QUIDO ENCAPSULANTE NO CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Esta técnica, originariamente denominada técnica "LEC" ("lLigquid Encapsulated
Czochralski"”) foi desenvolvida por METZ et alii [31] em 1962 nos
Westinghouse Research Laboratories com o intuito de possibilitar o
crescimento , em equipamentos de puxamento ‘“standard", de cristais de
compostos volatels como PbTe e PbSe. Fol um avango tecnoldégico de grande
importancia pois permitiu a superag3o de uma das malores limitag®es do
puxamento de cristails, qual seja, a de que o material a ser crescido deveria
ser relativamente pouco volatil.

A técnica Czochralski normal de puxamento de monocristails s& & Util para
compostos com press3o de vapor relativamente baixa. Alternativamente, se no
composto s um dos componentes & volatil (como o As no GaAs ou o Sb no GaSb)
pode—se crescer cristais em equipamento Czochralski especialmente
construi do para suportar altas pressdes, onde uma contrapressio de um gas
inerte ou redutor € imposta sobre o banho liquido para evitar a vaporizag3o
do componente volatil do composto. Diversos autores adotaram esta  técnica
obtendo bons resultados [(14,34,43,71].

Na técnica do 1iquido encapsulante, que doravante sera denominada "LEC", o
cristal & puxado da mesma maneira que na técnica Czochralski convencional,

com a diferenga gque na técnica "LEC" ha ainda por sobre o banho liguido um
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1{ quido transparente e incolor que atua como selo para evitar perdas do
componente volatil, figura 8. Esta técnica apresenta ainda a vantagem de que
a contrapressio externa pode ser produzida por um gas inerte tal como o “2 e
que as paredes da cAmara de puxamento podem ser mantidas a temperaturas

baixas sem o inconveniente da condensag3o de vapores.
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Figura 8: Esquema bAsico da técnica "LEC".
0 cristal emerge através da fina camada de
encapsulante liquido que protege o banho.
A ampliac3o mostra as interfaces entre
cristal/atmosfera/encapsulante/banho [78].




A maior fonte de problemas aqui € a adigZo de uma segunda camada de liquido
por sabre a primeira. Se a camada de encapsulante € muito espessa ela age
como uma barreira térmica dificultando assim o crescimento. Se € muito fina
ela pode n3o conseguir conter o componente volatil, criando assim problemas
de estequiometria no banho. A espessura do encapsulante &, portanto,
importante ja que funciona como um parametro de ajuste que pode ser usado
para controlar a temperatura na qual o cristal emerge sobre o nivel do
encapsulante no banho {56]. Além disso, como o© cristal deve ser puxado
através da camada de encapsulante, h& o perigo de o encapsulante n3o escoar
devidamente do cristal causando entio um tensionamento que pode levar ao
trincamento do cristal durante o resfriamento [8].

A principal caracteristica fisica do sistema € qQue a pressdo do gas inerte
sobre a superficie do encapsulante lfiquido deve ser maior do que a pressio
de dissociagZo do composto fundido. O encapsulante pode entZo atuar como um
selo liquido evitando perdas por vaporizagio [56].

530 caracteristicas que o encapsulante deve ter:

(1) Sua temperatura de fus3Zo deve ser inferior & do composto do qual se quer
crescer cristais e, de preferéncia, deve apresentar alta viscosidade e baixa
condutividade térmica quando fundido.

(Z2) N&o deve contaminar nem reagir com o composto do qual se quer crescer
monocristais.

{3) Deve ser transparente e incolor quando fundido.

{4) NEo deve ser volatil acima de sua temperatura de fus3io.

(5) Deve molhar o material do qual se quer crescer monocristais.

{6) Deve ser menos denso do gque o material do qual se quer crescer
monocristais.

A caracteristica (1) proporciona uma melhor distribuigio de temperatura na
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interface cristal-banho resultando em tens@es t&rmicas menores no cristal. A
caracteristica (2) & das mais importantes no que diz respeito a contaminagio
do banho e do monocristal. As caracteristicas (3) e (4) s30 necessArias para
facilitar o puxamento do cristal. A caracteristica (35) contribui para
suprimir a difusio para o exterior do componente volatil e para evitar a
oxidagcio da superficie do cristal. A caracteristica (6) assegura que o banho
esteja completamente recoberto pelo encapsulante [52].

Em seu trabalho de 1982 KONDGO ¥ MIYAZAWA [40] observaram que o chogque
t&rmico devido ao contato da semente com o banho no inicio do processo de
crescimento contribui para a geragdo de discordancias no cristal e que, pela
refusio de uma porgio da semente apds o contato ("back-melting') cristais
com baixas densidades de discordancias podem ser crescidos. Além disso, O
relativamente baixo gradiente térmico devido & camada de encapsulante sobre
a superficie do banho, permite o crescimento de monocristais de GaSb com
baixa densidade de discordancias. A presenga de uma camada sobre a
superfi cie do banhc proporciona condig&es térmicas diferentes no crescimento
de cristais se comparada a té€cnica Czochralski usual [37].

Monocristais de compostos como GaSb, GaRs, InP, PbTe e outros tém sido
crescidos por diversos autores {26,34,38,39,40,51,52,55,64,71,77,80] desde
1962 pela técnica "LEC" com o uso de basicamente dois encapsulantes; a

mistura eutética dos sais NaCl-KCl e o éxido Bzoa'

2.6.3.3.1 — O OXIDO Bzoa COMO ENCAPSULANTE NO CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS DE

GaSb

0 &xido bdrico tem emprego bastante difundido como encapsulante na t&cnica
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"LEC" de crescimento de monocristais de semicondutores tais como Gafs, GaSb,
InP e cutros compostos III-V. QGuanto Aas caracteristicas anteriormente
mencionadas para que um encapsulante seja apropriado para o crescimento de
monacristais de GaSb, o éxido bérico se destaca por suas propriedades
altamente adequadas.

a Bzcg & um vidro com ponto de amolecimento ao redor dos 450°C, enquanto que
o GaSb funde acima dos 700°C; ele também n3o reage com Ga, Sb ou GaSb nem os
contamina, sendo transparente e incolor gquando liquido. Sua pressio de vapor
& desprezivel abaixo dos 1150°C e apresenta alta molhabilidade para com o
GaSb. A densidade do Bzcg & de 1,5 a B00°C e a do GaSb 6,1 a esta
temperatura, o que assegura que o encapsulante recubra o banho completamente
(13,19,44,671].

METZ et alii [51] foram os primeiros a propor 0 uso do &xido bédrico como
encapsulante, salientando sua utilidade na faixa de temperatura de 800 a
1150°C. Abaixo dos 80O°C o Ban € um vidro muito viscoso, O que @ acarreta
muitos problemas no puxamento do cristal (distarbios na superficie do banho,
causados pela rotagio da semente dentro do 1iquido muito viscoso)}, tornando
inviavel o seu uso no estado puro no crescimento de GaSb. Estudos sobre a
viscosidade do &xido [46,69] e do efeito da adigio de solutos sobre as
propriedades e estrutura do Ban liquido [41]3 levaram KATSUI & UEMURA £393
em 17980 a propor a composig3o 8203 + NaaﬂlFG 3,27 mol. como a apropriada
para reduzir a viscosidade do encapsulante a valores otimos para sua
utiliza¢c3o no crescimento "LEC" de monocristais de GaSh.

Evidéncias experimentais [29,38] levam a crer ainda que o 8203 apresenta a
propriedade de coletar certas impurezas, purificando assim o cristal no
momento do puxamento.

No crescimento niZo—encapsulado de monocristais de GaSb uma dificuldade séria



¢ a formag3o de uma fina pelicula de éxido, analisada como sendo GaZDa por
(48], gque dificulta a obtengd3o de um monocristal por oferecer inameras
possibilidades de nucleagdo de novos grios no momento do crescimento do
cristal. KUMAGAWA, ASABA & YAMADA [43] cresceram monocristails de GaSb usando
uma técnica em que um segundo cadinho ¢ wutilizado ('"double—crucible
technique') para impedir a contaminagio do cristal que estA crescendo pelo
&xido que sobrenada no banho, contornando assim este problema. A técnica, no
entanto, n3o pode ser utilizada em equipamento Czochralski ‘'standard” de
puxamento de cristais e envolve uma série de dificuldades operacionais

relacionadas ao segundo cadinho.

2.7 — DEFEITOS EM CRISTAIS

Ha uma série de defeitos cristalograficos que podem ocorrer durante o
crescimento e posterior processamento de cristais semicondutores. Muitos
deles s3o absolutamente indesejaveis, outros s3o de utilidade quando
presentes em quantidades moderadas e oautros ainda, tais como Atomos
dopantes, s3o até necessarios [66].

Dentre estes, os mais importantes s3o os destacados a sequir.

2.7.1 — DEFEITOS PUNTUAIS

Se caracterizam por sua ocorréncia localizada e pelo fato de que a regi3o
imperfeita pode ser removida e substituida por outra perfeita sem distorgSo
da rede cristalina. 0 mais simples dos defeitos puntuais & a
vacancia (defeito Schottky) no qual um Gnico Atomeo estd  faltando na rede

cristalina. Em compostos III-V pode haver dois tipos de vacAncias, uma para
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cada componente. Como s3o termodinamicamente estavelis est3o presentes em
todos os cristais. Outro defeito puntual € o intersticial que se constitul
num Atomo extra a ocupar 0O espago entre as posigdes normals da  rede
cristalina . No caso da ocorréncia de uma vaclncia e um intersticial
préximos um do outro o par € denominado de defeito de Frenkel. HA ainda a
possibilidade de um Atomo estranho so composto estar presente ocupando a
posicl8o de um dos Atomos do composto. O defeito & denominado de

impureza substitucional [&66].

2.7.2 — DEFEITOS DE LINHA OU DISCORDANCIAS

A discordincia € o defeito de linha mais comum no interior de um cristal. Ha
basicamente dois tipos. A discordancia em cunha (''edge dislocation') pode
ser descrita como a aresta de um plano atédmico extra na estrutura
cristalina. Uma discordancia em cunha € acompanhada por zonas de compressio
e de tragio de modo que ha um aumento de energia ao longo dela. A distancia
de deslocamento dos 4tomos ao redor da discordancia € chamada wvetor de
Burgers, que € perpendicular a linha da discordancia. A discordancia
helicoidal € o outro tipo de discordancia em linha e tem seu deslocamento,
ou vetor de Burgers, paralelo ao defeito de linha. Aos 4Atomos adjacentes
estio associadas tens@es de cisalhamento, ocorrendo também neste caso  um
aumento de energia [76]. As discordancias podem ser introduzidas no cristal
quase que em qualquer estigio do processamento, desde o inficio do
crescimento do cristal (a partir da semente)} até& apds o cristal crescido.
Estas Gltimas estio todas associadas a tensdes mecidnicas excessivas impostas
ao cristal.

As discordancias podem ser detectadas pela formagao de "etch pits'". A regi3io












2.7.5 — GRAOS £ CONTORNOS DE GRAO

Contornos de grio ocorrem sempre qué regides com acentuada diferenga de
orientag8o se encontrarem. Estas vArias orientag®es podem surgir quando
regides de nucleagio gualguer crescem juntas ou quando regi®es se encontram
novamente apds VArias operagdes de "twinning'. Por causa destas grandes
diferengas de orientagdo havera grande densidade de discordancias. Assim, se
a superficie ¢ atacada por um reagente que revele discordancias, os

contornos de grio ser3o também revelados, como mostra também a figura 11.
2.7.6 — INCLUSDES

As inclusB®es s3o pequenos volumes de uma fase separada incluidos na matriz.
Elas podem ser tanto uma fase separada de composigio idéntica a matriz (SiC
cubico em SiC hexagonal) como de composigi3o diferente a da matriz (SiFP  em

S51) [66].
2.8 - CARACTERIZAGAD DE SEMICONDUTORES

Nesta etapa € que os cristais obtidos tém suas caracteristicas avaliadas.
Diversos tipos de medidas e observagdes s3o necessarios para que se obtenha
a informag3o sobre as diferentes propriedades do cristal. As  técnicas
instrumentais de caracterizag3o de semicondutores podem ser assim divididas:
—técnicas metalograficas

—técnicas de caracterizag3io eletrdnica

—técnicas de andlise quimica

—técnicas de caracterizag3o cristalografica
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Z2.8.1 TECNICAS METALOGRAFICAS

s técnicas metalograficas, largamente utilizadas na caracterizag3o dos
materiais metilicos, sio muito Uteis também na avaliagdo de alguns aspectos
dos materiais semicondutores. Estas técnicas se dividem basicamente em dois

tipos, a macrografia e a micrografia.

2.8.1.1 - MACROGRAFIA

A macrografia consiste na observagdo macroscdpica ('vista desarmada"”) do
aspecto do cristal quanto a presenga de '"twins", contornmos de grio, segundas
fases ou outros defeitos que o cristal possa apresentar, tanto na superficie
externa gquanto na superficie de uma laAmina dele retirada. Para revelar tais
defeitos muitas vezes sio utilizados reagentes seletivos de caracteristicas

especi ficas.

