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RESLMJ 

Neste trabalho foram desenvolvidas algumas das etapas de um processo que 

culmina com a obtenção e caracterização de monocristais do semicondutor GaSb 

crescidos pela técnica de Czochralski com o uso de um liquido encapsulante. 

O trabalho constou basicamente de quatro etapas. Na primeira etapa, de 

obtenção das matérias-primas, procedeu-se à purificação do elemento 

antironio (Sb) por fusão zonal horizontal e obteve-se o encapsulante óxido 

t::.élíico (B O ) por desidratação do ácido bórico (H 130 ) • A segunda etapa 
2 3 3 3 

compreendeu a si ntese estequiométrica do composto GaSb. A terceira etapa 

constou no crescimento dos cristais propriamente, em equipamento Czochralski 

construido no laboratório e na etapa final os cristais obtidos foram 

caracterizados por análises metalográficas, de composição quimica (Absorção 

Atômica e Retroespalhamento Rutherford), de propriedades elétricas 

(resistividade e efeito Hall) e por difração de raios-X (método de Laue). 

Os resultados do crescimento de sete cristais a partir de sementes 

policristalinas são apresentados. Estes cristais foram crescidos sob 

condições diversas: com o uso de dois encapsulantes distintos (B O 
2 3 

e 

NaCl-KCl) sob fluxo de N e sem o uso de encapsulante sob fluxo de H . As 
2 2 

velocidades de rotação e puxamento utilizadas foram da ordem de 30 RPM e 20 

mm/h respectivamente e os cristais que tiveram sua orientação determinada 

cresceram na direção <111>. As propriedades elétricas dos cristais são 

comparáveis às encontradas na literatura, sendo a sua densidade de 

discordâncias, no entanto, bastante elevada. 
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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 liquid encapsulant were developed (the process is called LEC 

Liquid Encapsulated Czochralski). 

The work consisted of four stages. In the first one, where the source 

materiais wer-e obtained, antimony (Sb) was puri fied by horizontal zone 

melting and the encapsulant, boric oxide (B O), was obtained by dehydration 
2 3 

of boric acid (H l30 ) • The second stage comprised the stoichiometric 
3 3 

synthesis of the compound GaSb. The third stage consisted in the GaSb 

crystal growth (encapsulated and unencapsulated) in a 11 home-madell 

Czochralski growth apparatus, and in the final stage the obtained crystals 

were characterized by metallographic and chemical composition (Atomic 

Absorption Spectroscopy and Rutherford 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 pollycr-ystalline seeds. 

Those crystals were grown under diverse conditions: with the use of two 

distinct encapsulants (B O and the eutectic mixture NaCl-KCl) under N 
2 3 2 

atmosphere, and at an unencapsulated growth under H 
2 

atmosphere. Rotation 

and pulling rates were around 30 RP1'1 and 20 mm/h respectively, and the 

crystals whose orientation was determined grew ln the <111> direction. 

Electrical properties of the crystals obtained were found to be in good 

agreement with results of other works, but the dislocation density was found 

to be excessively high. 
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1 - INTRODUÇÃO 

Desde os primeiros trabalhos de WELKER [82,83,84] na década de 1950 os 

semicondutores denominados compostos III-V se revestiram de grande 

importância na pesquisa nesta área por apresentarem propriedades às vezes 

mais interessantes para certas aplicações do que as dos já conhecidos 

silício e germânio. 

Hoje os cristais III-V são já bastante utilizados e pesquisados como 

substratos para estruturas epitaxiais, sendo materiais básicos de 

dispositivos óticos e detectores de microondas. Cristais livres de defeitos 

e com distribuição uniforme de impurezas são indispensáveis à pesquisa em 

eletrônica e física do estado sólido. 

Monocristais de GaSb são de particular interesse como substrato, pois o 

parâmetro de rede deste composto é equivalente ao de soluções sólidas de 

outros materiais usados como fotodetectores do infravermelho e diodos laser 

heteroepitaxiais, cujas estruturas ativas são montadas sobre substratos de 

GaSb [32]. 

Esforços recentes na redução das perdas de propagação em aplicações de 

comunicação por fibra ótica resultaram em comprimentos de onda em torno de 

1,3 e 1,55 ~ para a atenuação teórica de menos de 0,5 e 0,2 

respectivamente. Estes comprimentos de onda são bastante atrativos 

dB/km 

para 

sistemas de transmissão por fibras óticas. Desta forma, cristais de InP e 

GaSb aparecem como candidatos para material de substrato na fabricação de 

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

O trabalho da presente dissertação, realizado no Laboratório de Metais 

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

(LAMEP- C.T. - UFRGS), se refere ao crescimento e caracterização inicial 
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de monocristais de GaSb, crescidos com o uso da técnica do liquido 

encapsulante ( LEC - "Liquid Encapsulated Czochralski" ) em um equipamento 

Czochralski "standard" projetado e construi do neste mesmo laboratório. Não 

existem ainda no pais comercialmente os equipamentos necessários para o 

desenvolvimento desta tecnologia, razão pela qual a maioria deles é 

projetada e construi da por seus próprios usl.Jários, atendendo especificamente 

às suas necessidades. 