2.8.1.2 — MICROGRAFIA

A micrografia € o exame microscdpico das caracteristicas ou defeitos do
cristal ("twins", discordancias, "etch pits”, inclusdes, segundas fases,
etc.). Pode ser realizada em microscdpio ético (com aumentos maximos de
1000X) ou eletrdnico (com aumentos de até mais de 20000X) [61] e reguer uma
preparagio prévia da amostra. Para a observagi3o micrografica a amostra deve
ter uma superficie plana e polida e para a revelaqéo de diferentes aspectos
VArios reagentes seletivos sfo utilizados. Estes reagentes (quase sempre
solug&es de misturas de Acidos) provocam o atague diferenciado das

diferentes estruturas que a superficie possa ter, tornando visivel o detalhe
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desejado. As referéncias [10,42,66] apresentam uma série de reagentes

especi ficos para a revelagdo de diferentes defeitos.

2.8.2 — TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO ELETRONICA

A caracterizagio eletrédnica se constitui na mais importante e comum técnica
para a verificag8o das propriedades do cristal semicondutor, pois a
eficiéncia do dispositivo no qual seria empregado depende fundamentalmente de
suas propriedades elétricas. Assim, diversos tipos de medidas s30
realizados, 1incluindo a resistividade, o tipo de condutividade, a
mobilidade, o efeitoc Hall e a concentrag3o de portadores. "A resistividade
esta diretamente relacionada com a dosagem de impurezas e a mobilidade  dos
portadores. E uma técnica de avaliagio bastante poderosa, pois os métodos
fisicoquimicos tradicionais n3o tém resolugio suficiente para a
identificagdo de impurezas nos niveis rotineiramente presentes no
cristal, que s3o da ordem de apenas algumas partes por bilhd3oc (ppb). As
medidas do efeito Hall, mobilidade e concentrag3o de portadores fornecem
informag&es importantes sobre a quantidade de impurezas eletricamente
ativas e o mamerc de defeitos presentes" [2].

As propriedades elétricas dos compostos I111-V dependem fortemente da

temperatura, concentragdo e identidade das impurezas presentes [16].

2.8.2.1 - ReESISTIVIDADE

A resistividade elétrica € uma das caracteristicas fundamentais de um

semicondutor. Através de medidas de resistividade se infere a pureza do

cristal, ja& que a primeira &€ dependente da concentragio de impurezas e
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defeitos estruturais. Medidas de resistividade podem ser realizadas por
diversos métodos, gque levam em conta a geometria da amostra e a dificuldade
de estabelecer contatos com baixa resisténcia. Assim, os métodos s3o
basicamente trés [2]:

Método das quatro pontas, que utiliza guatro pontas igualmente espag adas que
s30 colinearmente pressionadas contra a superficie de um semicondutor
semi—infinito. Aplicando—se uma corrente entre duas pontas (as duas externas
por exemplo), aparece uma tens3io entre as duas outras pontas, devido &
distribui¢io das linhas de forga. Assim a resistividade da amostra pode ser

calculada pela seguinte expressao:

o=2ns.V/1 o .cm (1)

onde s € o espagamento entre as pontas. Esta equagdo pode ser usada com
razoavel precisfio mesmo para amostras finitas, desde que suas dimensdes
sejam de pelo menos 10 vezes o espagamento entre as pontas (s). Como  quase
sempre as amostras n3o atendem a estas condig@es deve se utilizar um fator
de corregio dependente da forma geomé@trica da amostra, disponivel na
literatura [{2].

Método de VYan der Pauw: Em 1958 Van der Pauw apresentou dois trabalhos
{74,73] que possibilitaram medidas de resistividade em laminas e discos de
forma arbitraria sem a necessidade de correg®es devido 4 forma geometrica da
superficie. 0 método também faz uso de quatro contatos (dois que fazem
passar uma corrente pela amostra e dois onde & gerada uma diferenga de
potencial), =& que eles est3o dispostos em qualquer posig3o do perimetro da

l1amina, como indica a figura 12.
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A resistividade ¢ ent3o calculada pela seguinte expressio:

o= n.t.Vv/2in2.1 n .cm (2)

onde t & a espessura da amostra em cm [15].

Métodos sem contatos: s5o m@todos alternativos que foram desenvolvidos para
solucionar o problema de possiveis danos ou contaminag®es que podem  provir
das pontas e do posicionamento da amostra. Se destacam al os métodos
fotdnicos que empregam f&tons com energia bem abaixo da faixa proibida e os
me todos de radio-freqiéncia que avaliam a resistividade através da interag3o

de campos de RF com o cristal {2].

Figura 12: Esquema do arranjo dos
contatos para medida de resistividade
pelo método de Van der Pauw [2].
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2.8.2.2 — EFEITO HALL

Medidas Hall também sZo largamente utilizadas na caracterizagdo inicial de
semicondutores para medir a concentragdo de portadores, a mobilidade dos
portadores e o tipo de condutividade. Conhecido ha mais de 100 anos o efeito
Hall pode ser assim descrito: quando um campo magnético ¢  aplicado
perpendicularmente ao fluxo de corrente na amostra, um campo elétrico que é
mutualmente perpendicular & corrente e ao campo magnético € gerado. A figura

13 mostra esguematicamente a geometria do efeito Hall.

Figura 13: Geometria do efeito Hall [15].

Os trabalhos de Van der Pauw anteriormente citados também possibilitaram a
medida do efeito Hall em discos e laminas de forma arbitraria, levando a
seguinte expressio aproximada para o calculo da constante Hall (RH) para um

semicondutor intrinseco:

RH = 3r/8.n.e ou RH = 3n/8B.p.e (3)

onde n ou p s3o a concentraglo de por‘tador‘es/cm3 (doadores ou aceptores
dependendo do tipo de condutividade do material) e e € a carga elementar do
elétron. Alternativamente o coeficiente Hall pode ser assim  calculado,

gquando n3do se conhecer ainda a concentragio de portadores:
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RH = [(AW/I).t.10°1/B (4)

em que AV & a diferenga da voltagem lida com e sem campo magné tico aplicado
(V), I & a corrente aplicada (R), B € o campo magnético (Gauss) e t & a
espessura da amostra (cm). O sinal da tens3o Hall gerada ¢ uma indicagao
direta do tipo de condutividade do cristal e a mobilidade Hall pode ser

calculada como segue:
p = 0,85.RH/p /Y. (5)

onde p € a resistividade elétrica anteriormente calculada [2,15,17,65,66].

2.8.3 — TECNICAS DE ANALISE QUIMICA

0 nivel de impurezas presente em um semicondutor ¢ um parametro critico na
sua utilizagdo em dispositivos. A gquantidade de impurezas (tanto de dopantes
como de impurezas indesejadas) normalmente utilizada € da ordem de partes
por milhZo (ppm) e as vezes até de partes por bilh3o (ppb), sendo muitas
veres menor do gue o limite de sensibilidade dos m&todos quimicos
tradicionais. Por isso foram desenvolvidas especialmente para a analise
gui mica de semicondutores técnicas de anilise instrumental extremamente

sofisticadas que serdo a seguir brevemente comentadas.
2.8.3.1 — TECNICAS ELETRICAS

Como vimos anteriormente as medidas de resistividade elétrica e efeito Hall

s30 altamente sensi vels & presenga de impurezas eletricamente ativas, sendo



por isso também empregadas na avaliagao primaria do nivel de pureza dos
cristais. Estas técnicas s3o, no entanto, nio—especi ficas pois nio permitem
uma identificagXo qualitativa das impurezas presentes e s3o insensiveis as

impurezas eletricamente neutras no cristal ({2].

2.8.3.2 — ESPECTROMETRIA INFRAVERMELHA

A espectrometria infravermelha se utiliza do fato de que os semicondutores
apresentam uma absor¢3o no infravermelho basicamente em fung3o dos
portadores livres na temperatura ambiente. A técnica € guantitativa mas n3o

qualitativa.

2.8.3.3 — ANALISE POR ATIVAGCAD NUCLEAR

Esta técnica consiste no bombardeamento da amostra por particulas altamente

energéticas que transmutam as impurezas em radioisdtopos.

2.8.3.4 - ESPECTROSCOFPIA DE ABSORCAOC ATOMICA

Neste método a amostra deve ser dissolvida em solugfo liquida. A fonte de

radiagdo € uma lampada de catodo &co e as radiag®es emitidas consistem de

linhas discretas do metal do catodo mais as do gas de preenchimento da

lampada [17].
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2.8.3.5 — TECNICAS DE FEIXE

Estas técnicas consistem basicamente na excitag3o da amostra sob vAcuo com
uma "ponta de prova'" de elétrons, fons ou fétons, provocando a emiss3o pelo
préprio material de elétrons, fions fdtons ou particulas neutras. Estas
técnicas compreendem a Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X, a
Espectroscopia de Elétrons Auger, a Espectroscopia de Massa de fons
Secundarios, a Espectroscopia de Massa por IonizagZo de Laser e a
Espectroscopia de Retroespal hamento de Rutherford (RBS) , descritas no
trabalho de BARANAUKAS (2] de 1989. No caso da Espectr‘oscopi.a de
Retroespalhamento de Rutherford, incidindo—se um feixe de ions sobre  uma
amostra, inevitavelmente ocorrerfo choques elasticos, com a perda de energia
e retroespalhamento das particulas incidentes. Isto permite obter informag3o
tanto sobre a massa dos Atomos quanto sobre a distribuigio destes Atomos em

profundidade na amostra.

2.8.3.6 — MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO DE ELETRONS

Esta técnica "utiliza as fun¢®es de onda dos elétrons da prépria superficie
de andlise, dispensando o uso de feixes, lentes colimadoras, espectrémetros,
etc. A informag3o & obtida através da varredura de uma fina agulha de

tungsténio bem préxima da superficie" [2].

2.8.3.7 — ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

A analise térmica consiste na medig3o de uma propriedade fisica de uma

substancia medida em fungdo da temperatura, mantendo a amostra sob  um



regime programado de temperatura em fungio do tempo. Na Anidlise Térmica
Diferencial -DTA (Differential Thermal Analysis) pode—se determinar o ponto
de fusio da amostra pela ocorréncia de picos endo ou exotérmicos (relativos
respectivamente ao aguecimento e resfriamento da amostra) registrados pelo
analisador térmico em fung3o da variagio da temperatura. TransformagSes de

fases metaestiaveis também s3o desta forma detectaveis.

2.8.4 ~ TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO CRISTALOGRAFICA

Nas estruturas cdbicas e do tipo zincoblenda propriedades como
resistividade, mobilidade, efeito Hall, coeficientes de difus3o e outras s3o
independentes da orientagdo cristalografica. No entanto, para etapas de
fabricag3o de dispositivos semicondutores como ataque quimico seletivo,
implantagio de impurezas dopantes por bombardeamento idénico, clivagem para
separagio e outros a orientagdo cristalografica € um parametro importante.
Os principais métodos de determinag3o da orientagio de cristais
semicondutores s3o varios e incluem a andlise de aspectos visuais do
cristal, de defeitos macroscdpicos, de planos de clivagem e mé&todos de
raios—-X [2,18,47,66,79]. Dentre os métodos de raios—X destaca—se o método de

reflexdo de LALE.
2.8.4.1 — METODO DE REFLEXAO DE LALE
No método de Laue para andlise de raios—X € utilizado um espectro continuo

de raios—X. Através de um filme fotografico mede—se a distribuigio espacial

dos raios—X refletidos pela superficie do cristal, irradiada com o feixe
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policromatico de incidéncia normal. Os feixes gue incidem no filme formam um
padrio de manchas que depende da orientagioc do cristal (2,17,25,66]1. A
figura 14 mostra o arranjo experimental utilizado na obtengdo do diagrama de
Laue. A partir do diagrama de Laue obtido se pode construilr ponto a ponto a
projec3o estereografica das diregdes cristalinas. O método & normalmente
empregado guando ndo se tem idé€ia nenbuma sobre a orientagdoc do cristal,

sendo sua precisfio da ordem de mais ou menos 2° [21.

FILME ,
FOTOGRAFICO

COLIMADOR CRI
FEIXE = p——————g RISTAL
DE ’“F’ -
RAIO- X
L —

Figura 14: Arranjo experimental para a
obteng3o de um diagrama de Laue [17].
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3 — MATERIAL E METODOS

3.1 - MATERIAL

3.1.1 - EQUIPAMENTOS

Os experimentos de crescimento de cristais foram todos realizados em
equipamento do LAMEP, Laboratério de Metais Puros do Centro de Tecnologia da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Todo o© equipamento descrito a
seguir foi construido no LAMEP. Para a purificag3o de Sb utilizou-se um
formo a vAcuo de agquecimento resistivo cuja c&mara consiste num  tubo de
quartzo leitoso de diametro interno 40 mm. A figura 15 mostra o forno a
VA CUO.

Numa segunda etapa da purificagdo do Sb foi usado um formo de aquecimento
indutive e atmosfera inerte. Este forno consiste de um gerador de
radio—-frequéncia com uma bobina de indugio de uma unica espira fixa. A
freqiiéncia da fonte de RF & de 2,27 MHz e a poténcia € de 10 KW. A camara do
forno € um tubo de gquartzo transparente que permite a visibilidade da zona
fundida. A figura 16 mostra o forno e o gerador de RF utilizados para a
fusfo zonal do antimé&nio.

Fara a sintese do composto GaSbh e o crescimento de monocristais deste
material foli utilizado o equipamento Czochralski da figura 17 a seguir. Este
equipamento consiste de um cadinhbo de quartzo de didmetro interno 40 mm e
altura 40 mm que esta contido em um cadinho de grafite de diametro interno
45 mm e altura 30 mm de modo a permitir a instalagio de um termopar  tipo—k

{cromel—alumel) entre as paredes destes dois cadinhos. 0 reator consiste de
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A figura 18 a seguir mostra esquematicamente a parte principal do
equipamento Czochralski do LAMEP. Este eqguipamento permite o uso de
atmosferas inertes como Nz’ H2 ou argénio que ao fluirem para o reator de
guartzo passam primeiramente por um sistema de filtros constituidos na
seqiiéncia por cloreto de calcio, silica gel e peneira molecular, que

minimizam os j4& baixos teores de Agua e oxigénio dos gases utilizados.

< CIX0O DA SEMENTE

e} . lg’d_—-—uu:nrt
o) H O
CADINHO Ol N O
DE QUARTZO T . »] CADINHO DE
o LIOUIDO0 EO GRAFITE
0o O
O l{O ——TResisrdneia eLeTrica
O

SUPORTE DOS CADIN

L

TERMOPAR
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! COWTROLAOOR
DT TR Mo,

Figura 18: Esquema do equipamento
Czochralski mostrando a camara do
reator e o formo resistivo {17].
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0 ei1xo gque contém a semente estad acopladoc a dois grupos motor-redutor que
lhe possibilitam rotag&o de até 60 RPM e translag3o de até 22 mm/h.

fis operag®es posteriores ao crescimento dos cristais foram gquase  todas
realizadas em outros laboratérios e instituigd®es, razio pela qual os

equipamentos utilizados para tanto serZo mencionados na seglo métodos a

seqguir.
3.1.2 - MATERIAS-PRIMAS, GASES PROTETORES E REAGENTES

Como matérias—primas para o crescimento de cristais de GaSb foram utilizados
os elementos Ga e Sb, bem como os compostos 8203, NaaélFé, NaCl, KC1 e CC14.
0 elemento Ga fol adguirido da companhia HEK GmbH (Liibeck —-RFA) com pureza
de 99,99%. O elemento Sb foi adguirido no mercado nacional com pureza
inicial de 99,65% e purificado no LAMER até a pureza estimada de 99,99%. 8]
composto 8203 + NaaﬁlFG 3,24 mol. foi obtido mo LAMEP a partir de FgEEg p.a.
adguirido no mercado nacional e'Naaﬁle doado pela empresa Nitroguimica
S.A.. Os compostos NaCl, KC1 e CCl4 foram adquiridos no mercado nacional,
éendo todos compostos p.a..

OUs gases utilizados como atmosfera nos equipamentos Czochralski e de fuszo
zonal horizontal foram hge Fg ambos da classificagio 'ultra—-puro' da
companhia White-Martins S.A..

Os reagentes utilizados para a limpeza dos cristais e das laminas e para a
preparagdo de solug®es de atague Séletivo para micrografia foram os
seguintes, todos eles do tipo p.a. adquiridos no mercado nacional:

HC1 38%, HF 49%, FEOZ 307, HND3 70%, CH3CODH 79,54 (glacial), além de
acetona (butanona), tricloroetileno, metanol e etanol comercial.

Na preparagido das laminas foram utilizadas lixas de carbeto de silicio de



grao 300, 400, 300, 600, 1000 bem como suspensdo de alumina (de

granulometria ium) em &gua e pasta de diamante de 1/4 pm.

3.2 — METODOS

3.2.1 - PURIFICAGAO DE Sb

0 antim®nio utilizado na sintese e crescimento de cristais de GaSb foi
purificado no LAMEP pelo método de fusio zonal horizontal a partir de
matéria—-prima com pureza de 99,4657 adquirida no mercado nacional.
Inicialmente o antim&nio foi fundido ao ar em forno pogo de aguecimento
resistivc e vazado em barqueta de grafite para a obteng3o dos lingotes com a
forma desejada para a etapa posterior de fus3o zonal. A seguir os lingotes
foram decapados em solug8o de Agua-régia (HCl—HNO3 3:1) e lavados com
acetona, para entio serem acondicionados, um por vez, na barqueta de grafite
e submetidos a um aquecimento a vacuo de 102 Torr por 3 horas a 400°C para
a retirada de impurezas volateis. Encerrado este procedimento inicial a
barqueta contendo o lingote de Sb foi transferida diretamente para o
equipamento de fusio zonal horizontal para o prosseguimento do refino.
Procedeu-se entfio o refino de cada uma das cinco barras de antiménio. Cada
barra recebeu quinze passadas com uma velocidade de deslocamento da zona
fundida de 9 cm/h sob fluxo continuo de Nz' As barras tinham um comprimento
de 27 cm e uma massa de 230g de antimdnio em média.

Depois de refinadas as trés primeiras barras tomou—-se a primeira terga parte
de cada uma delas e constituiu-se um novo lingote que recebeu mais oito
passadas de fus3o zonal. Deste lingote pesou-se 97,07 para a  posterior

si ntese do GaSb. Os dois outros lingotes de antimdénio foram guardados  para
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uso futuro.

3.2.2 — SINTESE DO COMPOSTO GaSb

A sintese do composto GaSb fol realizada no eguipamento Czochralski
resistivo ja descrito. Como materiais de partida foram ent3o usados o
antimdnio de pureza estimada 99,99% purificado no LAMEP e galioc 99,99%
importado. 0O antimdnio foi quebrado manualmente a partir do lingote
purificado, lavado em acetona e acondicionado no cadinho de quartzo. A massa
de antimdnio utilizada nesta primeira sintese foi de 97,07g.

Todos os cadinhos de gquartzo utilizados nos experimentos tanto de sintese do
composto GaSb como de crescimento de cristais tiveram sua superficie interna
polida gquimicamente, para evitar a aderéncia do composto As suas paredes, de
acordo com o procedimento descrito a seguir [17]:

— imersdo em tricloroetileno por 10 min.

— imersio em metanol por 10 min.

- imersdo em solug3o de HF (20 ml), HZO destilada (80 ml), H202 (20 ml) por
15 min.

- lavagem com HZO destilada

— secagem

0 galio, que veio acondicionado em um recipiente plastico e que ce
constituli a de um corpo Unico e s&lido de 1000 g de massa e que tomou a forma
do recipiente que o continha, foi pesado da seguinte maneira, utilizando—se
o fato de o metal apresentar baixo ponto de fusio e elevado superesfriamento
térmico: o recipiente contendo o galio foi aguecido em banho—maria até que
todo o metal tivesse fundido. A seguir, com o auxilio de uma seringa

plastica descartavel de 20 ml, retirou-se do recipiente um volume aproximado



de 2 ml de galio liquido. O cadinho de quartzo contendo o antim&nio ja
estava convenientemente instalado sobre o prato de uma balanga eletrénica e
0 galio liquido contido na seringa foi ent3o transferido para este cadinho
ate ser obtida uma massa de 52,94 g, com O que seriam a seqguir sintetizados
150 g do composto GaSb.

As massas de Ga e Sb utilizadas proporcionaram uma estequiometria de 100:105
dtomos respectivamente, como recomenda a literatura (32,38,713. A adig3o
desta quantidade extra de Atomos de Sb garante a manuteng3o da
estequiometria durante a sintese. A seguir, o cadinho contendo os dois
elementos foi posicionado no interior da camara do equipamento Czochralski e
o forno ajustado para uma temperatura de 760°C sob fluxo de hg (2,4 1/min).
0 sictema fol mantido nestas condig®es por 5 horas para possibilitar uma
completa homogeneizagio, apds o que o forno foi elevado em relagdo ao
cadinho para promover um resfriamento e solidificag3o unidirecional [54],
evitando assim a quebra do cadinho de quartzo, j& gue o composto GaSb sofre
um aumento de volume consideravel na solidificag3o.

0 GaSb assim obtido estava recoberto por uma fina pelicula de &xido que foi
posteriormente removida pelo ataqgue com uma mistura 2:1:1 de
HNOQ:HF:CH3CDOH, revelando assim o© brilho metadlico caracteristico dos
materiais semicondutores 11I-V.

Numa segunda sintese foram pesados 54,16 g de Ga e 98,56 g de Sb,
constituindo uma carga total de 153 g aproximadamente. O procedimento foi o
mesmo descrito para a primeira sintese com uma Unica diferenga guanto &
atmosfera utilizada, que neste caso foi de Fg, a um fluxo continuo de 2,7
1/min. O resfriamento nesta segunda sintese fol realizado mais  lentamente
pols O cadinho se rompera no experimento anterior. Com a sintese sob

hidrogénio o "boule" de GaSb obtido apresentou desde o 1inicio o brilho
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metialico caracteristico, com uma ocorréncia minima de pelicula de &xido.

3.2.3 — OBTENGAO DO ENCAPSULANTE BZD3 + Naaﬁle 3,27 mol.

A obteng8o deste encapsulante constituiu um trabalho realizado no  LAMEP
[67] (o ANEXDO II fornece uma cédpia do referido trabalbo) que se tornou
necessario devido & impossibilidade de se adquirir ©xido bérico no Brasil,

mesmo em pragas importantes como S3o Paulo.

3.2.4 — CRESCIMENTO DE MONOCRISTALIS DE GaSb

3.2.4.1 - SEM 0 USO DE ENCAPSULANTE (£ QUIDO

Os dois primeiros cristais de GaSb crescidos, foram obtidos através da
técnica Czochralski convencional de puxamento de cristais, sem a utilizag3o
de encapsulante e sob fluxo continuo de Hz' Como ndo havia a disponibilidade
de uma semente do mesmo material para realizar o puxamento, a opcio adotada
foli o0 uso de um tubo da quartzo de 5 mm de diametro por 5C mm de comprimento
estrangulado em uma das pontas, no qual foram inseridos peqguenocs pedagos
irregulares de GaSb anteriormente sintetizado. Este tubo foi fixado no
mandril existente na ponta do eixo que faz a rotagido e translagdo da
semente. DEDAVID et alii [23] aparentemente foram os primeiros a wutilizar
esta té&cnica no Brasil, obtendo sucesso no crescimento de cristais de InSb,
fig. 19.

A carga de 130 g de GaSb contida em um cadinho de guartzo foli posicionada no
interior do tubo de quartzo do reator, que foi ent3o fechado e lavado com

fluxo de “2 por 10 min para minimizar O O2 presente no sistema e verificar
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possi vels vazamentos de gas. Em seguida iniciou—se o fluxo de Fg a uma vaz3o
de 3 1/min e o forno fol ligado e ajustado para uma temperatura de 750°C.
Apds a fusio do GaSb a temperatura do banho (na verdade a temperatura na
regiido prédxima ao banho, pois o termopar do controlador foi posicionado
entre os cadinhos de guartzo e grafite) foi ajustada em 720°C (a0 redor da
temperatura de fusifo do composto) e a semente ja em rotag3o fol baixada até
tocar o banho. Como esta semente era constituida de uma série de  peguenos
pedagos de GaSb contidos num tubo transparente ocorreu a fusio do primeiro
destes {(a temperatura do banho estava muito elevada), posicionando um novo
pedaco na ponta do tubo. Assim procedeu—se o ajuste fino da temperatura ate
que um menisco positivo foi observado na interface semente/banho  permitindo

gue se desse 1niclio ac puxamento.

Figura 19: Cristal de InSb crescido por
DEDAVID et alii [Z3] utilizando como
semente um tubo de guartzo contendo
pequenos pedagos de InSb.

A velocidade de rotagZo da semente foi ajustada para 40 RPM e a de
translacdo para 8 mm/h  inicialmente, passando depois para 13 mm/h e

finalmente 20 mm/h. Assim fol crescido o CRISTAL 1 que nZoc passou de um



pescogo cilindrico fino. Apds o encerramento da operag3do de puxamento,
procedeu—se & solidificagdo unidirecional do banho para evitar a quebra do
cadinho, como j& descrito anteriormente.