Em linhas gerais, o trabalho consistiu primeiramente na obtenção de certas 

matérias primas necessárias à preparação dos cristais e que não são 

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

também teve seu aspecto positivo se for considerdo que os esforços dirigidos 

à sua obtenção levaram ao conhecimento e desenvolvimento de outras técnicas 

paralelamente à realização do trabalho em si . Numa segunda e terceira etapas 

o composto GaSb estequiométrico foi sintetizado e cristais foram crescidos 

pelo uso de diferentes técnicas e na etapa final estes cristais 

caracterizados. 

foram 

Anteriormente à realização do trabalho uma bibliografia considerável sobre 

o assunto, listada no final da dissertação e na qual constam trabalhos 

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

até trabalhos recentes, foi consultada constituindo-se no suporte teórico e 

cultural/histórico de sua realização. 
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2 - REVISÃO BIBLIOGRAFICA 

2. 1 - SEM I CONDUTORES CCl"PPSTOS 

Nos últimos 40 anos ocorreram importantes avanços na área dos 

semicondutores. A pesquisa tem se dedicado muito a este campo, impulsionada 

por necessidades tecnológicas • Em 1952 vários pesquisadores voltaram sua 

atenção para outros semicondutores que não os já largamente utilizados 

silicio e germânia, na esperança de conhecê-los melhor e poder avaliar suas 

possibilidades de uso prático [1,49]. 

2.1.1 - DEFININDO O SEMICONDUTOR 

Os semicondutores se caracterizam por sua estrutura eletr6nica em bandas de 

energia, que resulta no movimento dos elétrons através do cristal com uma 

energia potencial periódica. Na maioria dos comprimentos de onda das 

oscilações dos elétrons elas estão fora de fase umas com as outras, mas em 

certos casos interferem construtivamente e como conseqüência a energia 

nestes ni veis é ou maior ou menor que o esperado, originando bandas de 

energia. O espaço entre estas bandas, conhecido como "gap" de energia, é um 

dos parâmetros mais importantes de um semicondutor e o distingue de um 

condutor ou de um isolante. Nos condutores os elétrons não preenchem todos 

os estados possiveis da banda de valência e por isso o estado de condução 

ocorre na banda de valência. A diferença entre os semicondutores e os 

isolantes é uma questão de tamanho deste "gap" tão somente; o . "gap" em 

diferentes semicondutores varia de 0,1 a 4 ou 5 eV, sendo um sólido que 
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possui "gap" de energia maior considerado um isolante. Os elétrons podem ser 

excitados através do "gap" por excitação térmica ou ótica. Uma vez na banda 

superior, um elétron pode tomar parte na condução elétrica; a vacância 

deixada na banda de valência também contribui para a corrente. Este processo 

determina a condutividade intr-inseca. Em muitos casos no 

semicondutor- contém uma quantidade apreciável de impurezas (e.g. 

entanto, 

ld-6 

o 

por 

cm
3

). Estas impurezas também proporcionam elétrons (ou vacâncias, dependendo 

do fato de serem do tipo-n ou do tipo-p) para o processo de condução. Como 

suas energias de ativação são quase sempre muito pequenas (e.g. 0,01 eV), a 

condutividade a baixas temperaturas é normalmente determinada pela 

concentração de impurezas. 

Um outro parâmetro importante nos semicondutor-es é a mobilidade, isto é, a 

velocidade com que os portadores se movem por unidade de campo elétrico. As 

mobilidades dos elétrons e vacâncias no silicio e germânia são da ordem de 

diversos milhares de centimetr-os quadrados por volt por segundo; em alguns 

semicondutor-es inter-metálicos os valores são ainda consideravelmente 

maiores [27]. 

2.1.2 - CLASSIFICPÇÃO PELA POSIÇÃO NA TABELA PERióDICA E ESTRUTURA 

CRISTALINA 

Os chamados semicondutor-es compostos recebem esta denominação por serem 

constituidos de dois ou mais elementos quimicos e podem ser classificados 

em diversos grupos dependendo da localização dos componentes na 

periódica e da estrutura cristalina do composto (o ANEXO I mostra a 

tabela 

tabela 

periódica em detalhes). A tabela I a seguir lista uma série de compostos 

binários e ternários e algumas de suas caracter-i sticas. Os elementos 

4 



semicondutores estão incluidos na tabela para efeito de comparação. O 

primeiro grupo é constitui do pelos elementos dos grupos 3A e 5A da tabela 

periódica e é por isso conhecido como grupo dos semicondutores III-V. Assim, 

dos elementos do grupo 3A são importantes o Al, Ga e In, e do grupo 5A o P, 

As e Sb. As nove combinações AlP, AlAs, AlSb, GaP, GaAs, GaSb, InP, InAs, 

InSb apresentam estrutura do tipo zincoblenda com grande semelhança à 

estrutura do diamante e apresentam todas elas caracteri sticas 

semicondutoras. São também conhecidas como compostos intermetálicos [82]. 

Os semicondutores compostos, e em especial os chamados compostos III-V, vêm 

chamando muito a atenção nos últimos anos principalmente por causa do fato 

de serem mais eficientes do que o germânia e o silicio em aplicações 

particulares e por possibilitarem novos dispositivos, particularmente 

aqueles compostos com uma elevada mobilidade dos portadores. 