No puxamento do CRISTAL 2 a configuragdo do tubo contendo pequenos pedagos
de GaSb foi abandonada e a semente utilizada foi uma lixada manualmente,
presa diretamente ao mandril do eixo de rotag3o. O procedimento foi
basicamente o mesmo adotado mo puxamento do CRISTAL 1, dando-se especial
ateng3o ao estabelecimento de um fino pescogo que possibilitasse a obtengdo
de um monocristal. O controle do diametro foi realizado basicamente pelo
controle de temperatura jA&4 que o Mdédulo de Controle Tiristorizado de
Temperatura (MCTT) possibilita ao operador alterar em 1°C a temperatura do
banho. A faixa de variag3o na velécidade de translag3o deste sistema n3o

permitiu que se controlasse o diametro do cristal por este parametro.
3.2.4.2 — C0OM O USO DE BZCE + NaaﬁlFG 3,27 mol. COMO ENCAPSULANTE

Os cristais denominados CRISTAL 3, CRISTAL 4 e CRISTAL S foram crescidos com
G uso da mistura &xido bdrico + 3,27 mol. de crioclita como encapsulante. A
adig3o de criolita ao &xido bérico reduz a viscosidade deste ultimo,
possibilitando o seu uso na faixa de temperatura de crescimento do GaSb. Com
o crescimento encapsulado a atmosfera do sistema foi trocada para Nz’ de
mais facil manuseio e nZo-inflamavel. Sobre a carga de GaSb no cadinho de
quartzo (de 100 g em mé&dia) foram adicionados 8 g de encapsulante e o
conjunto foi entfo levado ao reator de quartzo tubular, que foi entio
fechado e um fluxo de 3 1/min de hg estabelecido. Apds 10 min. o forno foil
entdo ligado e ajustado para uma temperatura de 730°C.

A partir de uma temperatura de aproximadamente 200°C o encapsulante, que
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estava um pouco opaco devido & reidratag8o causada pela sua exposig3o ao
ambiente (o &xido bdrico ¢ muito higroscdpico), tormou-se mais e mais
transparente e quando o termopar situado entre o cadinho de quartzo e o de
grafite registrou 500°C o encapsulante comegou a fundir (ou amolecer ja que
se trata de um vidro) e a desprender pequenas bolhas. A temperatura foi
entfo mantida a 730°C por duas horas; passado este tempo o encapsulante
estava completamente limpido e livre de bolhas recobrindo completamente o
banho de GaSb 1liquido, estando assim o sistema pronto para o inicio do
puxémento. A camada de encapsulante sobre o banho tinha uma espessura entre
4 @ 5 mm.

A semente policristalina de seg3o quadrangular fol posta a girar a 25 RPM e
aproximada da superficie do encapsulante, onde fol mantida por 10 min. para
se diminulr ao maximo o chogue térmico no momento do contato desta com o
banfho liquido. O préximo passo foi mergulhar a semente atraves do
encapsulante até que ela tocasse o banho de GaSb %undido e um menisco
positivo se formasse. Apds a formagdo do menisco, que fol detectado por
visualizagdo direta através do encapsulante, foi acionado o motor que
permite a translagdo da semente, puxando o futuro cristal com uma velocidade
de 8 mm/h. Quando a semente € mergulhada no banho deve-se prover ao sistema
um tempo suficlente e uma temperatura do banho alta o bastante para
assegurar a completa fusio da superficie molhada e com isso a remog3o dos
possi vels contaminantes que possam gerar discordAncias. Para refundir  a
por¢do inicial do cristal que cont®ém a regilo da interface semente/cristal e
com isso eliminar as discordancias geradas pelo choque térmico ocorrido  no
momento do contato e formagio do menisco o mecanismo de translagio foi
revertido e os primeiros 6 mm do novo cristal foram fundidos novamente

{"back—melting technique"). Apds esta operagio comegou efetivamente o
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puxamento do cristal e, durante o estagio inicial, seu didmetro foli mantido
tZo fino gquanto possivel (2 mm de didmetro aproximadamente) para promover ao
maximo a remogdo das discordancias restantes. Isto fez necessario gue a
temperatura do banho fosse mantida relativamente elevada no inficio. Assim ©
crescimento deste pescogo foi mantido por um comprimento VArias vezes O seu
diadmetro ("nmecking technique’). A velocidade de puxamento foli a  seguir
aumentada gradualmente até atingir 20 mm/h, a temperatura do banho foi
diminufda para aumentar o diametro do cristal e ent3io estabilizada quando se
atingiu um diametro considerado satisfatério. Notou—-se que uma variag3io de
1°C na temperatura do banbo influiu de forma muito mais acentuada na
modificagio do diametro do cristal do que uma variagdo de 10 mm/h na
velocidade de puxamento. A medida em que o cristal emergia através do
encapsulante lfiquido uma fina camada deste Gltimo ficava aderida a ele.
Depois de crescido o cristal iniciou-se a rotina de solidificag3o
unidirecional do banho de GaSb para evitar o rompimento do cadinhbo e o fluxo
de N2 foi interrompido. Quando o sistema atingiu a temperatura ambiente
procedeu—-se a desmontagem do mesmo para a retirada do cristal, gque
posteriormente foli lavado em Agua fervente para a retirada do encapsulante a
ele aderido.

0 cristal assim crescido foi denominado CRISTAL 3. No crescimento do CRISTAL
4 a temperatura inicial foi muito baixa e o cristal teve seu didmetro
aumentado muito rapidamente, ndo ocorrendo a formagZo de um pescogo. Por
esta razdo optou-se por puxad—lo mesmo com o risco iminente de se obter um
policristal, pois a semente era policristalina e sem um "empescog amento’
dificilmente um monocristal resultaria.

0 CRISTAL 5 fol crescido com um pescogo de 19 mm que depois fol estrangulado

ao maximo para ent3io se iniciar o crescimento do cristal propriamente. g



procedimento neste caso fol semelhante ao anteriormente descrito.

3.2.4.3 — COM O USO DA MISTURA EUTETICA NaCl-KC1 COMO ENCAPSULANTE

Os cristais denominados de CRISTAL 6 e CRISTAL 7 foram crescidos com o© uUso
da mistura eutética dos sais NaCl-KCl1 como encapsulante. A mistura foi
obtida pesando-se guantidades equivalentes a 1:1 mdis dos dois compostos (os
compostos NaCl e KC1 s3o disponiveis comercialmente com alto grau de
pureza). No crescimento de cristais com este encapsulante a atmosfera
utilizada no reator foli também de Nz'

0 procedimento no puxamento de cristais neste caso foi semelhante ao adotado
gquando do uso deo &xido bérico como encapsulante, com algumas variagdes a
segulir descritas. A carga de encapsulante usada foi de 15 g. A mistura
NaCl-KCl funde a uma temperatura de 650°C aproximadamente, bastante prdéxima
a temperatura de fusio do GaSb e este encapsulante depois de liquefeito &
muito menos viscoso do que o &xido bérico. Por outro lado, sua capacidade de
isolamento térmico € bastante menor do que a do ©xido bé&rico, tornando mais
dificil o ajuste da temperatura ideal de crescimento dos cristais, pois ao
se diminuilr a temperatura do banho apds a operagio de "empescogamento' para
aumentar o diametro do cristal, o banho tendia a solidificar. A visibilidade
do banho 1liguido proporcionada por este encapsulante também foi Stima. Apds
O encerramento do experimento o sistema fol desmontado e o cristal lavado em
agua corrente para dissolver a camada de encapsulante que ficara a ele

aderida.

67



3.2.5 — CORTE DOS CRISTAIS E PREPARACAC DAS LAMINAS

Para o corte dos cristais em finas laminas ("wafers'), pois os dispositivos
nos quais s3o wutilizados semicondutores II1I-V assim o requerem, foi
necessario recorrer a empresa Heliodindmica S5.A. gue cresce monocristais de
silicio e possul serras apropriadas para o corte de laAminas de até 300 um de
espessura. Os cristais foram primeiramente colados com Araldite ultra-répido
a baseé de grafite de seg¢3o retangular 33 X 8 mm que foram levadas & mesa da
maquina de corte ("slicer"). O corte nestas maguinas & feito por meio de um
disco diamantado de corte intermno, com espessura de 400 pm. Desta forma
todos os cristails crescidos e também o banho de GaSb solidificado ("boule')
faoram cortados transversalmente em laminas de 1 mm de espessura. A figura 20
mostra o CRISTAL 5 e o "boule" jJA cortados. Apds o corte as bases de grafite
contendp as laminas foram mergulhadas em &gua e posteriormente as laminas
foram descoladas das mesmas e identificadas. Para a etapa posterior de
caracterizagdo dos cristais algumas das laminas foram lixadas e polidas
manualmente. A superficie das laminas apds o corte com disco diamantado n3o
apresenta qualidade boa o suficiente para a posterior fabricag3o de
dispositivos. Assim, ela deve ser processada para que se obtenha uma
rugosidade minima e a eliminag3o da camada danificada por encruamento no
corte.

No lixamento utilizou—se a série de lixas de carbeto de silicio na seguinte
seqligncia: lixas 300, 400, 500, 600 e 1000 fazendo uma rotagcio da amostra de
90° a cada troca de lixa. O polimento foli realizado inicialmente com alumina

de granulometria 1 pm e apds com pasta de diamante de granulometria 1/4 um,






também fotografias de cada um dos cristais (seg3o 4.4.1).

A micrografia foli realizada em microscédpio ético (com e sem o uso de luz
polarizada) e também em microscédplo eletrdnico de varredura, sobre amostras
polidas, e para a revelag8o0 de defeitos microestruturais se utilizou trés
diferentes reagentes seletivos: o primeiro, conhecido como (P4, consiste na
mistura dos Acidos fluoridrico, nitrico e acético glacial nas proporgdes
1:2:2 e o tempo de atagque varia de 1 a 4 segundos; o segundo reagente,
doravante denominado de reagente 2, foi preparado misturando-se  Acido
fluoridrico, Acido ni trico e Agua nas propor¢des 1:3:6 sendo indicado para a
revelagzfo de "twins"” nos cristais, com tempo de atagque de 10 a 30 segundos;
o terceiro reagente, que chamaremos de reagente 3, foi preparado pela
mistura de Acido cloridrico, adgua e perdéxido de hidrogénio nas proporgd&es

1:2:1, com tempo de ataque de 30 a 90 segundos.

3.2.6.2 - CARACTERIZAGCAD ELETRONICA

Para determinar as caracteristicas elétricas dos cristais realizou—se
medidas de resistividade e efeito Hall. As medidas de resistividade foram
realizadas no Laboratédrio de Resistividade do Instituto de Fisica IF-UFRGS
pelo método das quatro pontas DC e também no Laboratério de Magnetismo do
Instituto de Fisica IF-UFRGS e no LAYEP pelo m&todo de Van der Pauw AC. As
medidas de efeito Hall foram realizadas no Laboratério de Magnetismo do
Instituto de Fisica IFUFRGS. Em todas as medidas a corrente aplicada &
amostra foi de 10 mA e o campo magnético utilizado de 1500 Gauss.

As fotografias a sequir mostram alguns dos eguipamentos uwtilizados nestas

medigfes.
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3.2.6.3 — ANALISE QUIMICA

Um dos métodos de andlise quimica consistiu na Espectroscopia de Absorg3o
Atdmica para o antimdénio purificado por fus3o zonal somente, pois para as
possi veis contaminagdes nos cristais crescidos (por Si, B, Na) nZo havia a
disponibilidade de anidlise no eguipamento utilizado. Estas andlises foram
conduzidas no Instituto de Ecologia - UFRGS.

Para a avaliagZo da esteguiometria do GaSb sintetizado e dos cristais
crescidos utilizou—se a Analise Térmica Diferencial (DTA) e a Espectroscopia
de Retroespalhamento de Rutherford (RBS) realizadas respectivamente no

Departamento de Metalurgia - UFRGS e no Instituto de Fisica IF-UFRGS.

3.2.6.4 — CARACTERIZACAD CRISTALOGRAFICA

Para determinar a orientagido cristalografica dos cristais, submeteu-se os

mesmos & andlise de raios—X pelo método de reflexdo de Laue,com uma

distancia de 30 mm entre filme e amostra e tempo de exposi¢3o da amostra a

radiagdo de 24 a 96 horas.
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4 — RESUL TADOS £ DISCUSSAO

4.1 - PURIFICAGAO DE Sb

Os resultados da andlise por Absorg3o Atdmica das amostras de antimdnio

purificadas por fus3o zonal para as principais impurezas presentes neste

elemento foram os sequintes, apresentados na tabela III a seguir.

Tabela 111: Resultados da Absorg3oc Atdmica em ppm para
as principais impurezas do Sb.

Elemento Amostra A Amostra B
Pb 4,7 4,2
Ni 0,95 1,2
Cu 0,75 0,31
Al 4,9 3,0
Fe 38,9 31,9

Obs: amostras retiradas da parte inicial do lingote

Estes teores de impurezas s3io mais baixos do que os obtidos por BARCEL(QS [3]
que realizou quinze passadas em cada lingote e que estimou a pureza final do
antiménio comoc 99,99%. O fato de a parte inicial do lingote de fus3o zonal
de antimdnio ser mais pura se deve ao fato de que os coeficientes de
partigdo das impurezas presentes s3io menores do que a unidade, fazendo com
que as mesmas sejam arrastadas para o final do lingote. Como o material
inicial utilizado (antim®nio comercial de pureza 99,65%) foi da mesma
partida do empregado por BARCELOS em [3] infere—se que a pureza final do

antimbnio purificado deve ser pelo mengs de 99,99%. A figura 22 mostra um
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formag3o do menisco (maior facilidade operacional), provavelmente por
proporcionar um menor gradiente térmico.

Quanto a transparéncia e facilidade de visualizag3o do banho liquido e do
cristal, ambos os encapsulantes podem ser considerados muito bons desde que
se faga um ataque quimico prévio do "boule" para a remogdo do filme - éxido
que porventura o esteja recobrindo, para que o banho apresente o brilho
metalico caracteristico. Se a pelicula de éxido n3o & eliminada, os d&xidos
na superficie do banho liquido, além de oferecerem sitios de nucleagdo de
VArios grios no cristal, reagem com o encapsulante fundido e uma camada
opaca se forma (no encapsulante éxido bdrico), prejudicando a visibilidade.
No caso do encapsulante a base de sais de sddio e potassio O que ocorre & a
esfoliag3o do filme &éxido quando este entra em contato comn o encapsulante,
resultando na formag3o de finos flocos de &xido que flutuam na parte
inferior e externa do encapsulante n3o prejudicando a principio a formagdo
do menisco, mas podendo se tornar sitios de nucleag3o de gr3os num estagio
posterior quando o cristal tem um didmetro maior.

Uma caracteristica desfavoravel ao uso do encapsulante a base de &xido
bSrico € que devido & sua elevada higroscopicidade (o que obriga a maiores
cuidados no seu armazenamento e manipulagio) € preciso deixar o sistema
banho 1liquido + encapsulante por algumas horas & temperatura de ao redor dos
730°C antes de iniciar o puxamento para que o encapsulante perca os wUltimos
tragos de Agua, o que ocorre atravées de um lento borbulhamento. Apds a
eliminagdo das dltimas bolhas, no entanto, a visibilidade & o&tima e o
puxamento pode ser realizado com extrema facilidade, sendo a imagem
refletida do cristal-semente vista através do encapsulante.

Outra caracteristica deste encapsulante € que o ©xido bdrico lentamente

dissolve o quartzo do cadinho, o que faz com que a cada duas operagdes de
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crescimento © cadinho tenha de ser substituido. Quanto a possivels
contaminag&es de silicio que poderiam dai advir, KATSUI % UEMURA [38]
realizaram andlises quimicas constatando que seus monocristails apresentavam
concentrag®des de impurezas menores do que as presentes no material de
partida, atribuiﬁdo o fato a um possivel efeito do 8203 de coletar algumas
impurezas e &xidos.

No que se refere A4 operag3o de limpeza dos cristais apds o crescimento, a
pelicula de &xido bérico que adere & superficie dos cristais € de dificil
remog 3o, devendo—se para tanto lavar os mesmos em Agua fervente por 30 a 40
minutos (dependendo da espessura do encapsulante aderido), enquanto que com
O uso da mistura NaCl—-KCl a limpeza & facilmente realizada em Agua fria
corrente (estes sais s350 bastante soldveis em Agua), revelando em seguida a
superficie de brilho metilico dos cristais, além da vantagem adicional de o
cadinho de quartzo nio ser atacado por este encapsulante.

No crescimento encapsulado usando a mistura NaCl—-KCl notou-se que o tubo de
quartzo do reator ia ficando mais e mais opaco, dificultando a visualizag3o
do cristal, o que se deveu a evaporagéo deste eutético (aprox. 35 mg/h)
[52].

No crescimento sem encapsulante notou—se que sobre as paredes internmas do
tubo de quartzo do reator se ia acumulando aos poucos uma "fuligem'" escura
que se tratava provavelmente do antim®&nio volatilizado do banho 11 quido gue
ai se depositava [38,40,51,52,71] e que aos poucos 1a modificando a
estequiometria do banho. Em ambos os casos acima descritos o tubo de gquartzo
do reator Czochralski foi facilmente lavadc com CP4 diluido, restaurando—se
assim sua superficie transparente para os préximos experimentos, jA que  um
dos requerimentos basicos na utilizag3o das técnicas aqui empregadas € uma

boa visualizag3io do andamento do experimento.
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4.3 — ESTEQUIOMETRIA DO COMPOSTO GaSb

Os resultados da AnAlise Térmica Diferencial (DTR) de amostras de GaSb
retiradas do CRISTAL 2 e recobertas por Bzcg, realizada para verificar a
estequiometria do composto GaSb, situam o ponto de fusio destas amostras
numa temperatura um pouco acima dos 700°C, observando—se que o GaSb pode
realmente estar dentro da composig3o estequiom&trica ou, que se
existe afastamento, ele ¢ relativamente pegueno. A sensibilidade  deste
m&todo, associada as condig@es impostas pelo diagrama de fases do composto,
conferem pouca precis3o aos resultados.

Por outro lado, o exame micrografico realizado em diversas amostras (seg3o
4.4.1) n3Zo revela a existéncia de sequndas fases, sugerindo assim também que
o composto apresenta composigio estequiométrica.

A Espectrometria de Espalhamento Rutherford forneceu resul tados
preliminares, para uma estati stica de em torno de 600 contagens, que indicam
estar o composto na proporg3o  estequiométrica de Gasosbso com variag3o
maxima de 17 em torno deste valor. Para uma avaliagZo mais precisa serio

ainda realizadas analises com uma estatistica de 4000 contagens.

4.4 — CARACTERE STICAS E PROPRIEDADES DOS CRISTAIS OBTIDGS

Sete cristais foram crescidos neste trabalho e suas caracteristicas e

propriedades ser3dao a seguitr descritas.
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Figura 24d: CRISTAL 4; "twins" lamelares
no policristal; ataque: reagente 3
ampliagio: 140 X — luz polarizada.

Figura 24e: CRISTAL 4; "twin" cercado de grios
contendo grande quantidade de '"pits”
atagque: CP4 aumento 100 X.
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Figura 24k: CRISTAL 53 Linhas irregulares
provavelmente s3o contornos de baixo &n—
gulo, j& que se trata de um monocristal.
ataque: reagente 2 ampliagdo: 55 X
microscdplio eletrénico de varredura.

=P T wal
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e

Figura 241: Ampliag3o da figura anterior
mostrando que a textura & aparentemente a
mesma tanto a4 esquerda como & direita do
contorno. ampliag3o: 530 X

microscdplo eletrdnico de varredura.


















Assim, das analises macrografica e micrografica observa-se que os
CRISTAIS 1, 2 e 5 s%¥0 monocristalinos em toda a sua extens3io a partir do
pescoco; o CRISTAL 3 & um monocristal com a ocorréncia de "twins'" lamelares;
o CRISTAL 4 & um policristal com intmeros gr3os e "twins”; o CRISTAL 6 &
monocristalino somente a partir do segundo pescogo e o CRISTAL 7 &
monocrisfalino somente na regifio logo apds o pescogo (o mais fino pescogo de
todos os cristais crescidos) j& que em seqguida houve a solidificagZo do

banho ao redor do cristal, nucleando diversos gr3os.

4.4.2 — PROPRIEDADES ELETRICAS

4.4.2.1 — RESISTIVIDADE

As tabelas IVa e IVb a seguir mostram os resultados das medidas de
resistividade realizadas em algumas amostras, bem como os valores medidos
por ocutros autores para comparagfo.

Os valores de resistividade medidos por diferentes m&todos para as amostras
dos cristais crescidos variaram um pouco em tormo dos valores encontrados
por outros pesquisadores, ficando contudo dentro da mesma ordem de grandeza
dos resultados da literatura, como se pode comparar pelo exame das tabelas
Iva e IVb.

As figuras 25 a segulir mostram o comportamento da resistividade com a
temperatura de quatro amostras monocristalipas. Estas medidas foram

realizadas no Laboratério de Resistividade do Instituto de Fisica IFUFRGS.
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Tabela IVa: Resistividade (ema .cm) de alguns cristais de GaSb

AMOSTRA LAMER Lab. de Magnetismo Lab. de Resistividade
CRISTAL 1 0,06 (300K) 0,06 (300K) 0,068 (300K)
0,094 ( 77K)
CRISTAL 2 0,10 (300K) 0,06 (300K) 0,084 (300K)
0,140 ( 77K)
CRISTAL 3 0,11  (300K) 0,195 (300K) 0,101 (300K)
0,139 ( 77K)
CRISTAL S 0,67 (300K) 0,14 {300K) 0,106 (300K)
0,16 ( 77K) 0,133 ( 77K)

Tabela IVb: Resistividade (em L .cm) de monocristais de GaSb (dados da

literatura)

Referéncia [52]

Referéncia [{14]

P {ohma * cm}

0,05 - 0,07 (300K)
0,05 - 0,06 (300K)
0,07 ( 300K)
0,13 ( 77K)
0,09 (300K)
0,12 ( 77K)
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Figura 25a: Curva da Resistividade em
fung3o da Temperatura para o CRISTAL 1
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Figura 25b: Curva da Resistividade em
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Figura 25d: Curva da Resistividade em
fung3do da Temperatura para o CRISTAL 5.

Nota—se gque em todos os casos a resistividade das amostras dimipuiu um pouco
com a queda da temperatura para sé depois aumentar, o gue pode estar 1ligado
a uma possivel ionizagi3o de impurezas nestas temperaturas. As leituras para
a construgdo do grafico do CRISTAL 1 foram prejudicadas por um excessivo
rui do na rede de alimentagio, razio pela qual o grafico apresenta pontos t3o

disformes.

4.4.2.2 — EFEITO HALL

Através do Efeito Hall foram determimadas propriedades dos cristais tais
como tipo de condutividade, concentra¢3o de portadores e mobilidade. As
tabelas Va e Vb a seguir mostram os resultados das medidas realizadas no
Laboratédrio de Magnetismo do Instituto de Fisica IF-UFRGS bem como os

valores obtidos por outros autores para comparagio.



Tabela Va — Tipo de Condutividade, Concentragdo de Portadores e Mobilidade

Hall de Alguns Monocristais de GaSh.

CONC. DE MOBILIDADE CONSTANTE
AMOSTRA CONDUT IVIDADE PORTADORES HALL HALL
(por c.c.) (sq.cm/V.s) (RH)
CRISTAL 1 tipo—p 9,10.E16 1000 80 (300K)
CRISTAL 2 tipo—p 1,04.E17 718 71 (300K)
CRISTAL 3 tipo—p 1,02.E17 612 72  (300K)
CRISTAL S tipo—-p 1,07.E17 953 69 (300K)
1,64.E16 2488 448 ( 77K)

Tabela Vb: Tipo de Condutividade, Concentrag3o de Portadores e Mobilidade

Hall de Monocristais de GaSb (dados da literatura).

CONC. DE MOBILIDADE CONSTANTE

CONDUTIVIDADE  PORTADORES HALL HALL

(por c.c.) (sq.cm/V.s) (RH)
1,0-1,5.E17 690—-740 49  (300K)
Ref.[32] tipo—p 1,3-2,1.E17 - 675760 35 (300K)
1,22.€17 700 60 (300K)
1,66.E16 2960 443  ( 77K)
Ref.[14] tipo—p 1,06.E17 790 69  (300K)
1,67.E16 3028 441  ( 77K)
1,01.E17 698 73 (300K)
1,56.E16 3025 471 ( 77K)

Devido a instrumentag¢3o utilizada nas medidas de Efeito Hall, os valores
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encontrados para o Coeficiente Hall (RH) e por conseqiiéncia da Concentragio
de Portadores e da Mobilidade Hall sXo aproximados; sendo, contudo, bastante
proximos dos valores citados pela literatura como se pode comparar pelo
exame das Tabelas Va e Vb. A Condug3o0 do tipo—p se considera ser devida a

presenga de aceptores residuals, originarios de defeitos intrinsecos [57].

4.4.3 — ORIENTACAD CRISTALOGRAFICA

Dos CRISTAIS 3 e 5 foram obtidos Diagramas de Laue (refractrogramas de
raios—X) e construidas projegdes estereograficas dos pontos destes diagramas
para a determinagfo da direg3o de crescimento destes cristais de GaSb. Em
ambos os casos, a orientag3o do monocristal obtido &€ <111>, uma direg3o de
facil crescimento para compostos como o GaSb {quando se parte de uma semente

monocristalina orientada esta normalmente € orientada <111>).
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5 — CONCLUS®ES

No contexto em que este trabalho foli realizado pode—se concluir gque:
1) As etapas de purificag3io da matéria—prima, sintese do composto e
crescimento de cristais com ou sem o uso de encapsulantes 1iquidos foram
bastante satisfaté4rias visto que partindo de materiais "low—grade'" do ponto
de vista da microeletrénica chegou—se a laminas monocristalinas  com
caracteristicas elétricas prédximas as desejadas para o uso deste material em
dispositivos eletrdnicos. O nivel de defeitos presente nos cristais, no
entanto, ainda & demasiadamente elevado.

2) O sistema experimental utilizado, um forno Czochralski "standard",
projetado e desenvolvido para o crescimento de cristais de InSb sem o uso de
encapsulante, se mostrou eficiente no crescimento "LEC” de monocristais de
GaSh. As modificag®es realizadas no equipamento original, principalmente em
relagio ao controle de temperatura no banho e movimentag3o do forno, foram
fundamentals na melhoria das condig®es de crescimento de cristais, tornando
O sistema mals operacional.