Segundo PINCI-ERLI e RADCLIFFE [63], a chamada "fronteira Zintl" define 

ainda o que seja um composto semicondutor intermetálico. Esta fronteira é 

uma linha através da tabela periódica, entre o grupo 3A e o grupo 4A, mas 

não muito bem definida em algumas regiões da tabela, tal que um composto 

binário no qual um dos elementos está à esquerda e o outro à direita da 

fronteira é intermetálico enquanto que compostos com os elementos ambos do 

lado esquerdo da fronteira são metálicos. 
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Tabela I - ELEMENTOS E COfvpOSTOS SEMICONDUTORES [27] 

SEMI CONDUTOR "GAP• DE ENERGIA PONTO DE FUSAO ESTRUTURA 
(E 0 e V) <oc) 

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 
GaSb 0,77 712 Zincoblenda 
InP 1,25 1070 Zincoblenda 
I nAs 0,47 940 Zincoblenda 
InSb 0,23 525 Zincoblenda 

CdS >2 1750 Zincoblenda 
CdSe 1,8 1350 Zincoblenda 
ZnS 3,7 1850 Zincoblenda 
ZnSe -1000 Zincoblenda 
HgSe -1,0 690 Zincoblenda 
HgTe -o,15 670 Zincoblenda 

Agi >2,8 557 Zincoblenda 

Mg2Si 0,77 1102 Anti-Fluorita 
Mg2Ge 0,74 1115 Anti-Fluorita 
Mg2Sn 0,33 778 Anti-Fluorita 

PbS 0,37 1100 Rocksalt 
PbSe 0,25 300K 1065 Rocksalt 
PbTe 0,31 904 Rocksalt 

Mg 2Sb 3 0,82 1228 Complexa 
Cd 3As 2 0,6 1228 Complexa 
Cs3Sb 1,0 Hexagonal 
Bi2Te3 0,2 585 Romboédrica 
ZnSb 0,6 546 Rômbica 
CdSb 0,52 456 Rômbica 

CuAlS 2 -2,5 Calcopirita 
AgTlTe2 -0,1 Calcopirita 
CuinSe2 -o,9 Calcopirita 
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2 .1. 3 NATUREZA DA LIGAÇÃO QLtt MICA 

Um dos aspectos mais importantes para o entendimento dos materiais 

semicondutores como um todo é a natureza da ligação qui mica nestes sólidos. 

A ligação é predominantemente do tipo covalente nos semicondutores, 

enquanto que compostos fortemente iónicos são isolantes. Estas tendências 

podem ser consideradas à luz da tabela periódica, pela posição dos 

elementos constituintes dos compostos. Os elementos altamente 

eletropositivos do grupo lA formam ligações heteropolares com os elementos 

altamente eletronegativos do grupo 7A, e.g. NaCl. Nestes compostos a 

transferência de um elétron do á tomo do grupo lA para o á tomo do grupo 7A é 

quase completa e a força da ligação se deve principalmente à atração 

coulombiana entre os i ons. Eles apresentam "gaps" de energia elevados e 

altas energias de ligação. 

Deslocando-se para o centro da tabela periódica, cresce o caráter covalente 

da ligação: os elementos do grupo 4A são perfeitamente homopolares. Em 

cristais homopolares a ligação é estabelecida por um par de elétrons 

compartilhado entre dois vizinhos, e.g. no germânia um átomo compartilha 

seus quatro elétrons de valência com os quatro vizinhos mais próximos que o 

cercam de forma tetraédrica. Este tipo de ligação é, em contraste com a 

ligação iónica, fortemente direcional. É também consideravelmente mais 

fraca, resultando em "gaps" de energia menores e energias de 

menores (pontos de fusão mais baixos). 

ligação 

A natureza covalente da ligação é indicada pela pequena diferença de 

eletronegatividade entre os dois átomos do composto [63]. 
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2.1.4 - DESVIOS DA ESTEOUIOMETRIA 

O desvio de estequiometria nos semicondutores compostos é um fator mais ou 

menos importante na preparação destes materiais. Em alguns binários, como 

InSb, GaSb e Mg Sn, a composição está em acordo perfeito com a fórmula 
2 

quimica. O diagrama de fase não mostra fases de solubilidade, isto é, a 

solubilidade tanto de A como de B no composto AB é desprezivel. A maioria 

dos outros compostos (PbS, PbTe, ZnO, TiO , etc.), no entanto, pode ser 
2 

facilmente preparada com um excesso de um ou outro constituinte. A 

quantidade em excesso pode muitas vezes ser controlada fazendo variar a 

pressão de vapor de um dos componentes. As vacâncias (ou intersti cios) 

criadas por tais deficiências 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 III-V apresentam 

mobilidades mais elevadas do que os semicondutores do grupo 4A. Todos eles 

cristalizam com a estrutura zincoblenda, como já foi comentado. 

Com relação ao ponto de fusão e ao tamanho do "gap" de energia, se pode 

dizer que o ponto de fusão do composto é quase sempre mais elevado do que o 

ponto de fusão de cada um dos elementos que o compõe. Do mesmo modo, o "gap" 

de energia é maior no composto do que em cada um dos elementos 

correspondentes, sendo que o aumento do "gap" é relativamente maior do que o 

aumento do ponto de fusão [82]. 

Nos compostos I I I -V as impJrezas são aparentemente incorporadas à rede de 
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forma substitucional, sendo que elementos do grupo 2, tais como o Mg e o Zn 

atuam como aceptores e elementos do grupo 6, tais como o Se e o Te atuam 

como doadores. Um átomo de Pb por exemplo deve se comportar como um aceptor 

em uma posição normalmente ocupada por um átomo do grupo 5A e como um 

doador na outra posição. Segundo l!ELKER [82] um á tomo grande como o é o Pb, 

deve substituir o maior i on, ocupando assim preferencialmente posições In 

no composto InSb, tornando-o do tipo-n, mas ocupando posições Sb no 

composto GaSb, tomando-o do tipo-p [35,63]. Nestes compostos o "gap" de 

energia diminui com o aumento da temperatura, como acontece também com o 

silicio e o germânio. A variação do Eg com a temperatura se deve à 

combinação de dois efeitos; a modificação do parâmetro de rede e os 

movimentos vibratórios da rede, que também são dependentes da temperatura. 

A obtenção de um composto III-V é feita em geral pela fusão conjunta dos 

dois componentes. Na sua cristalização estes compostos se parecem muito 

com o germânio e o silicio [82]. 

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

Tabela II - SU1AR IO DAS PROPRIEDADES DOS COI"PPSTOS li I-V [63] 

estrutura cristalina : cúbica , ZnS 

COMPOSTO PARÂMETRO PONTO DE ÍNDICE "GAP" DE ENERGIA MOBILIDADE MOBILIDADE 
DE REDE (A) FUS.~O ( OC) DE RE Ok 290K ELf:TRONS VACÂNCIAS 

FRAÇÃO (e V) e V) cm.a;v.s cm.a;v .s 
(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 

IrtP 5,86 1050 3,3 1,40 1,30 3500 700 

I nAs 6,06 942* 3', 4 0,40 0,33 20000 

InSb 6,48 523 4,1 0,23 0,17 80000 4000 

InBi ;Não-cúbico METÂLICO 

* SOB PRESSÃO 
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2.2 - CONSIDERAÇ~ES GERAIS SOBRE o CRESCI f'1ENTO DE CRISTAIS DE 

SEMICONDUTORES III-V 

A maio~ dificuldade no c~escimento de c~istais de semiconduto~es compostos 

III-V é que muitos deles se decompõem no ponto de fusão, libe~ando o 

componente volátil. Assim, o c~escimento deve se~ ~ealizado sob p~essão do 

componente volátil ou com o uso de um encapsulante liquido pa~a p~ese~a~ a 

composição estequiomét~ica no banho. Out~a dificuldade é que alguns dos 

elementos constituintes , tais como Al, As e P, são extr-emamente r-eativos, 

o que to~na necessá~io às vezes o uso de cadinhos especiais. Uma ter-ceir-a 

dificuldade é que alguns dos compostos têm alto ponto de fusão, o que po~ 

si só nâo é um pr-oblema sé~io, mas que juntamente com outr-as r-est~içôes 

pode t~aze~ dificuldades consider-áveis. Por- fim, estes compostos sof~em 

expansão volumét~ica na solidificação e po~ isso são bastante tensionados 

quando contidos em cadinhos, podendo até r-ompe~ estes últimos. 

O cr-escimento a par-tir- de um banho estequiométr-ico pode ser- dividido em 

duas categor-ias, dependendo do fato de o composto ter- uma alta ou baixa 

pr-essão de dissociação no seu ponto de fusão. Assim tem-se: 

-compostos com baixa pr-essão de dissociação: InSb, GaSb, AlSb. 

-compostos com alta p~essão de dissociação: GaAs, InAs, InP, GaP. 

No cr-escimento destes c~istais deve-se consider-ar- não somente a qualidade 

c~istalina, mas também as pr-opr-iedades fisicas que são gr-andemente 

influenciadas po~ impur-ezas e possiveis desvios da estequiomet~ia. o 

p~oblema é pa~ticula~mente sér-io nos semiconduto~es, já que defeitos em 

quantidades mesmo abaixo de lppm, ou cer-ca de 5 x 

afetar- dr-asticamente as pr-opr-iedades óticas e elétr-icas. 
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Não há até hoje ,como já foi mencionado, evidência de que haja apreciável 

solubilidade no estado sólido dos elementos comp:Jnentes nos compostos. Por 

isso a manutenção da estequiometria precisa no banho não é uma necessidade 

premente. Grandes desvios da estequiometria irão, no entanto, afetar a 

cristalinidade, já que qualquer excesso de um dos elementos é rejeitado 

para o banho fundido durante a solidificação. Isto faz reduzir localmente o 

ponto de solidificação, causando a nucleação de novos cristais. O excesso 

pode também ficar retido no lingote solidificado, como uma segunda fase 

[81]. NAKASHIMPt [57] em 1981 cresceu cristais de GaSb pelo método de 

Bridgman vertical com um excesso de até 10/. de Sb obtendo resultados 

comparáveis aos da literatura. 

Segundo os experimentos de VPtN DER I"ELLEN [73] o super-esfriamento 

constitucional e a segregação de uma segunda fase só aparecem nos cristais 

de GaSb a partir de uma composição do banho de 70/. atômico de Sb ou Ga. 

2. 3 - O ELSVENTO GALI O ( Ga) 

O metal gália (Ga), foi descoberto em 1875 por Lecoq de Boisbaudran, quando 

estudava uma blenda de zinco proveniente dos pirineus [50). Já em 1871 

Mendeleiev previu sua existência, chamando-o de "eka-aluminio". Seu peso 

atômico é 69,72 e o número atômico 31. Com uma pureza de 99,9991. o gália 

apresenta densidade 5,9 e ponto de fusão 29,78 °C e elevada tendência ao 

super-esfriamento. Sua cristalização é acompanhada de uma expansão 

volumétrica de cerca de 3/.. O gália é relativamente abundante na natureza, 

mas se encontra bastante disperso. A galita (CuGaS ), descoberta em 1958, 
2 

contém até 35/. de gália. Este metal está muitas vezes associado ao alurrúnio 

na bauxita e outros minérios. 
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A produção de gálio 6N ou 7N (99,9999"1. ou 99,99999%) é feita 

aproveitando o fato de o metal apresentar super-esfriamento térmico elevado. 