3) O crescimento encapsulado de cristais deste material representa uma
técnica eficiente e cémoda em relag3o as demals técnicas de crescimento de
cristais "bulk"”, principalmente pelo fato de poder ser praticada em
equipamento Czochralski comum.

4) A utilizag3o da técnica de DASH [21] € fundamental para a obteng3do de
monocristais quando se parte de sementes policristalinas, pois sem a
formag3do de um fino pescogo na etapa inicial de crescimento as chances de
resultar um monocristal s3o minimas, pois o cristal ao crescer copia o

habito da semente. 0O controle da operag3o de "empescogamento” ('necking") e
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posteriormente do didmetro do cristal & realizado operacionalmente por dois
parametros, a velocidade de puxamento da semente e a temperatura do banho.
Verificou—se neste trabalho que a variag3o da velocidade de puxamento da
semente, na faixa de variag3o disponivel no egquipamento utilizado (de 8 a 20
mm/h), Nn3o causou variagdes no didmetro do cristal aos niveilis necessarios
para a formag3o do pescogo; 0 gque se conseguiu, por outro lado, com relativa
facilidade pelo controle da temperatura do banho.

5) A pratica do operador & um fator da maxima importancia, conjugando "arte
e ciéncia" no crescimento de cristais, como sugere o titulo da obra de
GILMAN em [81]: "The Art and Science of Growing Crystals'.

&) Cada um dos encapsulantes utilizados apresenta caracteristicas
diferentes e nio se pode por i1sso recomendar qual o melhor. Ambos s3o bons e
cada qual tem seus "defeitos'.

7) QGuanto & obteng3o de cristais monocristalinos, a técnica "LECY
possibilita esta realizagido com relativa facilidade, sendo o fator
preparagio da semente, contudo, da maxima importancia no sucesso da
operagao.

8) A produg3o de &dxido bdrico + criolita , utilizados como encapsulante na
técnica "LEC" e desenvolvida paralelamente a este trabalbo, representa uma
técnica simples , acessivel e de facil dominio, substituindo a necessidade
de importag3o (um processo demorado em nosso pais) de um insumc de alto
custo. |
F) Quanto & confiabilidade das medig®es de propriedades elétricas
conclui—-se que sZo bastante razoaveis, pois as medidas realizadas em
diferentes laboratdrios se mantiveram dentiro de uma mesma ordem de grandeza
{ver tabela IVa) para o caso da medida de resistividade, que foi possi vel de

ser realizada em trés laboratdrios distintos.
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10) No gque se refere ao assunto analise quimica, sente—se ainda uma
pronunciada caréncia de disponibilidades de anAdlise e confiabilidade dos
resul tados, gque pode vir a ser suprida em parte pelo aprofundamento do

domi nio da técnica de Retroespalhamento de Rutherford (RBS).
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6 — SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Neste trabalbo foram crescidos sete cristais de GaSb, usando trés  técnicas
ou variagdes, o que fez com gque o numero de cristais crescidos por cada
técnica (ou variagfo) fosse muito pequeno para se poder comparar por exemplo
as caracteristicas de cristais crescidos com os encapsulantes 8203 + NaaﬁlFG
3,24 mol. ou NaCl-KCl. Este estudo seria entZo uma sugest3io de continuidade
a este trabalho; crescer vaArios cristais variando unicamente o tipo de
encapsulante. Fara tanfo, o Laboratério de Metais Puros ja conta com toda a
infra—estrutura e matérias—primas, bem como com um consideravel volume de
bibliografia e registro dos experimentos ja conduzidos.

Outra sugestio € a aquisig3o de sementes monocristalinas orientadas para
aumentar a eficiéncia e reprodutibilidade do mé todo.

Também sugerimos um estudo a respeito da introdugio de discordancias nos
cristais a partir da utilizag3o da técnica de refusido ("back-melting”) de
DASH (211, no sentido de obter cristais com uma densidade de
discordancias menor do que a dos crescidos neste trabalho.

A determinag3o da orientagic cristalografica dos cristais de GaSb pelo
estudo de "etch pits" & também um trabalho gue daria continuidade a este,
além de ser completamente factivel com as disponibilidades que este
laboratério apresenta, fator este muito importante no momento da escolha de
um tema para trabalho.

A influéncia de tratamentos térmicos nas caracteristicas elétricas e no
nivel de defeitos de laminas monocristalinas de GaSb € tamb&ém uma proposta
interessante de continuidade.

No gue se refere ao controle das condigdes de crescimentc, fazer o controle
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via computador seria um avango importante na automatizagio do processo.

Por fim pode—se sugerir também que sejam estendidos lagos com outros
pesquisadores, laboratédrios e industrias, quem quer que sejam e onde quer
que estejam, pols a comunicagio e troca de informag3o € fundamental e nio ha
muitas pessoas trabalhando no assunto a que este trabalho se refere ao nosso
redor. Destacamos aqui o Laboratério de Pesquisa da AT & T Bell Company, que
vem desenvolvendo importantes trabalhos com o crescimento de cristais de
GaSb e cujo diretor, R.A.Laudise, em mais de uma oportunidade teve a fineza
de responder as questdes que este autor 1lhe formulou e de enviar seus

trabalhos.
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7 — ANEXOS

7.1 — ANEXO I — TABELA PERIODICA DETALHADA
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7.2 — ANEXO 11 - OBTENGAO DO ©XIDO 8203 PARA UTILIZAGCAC COMO ENCAPSULANTE NO

CRESCIMENTO CZOCHRALSKI DE MONOCRISTAIS DO SEMICONDUTOR GaSb
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Ansis do 09 CBECIMAT, AGUAS DE SAD PEDRO, $P (Dezsmbro de 1990}, pos

D)) coerine
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OBTENGKO DO OXIDO B,0,
ENCAPSULANTE MO
MONOCRISTAIS DO

CRESCIMENTO

ety @ Sem—
e ¢ Gt

Ricardo Rfther
Arno Mfiller

PARA UTILIZACKO COMO
CZOCHRALSKI DE
SENMICONDUTOR GaSb

Centro de Tecnologia ~ UFRGS

cbecimat

0 Gvido bonico (8404} tem emprego baAtante dL(undeo como encapsuldante na tee-

nica LEC

(Liquid EncapAulaxzd Czochralshi) de crescimento de monoeristais de semi-

conduTores tacs como o GaSb e outros compostos 111-V. A tecnica consiste em um -
quAdo com caracteristicas apropriadas que aecobre o banho Liquido protegendo o mesmo

de peadas do compodto voldtil (Sb).

A obtencdo do B,0,, por deALAAaxacao do H,80, sab

condicoes apropriadas ¢ proposta. 0 processo envolve grandes perdas de dgua aten da
,formagdo de um composto {mtenmedidrio. 0 produto obtido ¢ um vidro de elevada higros-
coptc¢dad¢, que deve ser armazenado sob condicoes apropriadas.

INTRODUGKO

Este
descrever
(Ba0s), a

trabalho, tem por objetivo
a obtengao de 4xido bdrico p.a.
partir do composto Acido
ortobdrico, para posterior utilizagdo deste
éxido como encapsulante no método
Czochralski de crescimento de monocristais.
O vidro BaOs tem aplicagdo bastante
definida e freqfiente como encapsulante na
técnica LEC (Liquid Encapsulated
Czochralski) de crescimento de monocristais
semicondutores de GaSb e outros.

A obtencao do referido vidro por
desidratagao do 4cido ortobédrico sob
condigoes apropriadas de tempo, temperatura

e meio de aquecimento & proposta. O processo
dA com o desprendimento de grandes
quantidades de vapor d'lqua, além da
formagdo de um composto intermedidrio. O
resfriamento para solidificagdo ndo pode
portanto ser realizado em presenga de Agqua,
devendo-se para 1isso utilizar
CCly. --

O Mercado brasileiro ndo dispde deste
vidro em estoque e a compra no exterior &

demorada e burocratizada, além . de
dispendiosa. ‘Estas razdes por si 86
justificam a prdtica deste processo
' relativamente simples e de baixo custo, 3j&

que o composto de partida {(Acido ortobdrico
p.a.) é& um reagente barato e de facil
aquisi¢3o no mercado nacional.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Técnica do Liquido zncagsulante no
crescimento de monocristais de Gasb pelo
método Czochralski.

0 método Czochralski de crescimento de
monocristais consiste em que seja fundido,
em um cadinho apropriado, o material do qual
se quer obter um monocristal. Um cristal
semente & baixado no banho e, depois que o
molhamento & observado, ele & lentamente

© composto

puxado, As condigGes de temperatura,
atmosfera do forno, velocidade de rotagao e’
puxamento da semente 830 e@eeveramente

controladas. A figura 1 mostra um esquema da
técnica Czochralski. .
A Técnica do Liquido Encapsulante no

.mais recentemente {2}.

método Czochralski consiste no uso de
liquido inerte sobre o banho fundido e que
funciona como selo para evitar a perda de
componentes volAteis de compostos
dissocidveis ou de compostos fundidos (Sb no
caso do composto GaSb). E um desenvolvimento
tecnolégico muito atil e importante,
particularmente na solidificagdo controlada
de semicondutores dos compostos III-V.

0 encapsulante deve apresentar certas
caracteristicas e propriedades tais como
estabilidade fisica e quimica com relagio ao
cadinho de fusio e i atmosfera reinante no

um

sistema, transparéncia na regido espectral
vigivel, densidade inferior a do material
fundido e baixo ponto de fusao. Outra

propriedade importante do encapsulante & sua
habilidade de molhar o cristal, o material
fundido e o cadinho. A dependéncia da
viscosidade com a temperatura combinada com
as propriedades de molhabilidade do
encapsulante & gque determinardo a espessura
do filme que adere ao cristal recém puxado e

evitardo perdas, na forma de vapor, deste
sdlido. R
Alguns autores obtiveram éxito no

crescimento de monocristais de Gasb com o
uso da mistura eutética NaCl-KCl como
encapsulante (1}. O uso de B,0, foi proposto
A figura 2 mostra um
esquema da técnica LEC.

| -
|
Sdmmary
D —
(A
TmoT = o
(L1 )
4
Pig.l: Esquema da Técnica Czochralski



VOIRSO Gpe sty

wteple wrstrary

o b | —1-

Enevm,
oty oo
seauars T

ARAHA

L

Fig.2: Esquema da Técnica LEC

0 ponto de amolecimento do B0, & de
aproximadamente 450 °C e ¢ mais baixo do que
o ponto de fusdo do GaSb (713 °C} e sua
pressao de vapor é desprezivel a
temperaturas abaixo de 1150 °C, Além disso o
GaSb, o Ga e o Sb sao insoldéveis no B;0,
fundido e nado reagem com ele. O B,0; fundido
¢ Opticamente transparente, © qQue permite a
observagao direta da interface entre o
cristal que estd crescendo e o banho
liquido, Assim o B,0; apresenta muitas
vantagens como encapsulante. Sua
viscosidade, no entanto, ¢ por demais
elevada para que seja aplicado no estado
puro ao crescimento de SaSb a partir do
banho liquido. Pode-se adicionar ao B,0; um
soluto, de modo a diminuir sua viscosidade
na faixa de temperatura préxima aos 713 ©cC.

Varios estudos foram realizados
considerando os efeitos de solutos diversos
na viscoeidade do B,;0; fundido e alguns
éxidos alcalinos {Li,0, Na,0,Cs,0) e
fluoretos (NaF,KF,Na,AlFg) foram
selecionados como solutos possiveia para
diminuir a viscosidade deste éxido. Dentre
estes, a composigao B0 + 3,2% molar
Ka,AlF; se mostrou bastante apropriada para
o crescimento de cristais de GasSb (2].

(o]

O composto B,0, (éxido bérico ou
anidrido bérico)

A variedade dos produtos é um ponto
notdvel na quimica do boro hd 3Jj& muito
tempo. O principal &4xido, Ba2Os, ¢ obtido por
fusao do 4cido bdérico. Normalmente se forma
um vidro, que 84 com muita dificuldade se
conseque cristalizar. Ele & Acido, reagindo
com a Aqgua para originar B(OH); e, quando
fundido, dissolve muitos éxidos metdlicos
originando vidros béricos (3).

0 método usual de preparagido consiste
em desidratar completamente o A&cido bérico
{H,B0,) por a¢ao do calor segqundo a reagao:

2H,80, - B30; + ;H,O .

Quando aquecido o 4cido bdrico perde

4442 ep etapas:

H3;B0; ss=as HBQ, ==s=ss= B,0,

A literatura especializada recomenda
que o 4Acido bérico p.a. seja desidratado em
cadinho de magnésia, alumina ou outro

material com o qual o B;0; ndo reaja ou se
contamine, e seja mantido ao rubro por
muitas horas, pois o liquido viscoso assim
obtido retém os d4ltimos tragos de 4gua

justamente por sua elevada viscosidade. Apds
é vazado sobre uma placa de platina., A massa

vitrea e 1limpida, apds solidificagéo, ¢&
colocada imediatamente em recipiente
hermético.

A massa obtida por esse procedimento ¢é

A
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. origem ao
‘primeira etapa e depois ao Acido ortobdrico

muito dura e dificil de
método consiste em aquecer o material até
800 © C @, depois de deixd-lo ao rubro por
diversas horas, verter o anidrido liquido em
tetracloreto de carbono a temperatura de 0
OC. Assim se obtém gridos bastante fridvelis.
0 anidrido bérico preparado por fusio e
regsfriamento & vitreo, limpido e incolor;
brilhante como o vidro, sua densidade & de
1,825 a 21 °c.

cominuir. Outro:

O Sistema B,0, - H,0

O “diagrama de equilibrio entre
sdlidas e liquidas & conhecido em todo o
dominio das concentrag¢des. Sua obtengao
apresentou grandes dificuldades
experimentais (tensdo de vapor elevada das
solugdes saturadas; viscosidade das
solugoes;
equilibrios;
especialmente
ricas em B,0,).

fages

estabelecimento muito lento dos
ao cadinho

pelas

de
misturas

vidro,
mais

ataque
pyrex,

450°
‘I
400°

to0°*

8:0,

Diagrama de Equilibrio.

. B,0, - H,0 (4]

0 sistema’ apresenca cinco fases
sblidas: H,BO,, B,0, e tres modificagdes do
composto intermedidrio HBO,, duas das quais
s3o metaestdveis.

Fig.3:

Hidratagdo
O anidrido bérico ¢ um composto muito

higroscédpico. Ele fixa a Agua a 15 OC dando
4cido metabérico HBOa2 em uma

H,B0;. Estes dois periodos da hidratagido sao
mostrados na fiqura 4 a seguir, que
relaciona o ganho em peso com o tempo, para
uma gquantidade conhecida de vidro bérico
pulverizado exposto a uma atmosfera saturada
de vapor d'Agua sob temperatura constante.

“e N -

' :
Ve (o
' Yol
- ol
|18,

[ ”"

-Flg.4: Etapas aa’ Hidratacido do B,0, [4)
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. criolita

A formagado do Acido metabdrico (segmento OA)

¢ muito mais rdpida do que a formagao do
Acido ortobérico {segmento AB) .
Contrariamente ao que se admitiu algumas

vezes, o anidrido bérico, mesmo pulverizado,
nao se dissolve em Agua (3,4,5,6].

Efeito da adigcdo de solutos nas
propriedades do B,0, liquido
(¢} xido bérico pode ser considerado

como um polimero com o tamanho da estrutura
unitéria deminuindo com o aumento da
temperatura, tendo inicio na mais baixa
temperatura na qual o vidro existe. Se néo
fosse assim , se esperaria que a viscosidade
fosse bem menor a baixas temperaturas do que
ela realmente &,

O efeito da adigido de solutos na
viscosidade & sgimilar ao efeito do aumento
da temperatura. Assim, quando por exemplo a

(Na ,AlF ) & adicionada ao &xido
bérico, a diminufcio inicial da viscosidade-
pode ser atribuida ao rompimento de ligagdes

B-0-B na rede de triangulos BO, ( a
estrutura do é6xido bérico & constituida de
uma rede tridimensional de tridngulos BO,
dispostos ao acaso).

Um aspecto importante deve ser
salientado no que se rafere & adigdo de
soluto do aumento de temperatura. A adigao

de criolita promove um decréscimo expressivo
no volume molar. Isto & o resultado de um
empacotamento ao redor dos ions sdédio (Na)
de unidades estruturais cujas valéncias sao
insaturadas por causa da adigao de anions.

o notdvel aumento de densidade,
acompanhado da diminuigao da viscosidade, s8é
parece compativel com o colapso de uma rede
grande e aberta em unidades estruturais
menores que tém ao mesmo tempo maior
mobilidade e empacotamento mais eficiente
(5,6,7}.

A figura S a seguir mostra o
comportamento da viscosidade (poise) em
funcdo da temperatura para B,0, puro. °

L4

wecasey (pevses)
5

400 300 00 100 o W
r~

Fig.5: Viscosidade do B,0,
da Temperatura (5]

em, funcao

A tabela 1 a sequir mostra a
viscosidade (poise) do B0, + Na,kl?s para
diferentes temperaturas.

.
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Tabela 1t Viscosidade do B,0
adigdes de criolita a digerentea
temperaturas.

molar | 600°9C | 6509C | 7009C| 750°C
Na,AlPa 1,6 1080 | 440 240 140
3,2 480 | 180 100 72

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A reagcdo de desidratagdo do H BO,
envolve uma perda de peso em dgua da ordem
de 43% da massa de Acido adicionada. A
reagdo ocorre com borbulhamento intenso de
liquido altamente viscoso. Para evitar o
transbordamento o H,;BO,; deve ser adicionado
em fragCes até que se complete a massa total
desejada.

Neste trabalho utilizou-se um cadinho
de alumina para evitar o atagque do mesmo
pelo éxido bérico (como ocorre com cadinhos
de quartzo) ou a contaminagao do banho (como
acontece quando . se utiliza cadinho de
grafite).

Inicialmente o cadinho foi colocado em
forno resistivo aberto tipo forno-pogo com
uma carga inicial de volume nio maior do que

1/10 do volume do cadinho, para evitar o
transbordamento anteriormente citado. o
forno foi entdo 1ligado e a temperatura -
ajustada para 800 9C. K medida em que a

carga inicial se vai desidratando & feita a
adigdo de mais H,BO, até a carga completa.

Completada a carga & feita a adigido do
soluto Na ;AlF para a diminuigao da
viscosidade do gxido bérico. Neste trabalho
se usou a composigdo com 3,2% molar, que
porporciona uma redugao de 5,5 vezes no
valor da viscosidade para a temperatura de
trabalho pretendida no uso final deste vidro
(a0 redor dos 720 ©°C).

Em seguida o banho & deixado ao rubro
nesta temperatura por 6 horas, depois do que
4 vazado em tetracloreto de carbono CCLy a
uma temperatura de 0°C.

0 produto obtido apdés o vazamento ¢ um
vidro transparente e 1limpido, fAcil de
fragmentar e que deve imediatamente ser
armazenado em recipliente hermético
(dessecador com silica-gel) devido & sua

. elevada higroscopicidade.

 CONCLUSOES

A aplicagdo do B,0,, obtido pelo
método descrito, no crescimento de
monocristais do semicondutor GaSb na técnica
LEC constituiu a verifigacdo experimental
deste - trabalho. 0 1ligquido encapsulante
apresentou todas as propriedades desejadas,
tais como transparéncia e viscosidade,
permitindo o crescimento de uma série de
cristais que comprovaram sua eficiéncia.
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SUMMARY

Boaic oxide (8 ,0,) hast a widespread use as an
encapsulant to the LEC technique {Liquid Encapsulated
Czochralski) of adingle caystal growth of
semiconductors Ssuch as GaSb and other 1T1-V
compounds. The fechnique consists in having a Liquid

T with suitable viscosity, melting/{reezing point and

optical <transparency Lo cover the melt surface 4n
onder Lo prevent the loss of the volatile constituent
(Sb). No contamination on aeaction with the Liquid by
the encapsulant are also requirements.Obtention of

B 05 lwhich is a glass with softening point around
450 ©°C) by dehydration of H,B0, under appropriate
lemperature, Lime and uwu’.he conditions s
proposed. The process develops a quite considerable
amount of water vapor.Cooling to Liquid-solid phase
transition 4is conducted in CCLy at a 0 OC
temperatune, The product thus obtained, a vitreous
and Lansparént mass (which indicates its complete
dehydration) is then stored in air-proof container to
avodd aehydration due to its high hygroscopicity.

114



8.— BIBLIOGRAFIA CITADA

{11 ARIZUIMI, T. % KOBAYASHI, N. The Solid-Liquid Interface Shape During

Crystal Growth by the Czochralski Method. Jap. J. of Appl. Phys., 8(9),

1091- 1097, 1969.

[2] BARANAUSKAS, V. Técnicas Instrumentais de Caracterizag3o de

Semicondutores, Campinas, Editora da Unicamp, 1989, 11-94.

[3] BARCELOS, S.C.; MUOLLER, A. 8 KISS, F.J. PurificagZo de Antimdnio por
Fus3o Zonal Horizontal. Anais do 20 CBECIMAT, Aguas de S3o Pedro, S.P.,
1990, 85-87.

(4] BAUTISTA, R.G. Gallium Metal Recovery. Journal of Metals, 30-31i, 1989.

[5] BECKER, W.M.; RAMDAS, A.K. & FAN, H.Y. Energy Band Structure of Gallium
Antimonide. J. of Appl. Phys., 32(10), 2094-2102, 1961.

[6] BOTHOREL, P. Antimoine. em: Nouveau Traité de Chimie Minérale, Paris,

Massot et cie, Editeurs, 1961, Tome XI, 495-302.
{731 BRANDLE, C.D. Growth of 3" Diameter GdaGascaz Crystals. J. of Appl.
Phys., 49(3), 1855-1858, 1978.

[8]1 BRANDLE, C.D. Crystal Pulling. em: PAMPLIN, B.R. Crystal Growth, Oxford,

Pergamon Press, 1980, 275-300.
[?] BREBRICK, R.F. QGuantitative Fits to the Liquidus Line and High
Temperature Thermodynamic Data for InSb, GaSb, InAs and GaAs. Metallurqical

Transactions,B8A, 403-415, 1977.

[10] BROWN, G.T.; COCKAYNE, B.; MacEWAN, W.R. ¥ STEWARD, V.W. A Defect

Etchant for Single Crystal GaSb. Journal of Materials Scilence Letters, 1,

253-256, 1982.

115



{113 BURTON, J.A.; PRIM, R.C. 8 SLICHTER, W.P. The Distribution of Solute in
Crystals Grown from the Melt. Part I & Part II. The Journal of Chemical
Physics, 21(11), 1987-1996, 1933.

{123 CARRUTHERS, J.R. Origins of Convective Temperature Oscillations in

Crystal Growth Melts. Journal of Crystal Growth, 32, 13-26, 1976.

[13] CHRETIEN, A. Bore. em: Nouveau Traité de Chimie Minérale, Paris, Masson

et cie, Editeurs, 1961, Tome VI, 137-170.
{147 COCKAYNE, B.j; STEWARD, V.W.; BROWN, G.T.; MacEWAN, W.R. & YOUNG, M.L.

The Czochralski Growth of Gallium Antimonide Single Crystals Under Reducing

Conditions. Journal of Crystal Growth, 58, 267-272, 1982.

f15] costA, E.M.; BECK, J. & MULLER, A. Medidas de Efeito Hall e
Resistividade Elétrica em Cristais de InSb Obtidos pelo Método Czochralski.
Anais do 9° CBECIMAT, Aguas de S3o Pedro, S.P., 1990, 239-242.

{163 COSTA, E.M.; DEDAVID, B.A.; SCHANN, M.R.V.; RUTHER, R. ¥ MULLER, A.
Produgfo de LAaminas Monocristalinas de InSb pelo Mé&étodo Czochralski.

Comunicacdo Privada, 1990.

[17] COSTA, E.M. Estudo da Obtengc3o e Caracterizag3o de Monocristais de InSb

pelo Método Czochralski, Porto Alegre, R.S., Programa de Pd&s-Graduagio em

Engenharia Metaldrgica e dos Materiais, UFRGS, 1989, 107p. [Dissertagio de
Mestrado — Metalurgia da Transformagio].

{181 COSTER, D.; KNOL, K.S. & PRINS, J.A. Unterschiede in der
Intensitaet der Roentgenstrahlen—Reflexion an den beiden I[II-Flaechen der

Zinkblende. Zeitschrift fir Physik, 63, 345-369, 1930.

[19] COTTON, F.A. ¥ WILKINSON, (. Advanced Inorganic Chemistry - A

Comprebensive Text, New York, Interscience Publishers, 1971, 228-233.

116



[20] CZ0CHRALSKT , J. Ein Neues Verfahren zur Messung der

Kristallisationsgeschwindigkeit der Metalle. Zeitung fur Physikalische

Chemie, 92, 219-221, 1918.

{21] DASH, W.C. Growth of Silicon Crystals Free from Dislocations. J. of
Appl. Phys, 30(4), 459-474, 1959.

{22] DEDAVID, B.A. & MULLER, A. Purificag8o de Aluminic por Fus3o Zonal
Horizontal. Anais do Z? CBECIMAT, Floriandpolis, S.C., UFSC, 1986, 145-148.

{23] DEDAVID, B.A.; COSTA, E.M.; NOSCHANG, A.B.M. 8 MILLER, A. Avaliagio
Metalografica de Cristais de InSb Obtidos por CZ. Anais do 20 CBECIMAT,
Aguas de S3o Pedro, S.P., 1990, 258-260.

{24] DRAPER, R.C.J. Crystal Pulling. em: PAMPLIN, B.R. Crystal Growth,

Oxford, Pergamon Press, 19735, 497-520.