Na solução super-esfriada é imersa uma pequena semente cristalina de gálio 

metálico que inicia o rápido crescimento de um cristal, que rechaça as 

impurezas para o gálio liquido, elevando assim o seu grau de pureza. Desta 

maneira se pode produzir gálio de qualquer grau de pureza pela repetição do 

processo tantas vezes quanto necessário [4,36]. 

2.4 - O ELEMENTO ANTIM6NIO (Sb) 

O conhecimento e a utilização do antim6nio remontam da antigüidade. Desde 

os tempos bíblicos o sulfeto de antimónio (estibnita) é 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 não o utilizavam. Mais tarde, os alquimistas o utilizaram 

correntemente e Berthelot assinala que um tratado do tempo das cruzadas 

indica a sua utilização na purificação de ouro. Em 1700 Nicolas Lemery 

publicou um tratado cientifico sobre o antimónio [6]. Seu peso atómico é 

121,75 e o número atómico é 51; apresenta densidade 6,62 e ponto de fusão 

630,5° C. Da mesma forma que o gá lio o antimónio sofre dilatação volumétrica 

na solidificação. 

O antimônio existe livre em pequenas quantidades. Encontra-se quase sempre 

acompanhado por um pouco de arsênio e ferro. Existe também combinado com o 

oxigênio (Sb O e Sb O ) e com o enxofre (Sb S 
23 24 23 

principal fonte de 

antimónio e Sb S 0). O antimónio é muito quebradiço e pode ser facilmente 
2 2 

pulverizado. Do mesmo modo que os não-metais, é mau condutor de calor. 

Possui intenso brilho metálico e outros caracteres metálicos intensos [50]. 
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Os métodos quimicos de purificação são mais eficientes que o refino 

eletrolitico para o antimônio e para atingir a pureza de 6N o processo de 

fusão zonal com diversas passadas é utilizado. 

2.5 - O COMPOSTO ANTIMONETO DE GALIO (GaSb) 

O antimoneto de gálio é obtido pela fusão conjunta de quantidades 

atomicamente equivalentes dos elementos que o compõe a uma temperatura ao 

o 
redor dos 800 C [36]. Para uma composição at6mica de 50% de cada elemento a 

composição em peso é de 36,5% Ga e 63,5/. Sb devido à grande diferença entre 

os pesos atômicos do Ga e Sb. O composto se apresenta sob a forma de um 

sólido de aspecto metálico, frágil e facilmente clivável. Cristaliza no 

sistema cúbico com a estrutura da zincoblenda. A figura 1 descreve 

o 

estrutura. O parâmetro de rede é a = 6,093 + ou 0.006 A e a 

o 
distância entre átomos de gálio e antimônio é de 2,638 A. 

Figura 1: A estrutura zincoblenda: 
esferas escuras, Ge, Sb ou Zn ; 
esferas claras, Ge, Ga ou S [27] 
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Esta estr-utura pode ser obtida se inicialmente se fizer a superposição de 

duas estr-uturas cúbicas de face centrada (CFC) e então se deslocar uma 

delas um quarto da dis~ncia (parâmetro de rede) ao longo da diagonal do 

cubo. Se os átomos das duas estruturas CFC são idênticos resulta a 

estrutura do diamante (e.g. Si). Se eles forem, como no caso do GaSb, 

diferentes resulta a estr-utura zincoblenda. Os átomos de Ga se posicionam 

todos em uma das sub-estruturas CFC enquanto que os átomos de Sb se 

posicionam todos na outra. Como conseqüência aparecem certas assimetrias 

que não estão presentes em estruturas CFC e diamante, o que faz com que 

sejam observadas propriedades anisotrópicas nos cristais, tais como efeito 

piezoelétrico, fratura unidirecional, introdução de discordâncias em uma 

direção preferencial e reatividades quimicas diferentes nas faces (hkl) e 

(hkl). Também, dependendo de como é visto, um plano {111} é composto só de 

á tomos Ga ou só de á tomos Sb. Assim, planos tais como ( 111) e ( 111) não são 

equivalentes. A superficie que termina com átomos Ga é designada como (111) 

ou superficie A, enquanto que a que termina com átomos Sb é chamada (Íil) 

ou superficie B. Estas faces diferem fisica e quimicamente [17,58,59,73]. 

A polaridade cristalográfica do cristal-semente é reconhecida como de 

grande influência na formação de "twins" nos compostos III-V crescidos pelo 

I'Tllétodo Czochralski [39]. A operação de "twinning" ocorre pela rotação de 

180° do eixo <111> e tanto o "cristal pai" como o "twin" estão num plano 

normal a este eixo de rotação. O "twinning" envolve pequenas distorções 

atómicas [17]. No crescimento a partir de uma semente de orientação [111], 

quando um plano (iii) Sb está em contato com o banho, se obtém facilmente 

um monocristal. Em particular, quando o cristal é aumentado de diâmetro com 

um ângulo do cone menor do que invariavelmente se obtém um 

monocristal. A taxa de crescimento de um plano (111) Ga é maior do que a de 
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um plano (lÍl) Sb [39]. 

Na escala Mohs a dureza do composto é de 4,5. seu ponto de fusão varia de 

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

semicondutoras têm sido estudadas por diversos autores. 

A constituição do sistema Ga-Sb foi estabelecida por GREHFIELD et alii e 

KOESTER et alii [31,70] através de análises térmicas, microscópicas e de 

raios-X. Os resultados destes investigadores estão em acordo, dando 

subsidias para a construção do diagrama de equilibrio Ga-Sb mostrado na 

figura 2 a seguir. 
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Figura 2: Diagrama de equilibrio Ga-Sb [31] 

Este diagrama de fases representa o equilibrio do composto GaSb com um 

li qui do de composição Ga Sb em função da temperatura. O composto sólido 
x 1-x 

não assume exatamente a composição ideal de 50/. de átomos de Ga e 50/. de 

á tomos de Sb no ponto de fusão congruente. Existe um campo uni fásico em 
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tomo da composição 50/. onde o composto sólido contém pequenas quantidades 

(<0,1/.) de vacâncias e intersticios, levando a desvios da estequiometria 

[37]. O composto apresenta dois pontos eutéticos, um quase na composição de 

gália puro, a 29,8°C; e outro na composição de aproximadamente 88/. at6mico 

o 
de antirrónio, a 589,8 C. Nesta referência [31] o ponto de fusão congruente 

do GaSb se encontra nos 706°C. 

A figura 3 a seguir mostra os diagramas de equilibrio para diversos 

compostos I I I-V em comparação com o do GaSb. Em todos os casos, à excessão 

do InSb, o ponto de fusão do composto é mais alto do que os dos elementos 

que o comp3e. 
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Como caracteristicas termodinâmicas, segundo McAFEE et alii [48], o GaSb 

liquido apresenta uma entalpia de formação de -9,99 kcal/mol e uma entropia 

de 49,32 cal/mol.K. A diferença H H
0 

é de 24,718 kcallmol e a energia 

livre de Gibbs a 1000K é de- 0,346 x 10
2 

kcal/mol. Sua capacidade térmica 

molar é de 11,79 cal/mol.K [37], o calor latente de fusão é de 15,8 

kcal/mol e o calor especifico à pressão constante é dado em função da 

temperatura por C 
p 

-3 
= 11,34 + 2,6 X 10 T [9]. 

No ponto de fusão é notado um grande aumento de densidade e também de 

condutividade elétrica. A figura 4 mostra a variação da densidade com a 

temperatura para o GaSb e outros compostos III-V para os quais se nota a 

mesma tendência. 
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Figura 4: Densidade x Temperatura para 
alguns compostos III-V [37]. 

A contração que o GaSb sofre ao fundir-se é da ordem de 10/. em volume. A 

figura 5 mostra a condutividade elétrica do GaSb sólido e liquido em função 

da temperatura. Quando sólido, a sua condutividade elétrica 

-1 -1 -1 -1 
(o 

8
) é de 280 A em e quando liquido (a

1
) é de 10600 .n. em . O valor 

-6 
da pressão de vapor à temperatura de fusão do GaSb é de 10 bar, o que faz 
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com que o composto se dissocie em temperaturas próximas à temperatura de 

fusão, impondo uma dificuldade tecnológica nova em relação ao crescimento 

-8 
de cristais de InSb (pressão de vapor de 4 x 10 bar). Na temperatura de 

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

, __ _ 
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Figura 5: Condutividade elétrica do GaSb sólido 
e liquido em função da Temperatura [37] 

O GaSb é muito estável e ao ser sintetizado é sempre do tipo-p, podendo 

tornar-se do tipo-n por dopagem com Te por exemplo. Esta condução tipo-p é 

explicada como sendo devida à presença de aceptores residuais, originários 

dos defeitos nativos [57]. Depois do InSb é o de mais fácil preparação. 

Algumas das precauções necessárias na preparação do InSb não são necessárias 

no caso do GaSb no que se refere à manutenção da mais alta pureza, pois 

apesar de extensivo processo de fusão zonal para obter cristais de elevada 

pureza nunca se conseguiu concentrações de portadores menores do que cerca 

de 1d7 
vacâncias por cm

3 
à temperatura ambiente. Esta mesma concentração de 

portadores é obtida em cristais recém-crescidos sem prévio refino por fusão 

zonal [63,81]. Assim, o refino por fusão zonal não é um passo essencial (ou 
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efetivo) na obtenção de GaSb de alta pureza, como o é para o InSb. 

Experimentos de fotoluminescéncia conduzidos por NAKASHim [57] 

evidenciaram pela primeira vez que o aceptor residual está indubitavelmente 

ligado a uma vacância Sb. Isto, no entanto, não significa necessariamente 

que o aceptor residual seja a própria lacuna Sb. Modelos prováveis foram 

sugeridos para o defeito, e consistem de um átomo na sub-rede Sb (Ga ) ou 
sb 

um complexo de uma vacância Ga com Ga [57]. 
Sb 

VAN DER MELLEN [73], através de resultados do efeito Hall a baixas 

temperaturas, já havia conclui do que as vacâncias no GaSb são causadas por 

uma cristalização não-estequiométrica 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 vacância. 

Como em qualquer composto semicondutor as propriedades elétricas do GaSb 

dependem da temperatura, concentração e espécie das impurezas presentes. A 

pureza elétrica do GaSb é normalmente estimada pela medida da constante 

3 
Hall (RH) a partir da qual se determinam o número de portadores por em e o 

tipo de condutividade [17]. Sendo um semicondutor do tipo-p o GaSb 

apresenta concentração de portadores na ordem de 1017
/cm

3 
a 300K e da ordem 

de 1016
/cm

3 
a 77K. Sua resistividade é da ordem de 10-2 ~.cm a 300K e 10-1 

~.em a 77K e a mobilidade Hall é de cerca de 1000 cm
2
/V.s a 300K e 3000 

cm
2
/V.s a 77K [5,14,38,52,57,60,71]. 