[25] DUNLAP Jr., W.C. An Introduction to Semiconductors, John—Wiley 8 Sons,

Inc., 1957, 22-299.
[26] DUSEAUX, M. & JACOB, G. Formation of Dislocations During Ligquid

Encapsulated Czochralski Growth of GaRs Single Crystals. Appl. Phys. Lett.,

40(9), 790-793. 1982.

[27] FREDERIKSE, H.P.R. Compound Semiconductors. Journal of Metals, 346-350,

1958.
[28] GATOS, H.C. 8 LAVINE, M.C. Characteristics of the {111} Surfaces of

the III-V Intermetallic Compounds. J. of Appl. Phys., 107(3), 428-433, 19&0.

[29] GOETZBERGER, A. & SCHOKLEY, W. Melt Precipitates in Silicon pN
Junctions. J. of Appl. Phys., 31(10), 1821-1824, 19&0.
{301 HALL , R.N. Non—Clamping Seedholder for Czochralski Crystal Growth.

Journal of Crystal Growth, 22, &5-66, 1974.

[31] HANSEN, M. Gallium—Antimony. Constitution of Binary Alloys, New York,

McGraw-Hill Book Company, 1958, 755-756.

117



£32] HARSY, M.; GOEROEG, T; LENVAY, E. 8 KOLTAI, F. Direct Synthesis and

Crystallization of GaSb. Journal of Crystal Growth, 53, 234-238, 1981.

{333 HENKEL, H. & MATTHES, H. Seedholder for Czochralski Growth of High

Melting Compounds. Journal of Crystal Growth, 29, 215-216, 1975.

{341 HIRAI,I. & OBOKATA, T. Growth of Low Dislocation Density GaSb Single

Crystals by Czochralski Method. Jap. J. of Appl. Phys., 21(&), 956957,

1982.

{351 HOLDEN, A. Conductors and Semiconductors, Bell Telephone Laboratories,

1964, 92-123.

{36] HUTTER, J.C. Gallium. em: Nouveau Traité de Chimie Minérale, FParis,

Masson et cie, Editeurs, 1961, Tome VI, 669-76%.
(371 JACOB, H. 8 MULLER, G. III-V Compounds -~ Technological Data. em:

SCHULZ, M. & WEISS, H. Semiconductors: Technology of I1I-V, I1I-1V and

Nontetrahedrally Bonded Compounds, Springer Verlag, 1984, 12-67.

[38] KATSUI, A. ¥ LEMURA, C. LEC Growth of GaSb Single Crystals Using Boric
Oxide. Jap. J. of Appl. Phys., 12(6), 318-320, 1980.

[392] KATSUI, A. ¥ UEMURA, C. GaSb Single Crystal Growth in <111> Direction.
Jap. J. of Appl. Phys., 21(7), 1106, 1982.

{40] KONDO, S. & MIYAZAWA, S. Low Dislication Density GaSb Single  Crystals

Grown by LEC Technique. Journal of Crystal Growth, 56, 39-44, 1982.

{417 KRUH, R. & STERN, K.H. The Effect of Solutes on the Properties and

Structure of Liquid Boric Oxide. J. Americ. Chemical Soc., 78, 278-281,

1956.
£42] KIMAGAKWA, M. Wavy Impurity Patterns Beside the Twin Boundary in Pulled

GaSb Crystals. Jap.J. of Appl. Phys., 16(12), 2297-2298, 1977.

118



[43] KUMAGAWA, M.; ASABA, Y. & YAMADA, S. Facets in GaSb Crystals Pulled

Under Concave Interface Conditions. Journal of Crystal Growth, 41, 245-253,

1977.

{447 LAPPERT, M.F. Inorganic Chemistry — Main Group Elements — Hydrogen and

Groups I1-1V, Butterworths, 1978, 202-211.

[(45] LEWIS, B. Nucleation and Growth Theory. em: PAMPLIN, B.R. Crystal
Growth, Oxford, Pergamon Press, 1980, 23-64.

[46] LI, P.C.; GHOSE, A.C. 8 SU, G.J. Viscosity Determination of Boron Oxide

and Binary Borates. J. Americ. Ceram. Soc., 45(2), 83-688, 1962.

[(47] MATHIESEN, S.1.; GERWARD, L. % PEDERSEN, O. Preparing Polished Crystal

Slices with High Precision Orientation. Rev. Sci. Instrum, 45(2), 278-279,

1974.
(48] McAFEE Jr., K.B.; GAY, D.M.; HOZACK, R.S.; LAUDISE, R.A.; SCHWARTZ, G.
& SUNDER, W.A. Thermodynamic Considerations in the Synthesis and Crystal

Growth of GaSb. Journal of Crystal Growth, 76, 263-271, 1986.

(491 MEHAL, E.W. Compound Semiconductors for Integrated Circuitry.

Transactions of the Metallurgical Society of AIME, 242, 452-461, 19468.

(507 MELLOR, J.W. Guimica Inorganica Moderna, Porto Alegre, Editora Globo,

1952, 789-862.
[51] METZ, E.P.A. ; MILLER, R.C. 8 MAZELSKI, R. A Technique for Pulling

Single Crystals of Volatile Materials. J.of Appl. Phys., 33(6), 2016-2017,

1962,
[52] MIYAZAWNA, S.; KONDO, S. & NAGANUMA, M. A Novel Encapsulant Material for

LEC Growth of GaSb. Journal of Crystal Growth, 49, &70-674, 1980.

(53] MULLER, A.; SCHANN, M.R.V. & WEINDORFER, A. Controle de Temperatura do
Banho i quido em Mé&todo de Crescimento de Cristais. fnhais do 20 CBECIMAT,

Aguas de 53%o Pedro, S.P., 1990, 569-571.

119



{54] MUOLLER, A. Tecnologia de Fabricag3o de Compostos 111-V (Caso particular

InSb). Comunicag8o Privada, 1987.

{551 MULLER, G.; PFANNENMOLLER, J.3; TOMZIG, E.; VOELKL, J. & KOEHL, F.
Sources of Silicon Contamination in LECGrown InP Crystals. Jouwmnal of

Crystal Growth, &4, 37-39, 1983.

[56] MALIN, J.B.; HERITAGE, R.J.; HOLLIDAY, C.H. & STRAUGHAN, B.W. Liquid

Encapsulation Crystal Pulling at High Pressures. Jourmal of Crystal Growth,
3(4), 281-285, 1968. ‘

[57] NAKASHIMA, K. Electrical and Optical Studies in Gallium Antimonide.
Jap. J. of Appl. Phys., 20(6), 1085-1094, 1981.

[58] OLSEN, G.H. % ETTENBERG, M. Growth Effects in the Heteroepitaxy of

111V Compounds. em: GOODMAN, C.H.L. Crystal Growath — Theory and Techniques,

New York, Plenum Press, 1978, vol. 2, 1-56.

[59]1 PAMPLIN, B.R. Introduction to Crystal Growth Methods. em: PAMPLIN, B.R.

Crystal Growth, Oxford, Pergamon Press, 1980, 1-22.

{603 PAULL, W. Band Structure of the Intermetallic Semiconductors from
Pressure Experiments. J. of Appl. Phys., 32(10), 2082-2094, 1961.

[61] PETROFF, P.M.; LANG, D.V.; STRUDEL, J.L. & LOGAN, R.A. Scanning
Transmission Electron Microscopy Techniques for Simultanecus Electronic

Analysis and Observation of Defects in Semiconductors. Scanning Electron

Microscopy, 1, 325-332, 1978.

[62] PFANN, W.G. Zone Melting, New York, John—Willey & Sons, 1966, 1-170,

[63] PINCHERLE, L. % RADCLIFFE, J.M. Semiconducting Intermetallic Compounds.

Advanc. Phys., S, 271-318, 1956.

{647 ROKSNOER, P.J.; HUIJBREGTS, J.M.P.L.; VAN DE WIJGERT, W.M. & de
KOCK, A.J.R. Growth of Dislocation—Ffree Gallium— Phosphide Crystals from a

Stoichiometric Melt. Journal of Crystal Growth, 40, 6-12, 1977.

120



[65] RUNYAN, W.R. Silicon Semiconductor Technology, New York, McGraw-Hill
Book Company, 1965, 29-186.

[66] RUNYAN, W.R. Semiconductor Measurements and Instrumentation, New York,

McGraw—Hill Book Company, 1975, 21-152.
[67] RUTHER, R. ¥ MULLER, A. Obtenglo do Oxido B203 para Utilizagdo como
Encapsulante no Crescimento Czochralski de Monocristais do Semicondutor

(=]

GaSb. Anais do 9

CBECIMAT, Aguas de S3o Pedro, S.P., 1990, 774-777.
(687 SCHMIDT, W. Reusable Seed and Seedholder for Czochralski Growth.

Journal of Crystal Growth, 33, 203, 1976.

[69] SHARTSIS, L.; CAPPS, W. & SPINNER, S. Viscosity and Electrical

Resistivity of Molten Alkali Borates. J. Americ. Ceram. Soc., 36(10),

319-326, 1953.

[(70] SHUNK, F.A. GalliumAntimony. Constitution of Binary Alloys, New York,

McGraw—Hill Book Company, 1969, 364-365.
£717 SUNDER, W.A.; BARNS, R.L.; KOMETANY, T.Y.; PARSEY, J.M. & LAUDISE, R.A.

Czochralski Growth and Characterization of GaSb. Journal of Crystal Growth,

78, 9-18, 1986.

[72] TARJAN, I. ¥ MATRAI, M. Laboratory Manual on Crystal Growth, Budapest,
Unesco, 1972, 186-225.
(73] VAN DER MEULEN, Y.J. Growth Properties of GaSb: The Structure of the

Residual Acceptor Centres. J. Phys. Chem. Solids, 28, 25-32, 1%947.

{743 VAN DER PAUW, L.J. A Method of Measuring Specific Resistivity and Hall

Effect of Discs of Arbitrary Shape. Philips Research Reports, 13(1), 1-9,

1958.
[75] VAN DER PAUW, L.J. A Method of Measuring the Resistivity and Hall

Coefficient on Lamellse of Arbitrary Shape. Philips Technical Review, 20,

220-224, 1959,

121



{761 vAN VLACK, L.H. Principios de Ciéncia dos Materiais, S3o Paulo, Editora

Edgard Blucher ltda, 1970, 85-113.
[773 VON NEIDA, A.R. & JORDAN, A.S. Reducing Dislocations in GaRs and InP.

Journal of Metals, 3540, 1986.

{781 WADLEY, H.N.G. 8 ECKHART Jr., W.E. The Intelligent Processing of

Materials for Design and Manufacturing. Journal of Metals, 10-16, 1989.

[79] WAREKOIS, E.P. 8 METZGER, P.H. X-Ray Method for Differentiation of
{111} Surfaces in A'BY Semiconducting Compounds. J. of Appl. Phys., 30(7),
960-962, 1959.

[80] WEINER, M.E.; LASSOTA, D.T. % SCHWARTZ, B. Liguid Encapsulated

Czochralski Growth of Gafs. J. Electrochem. Soc., 118(2), 301-306, 1971.

(811 WEISBERG, L.R. Group III-V Compounds. em: GILMAN, J.J. The Art and

Science of Growing Crystals, New York, Jobn-Wiley & Sons, 1963, 381-397.

[82] WELKER, H. Uber Neue Halbleitende Verbindungen. Zeitschrift fur

Naturforschung, 7a, 744-749, 1952.

{8337 WELKER, H. Semiconducting Intermetallic Compounds. Physica XX,

Amsterdam Conference, Semiconductors, 20, 893-909, 1954.

[84] WELKER, H. & WEISS, H. Group IIl - Group V Compounds. Solid State

Physics, 3(1), 1-78, 1956.
(831 WITT, A.F. & GATOS, H.C. Impurity Distribution in Single Crystals. J.

Electrochem. Soc., 113(8), 808-813, 1966.

+SCOLA DE LN ENHARIA
BIBL1OTECA
122



SERVICO PUBLICO FEDERAL

ATESTARQ

ATESTAMOS para os devidos fins, que

ENG RICARDO RUTHER

apresentou & Banca Examinadora, sua Dissertagdo

de Mestrado intitulada: " Crescimento e

_ Caracterizacao de Monocristais do Semi-
—condutor GaSh pela Técnica do Liquido
- Encapsulante no Método Czochralski ===

)

em _22./ 0391, neste Programa de Foés-Graduagdo
Engenharia Metalirgica e dos Materiais,

obtendo conceito " A V. Area de Concentragfo:

Mp+a1nrgia de Traannrmagin

Porto Alegre, 22 de ahril de 1891

Prof. Ildon Borchardt
Coord. do PPGEMM

PROGRAMA DE P6S-GRADUACAO EM ENGENHARIA METALORGICA E DOS MATERIAIS -- Esc. Engenharic — UFRGS
Av. Osvaldo Aranha, 99 - Sole 800 — Telex (051) 1055 — Fone 25-2822 — CEP 80210 — PORTO KLEGRE/RS — BRASIL