Monocristais de compostos III-V são usados como substrato para a deposição 

de ligas semicondutoras ternárias e quaternárias na fabricação de diodos 

laser e detectores infra-vermelho. O monocristal de GaSb é de particular 

interesse como substrato de dispositivos optoeletrónicos porque seu 

parâmetro de rede se aproxima muito ao de soluções sólidas de compostos 

III-V cujas bandas de energia correspondem a comprimentos de onda maiores 
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do que 1,5 ~m (AlGaSb, InGaAsSb e AlGaAsSb que são usados para 

fotodetectores e lasers heteroepitaxiais constituindo a estrutura ativa 

sobre substratos de GaSb) [14,32,40,71]. Isto é importante porque para 

aplicações em comunicação por fibra ótica as perdas previstas para fibras 

não-silicosas são de uma a duas ordens de grandeza menores do que as que 

hoje se tem para fibras de silica. Além do mais o GaSb proporciona melhores 

relações sinal-ruido para comprimentos de onda maiores do que 1,3 ~m em 

fotodetectores de (GaAl)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 fabricação de dispositivos de GaSb são exigidos alguns requisitos 

fundamentais na preparação do material. A matéria prima deve ser de alta 

pureza e os cristais, além de serem monocristalinos devem apresentar alta 

uniformidade. Assim, há algumas etapas a serem cumpridas até que se chegue 

às lâminas monocristalinas de GaSb. 

2.6 - OBTENÇÃO DE MONCCRISTAIS DE GaSb 

2.6.1 - PURIFICAÇÃO DA MATÉRIA PRIMA (ELEMENTOS Ga e Sb) 

Esta etapa consiste em remover as impurezas dos elementos para posterior 

si ntese de maneira que se possa ter pelo menos um ni vel de pureza de 3N 

(99,9/.) para o puxamento de cristais. Na purificação é utilizada a técnica 

de fusão zonal, principio desenvolvido por PFANN [62] em 1952 e que 

rapidamente tomou importância na purificação de germânia para uso em 

transistores. O uso da técnica se alastrou em seguida para qualquer 

substância que pudesse ser fundida com segurança e que exibisse uma 
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diferença na solubilidade das impurezas entre o sólido e o liquido, tomando 

grande importância comercial no campo dos semicondutores. 

O termo genérico fusão zonal designa uma familia de métodos para o controle 

da distribuição de impurezas (solutos) em materiais cristalinos. Em todos os 

casos uma pequena zona liquida é criada por uma pequena porção de material 

de uma carga ou lingote relativamente maior. Esta zona é então deslocada 

lentamente através de toda a carga ou lingote. As técnicas de fusão zonal 

possibilitam basicamente que se manipule a distribuição de solutos no 

só 1 ido, de modo que uma das mui tas aplicações da técnica é a remoção das 

impurezas deste sólido, conhecida como purificação ou refino. 

Matematicamente a fusão zonal pode ser exprimida em termos de dois tipos de 

parâmetros: parâmetros do equipamento (comprimento da zona, comprimento do 

lingote, número de passadas) e um parâmetro do material, qual seja, o 

chamado coeficiente de partição ou coeficiente de distribuição k , definido 

como o quociente entre a concentração de soluto no sólido e no liquido. O 

valor de k será maior ou menor do que a unidade dependendo de se o soluto 

aumenta ou diminui, respectivamente, o ponto de fusão do solvente. o 

entendimento do papel desempenhado por k é fundamental para a uti 1 ização 

inteligente da fusão zonal [59,62]. 

No refino o processo se dá basicamente pela passagem da zona fundida 

repetidamente num mesmo sentido ao longo do lingote do material a purificar, 

que se encontra em um cadinho (também chamado de barqueta) de material 

adequado (grafite, quartzo ou nitreto de boro). A figura 6 a seguir 

esquematiza o processo. 

As impurezas se deslocam no mesmo sentido ou em sentido contrário ao 

deslocamento da zona, dependendo de se diminuem ou aumentam o ponto de fusão 

da substância 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 

separação aumenta com o número de passadas e tende a um limite quando este 

tende ao infinito. A medida em que o número de passadas aumenta a 

eficiéncia por passada diminui. 

ZONA - I 
FLUXO DE eAS 

TUBO DE QUARTZO 

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

Apesar de se poder obter elevados 1 ndices de remoção de impurezas, o tempo e 

o custo para se chegar ao limite de separação (estado estacionário) são 

quase sempre proibitivos. Outra limitação é o grau de manuseio envolvido em 

carregar e descarregar material e na separação de frações puras e impuras, e 

o fato de que impurezas cujos k sejam muito próximos da unidade dificilmente 

são removidas por fusão zona! [11,17,22,62]. 

Assim, para o caso do elemento antimônio se pode facilmente utilizar a 

técnica, como mostra o trabalho de BARCELOS [3] que obteve mui to bons 

resultados. Partindo de uma matéria prima de pureza 99,65% chegou a uma 
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pureza estimada de 99,99% e partindo de matéria prima com pureza inicial 

99,8% chegou a 99,999%. 

No caso do elemento Ga, por seu superesfriamento térmico elevado e por seu 

o 
baixo ponto de fusão (29,8 C) o processo de fusão zona! não é utilizado e a 

purificação do metal é feita por crescimento de cristais como referido no 

item 2.3 deste trabalho. 

2. 6. 2 - Sí NTESE DO ffi"PPSTO GaSb 

O composto GaSb é sintetizado pela reação dos elementos Ga e Sb na proporção 

estequiométrica de 50% atómico ou com um excesso de Sb da ordem de 1 a 5'l. 

(chegando até a 10% dependendo do autor [57]) para compensar a volatilização 

deste elemento durante a sintese. A sintese é realizada por fusão direta dos 

elementos em cadinho de quartzo, grafite ou nitreto de boro, sob atmosfera 

redutora de H ou neutra de N (fluxo continuo) a uma temperatura de 750 a 
2 2 

800°C por 5 a 10 horas [48]. Sob fluxo de H resulta, após a solidificação 
2 

do composto, uma massa com brilho metálico semelhante ao silicio e que está 

pronta para ser usada na etapa posterior de crescimento de cristais. Sob 

fluxo de N resulta uma massa recoberta por uma pelicula de óxido de gálio 
2 

(Ga O ) de alguns décimos de angstrom que deve ser removida por ataque 
2 3 

qui mico para então poder ser utilizada na etapa seguinte. 

2.6.3 - CRESCIMENTO DE CRISTAIS 

Grandes esforços têm sido desenvolvidos no aperfeiçoamento das técnicas de 

crescimento de cristais já que a maioria dos dispositivos semi condutores 

requerem material monocristalino. No que se refere à fisico-qui mica do 
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crescimento de cristais, sabe-se que se o cristal está em equili brio 

dinâmico com a fase que o está originando (seja ela qual for das muitas 

possibilidades) a energia livre está a um mi nimo e não irá ocorrer 

crescimento. Para que ocorra crescimento este equilibrio deve ser perturbado 

de alguma maneira. O sistema pode então liberar energia para a sua 

vizinhança para compensar a diminuição de entropia causada pelo ordenamento 

dos átomos no cristal que está se formando e pela evolução do calor de 

cristalização. Assim, o crescimento de cristais é um processo que acontece 

em condições de não-equili brio, mas que deve ser mantido tão próximo do 

equilibrio e tão próximo do estado estacionário quanto possivel para se 

obter sucesso. Por isso o controle das variáveis e o conhecimento da 

cinética de crescimento tanto a nivel macroscópico como atômico são de 

importância fundamental [59]. 

Quanto às técnicas de crescimento, o crescimento a partir do 

parece ser o melhor método para crescer monocristais grandes, com 

perfeição e relativa rapidez. 

banho 

grande 

Para o crescimento de monocristais de GaSb 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 

somente a esta técnica far-se-á menção neste trabalho. 

existentes, 

O crescimento de cristais a partir do banho requer o estabelecimento de 

gradientes de temperatura nas vizinhanças da interface de solidificação para 

controlar a sua posição, forma e morfologia local, bem como para prevenir 

nucleação indesejada em outras posições [12]. A técnica 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 fusão ela mesma. A etapa inicial do processo é de nucleação, 
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passando a seguir para a de crescimento. 

2.6.3.1 - A TÉCNICA DO PUXAMENTO DE CRISTAIS ( "CRYSTAL Pl.LLING" l 

Esta técnica teve origem no trabalho de CZOCHRALSKI [20], que em 1916 

estudou a velocidade de cristalização de alguns metais. Sua importância 

prática, no entanto, só apareceu nos anos 50 quando Teal ~ Little 

desenvolveram o método voltados para a produção de cristais puros e dopados 

de germânia e silício e o crescimento de junções p-n [65]. 

A figura 7 mostra em detalhes uma vista de um "ti pico" puxador de cristais. 
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Termopar 
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Elemento de aquecimento 

.. 

Figura 7: Esquema de um puxador de cristais [65]. 
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Existem inúmeras modificações de detalhes mecânicos, "tão numerosas quanto a 

quantidade de pesquisadores envolvidas na área" [65], mas todas elas 

incorporam uma maneira de controlar com precisão a temperatura no cadinho de 

fusão e de puxar suavemente o cristal de dentro do banho. Além disso, a 

maioria dos modelos possibilita a rotação do cristal durante seu crescimento 

(puxamento) e outros podem fazer também a rotação do cadinho. Assim, o 

operador de um equipamento de puxamento de cristais tem ao seu dispor 

durante a operação de crescimento as possibilidades de modificar a 

temperatura do banho, a agitação do banho (pela velocidade de rotação da 

semente e/ou cadinho) e a taxa de puxamento do cristal. 

O material a ser crescido é fundido em um cadinho apropriado. A temperatura 

do banho fundido é ajustada de modo que o centro do banho esteja no seu 

ponto de solidificação. Lkn cristal semente é baixado no banho e depois que o 

molhamento é observado ele é lentamente puxado. A semente é presa a um eixo 

que gira para promover a simetria térmica no banho e homogeneizar as 

impurezas e é parcialmente fundida quando imersa no banho. Existem inúmeras 

variações para dispositivos e técnicas de prender a semente ao eixo. SCHMIDT 

[68] descreve uma semente e um porta-sementes reutilizáveis de baixo custo e 

fácil preparação. wtros autores [30,33] apresentam outras variações. Aí=6s a 

homogeneização da temperatura e o molhamento (condições para a formação de 

um pescoço cilindrico fino) o puxamento é iniciado. A diminuição da 

temperatura do banho resulta no aumento do diâmetro do cristal e está 

associada a um aumento na taxa de crescimento que, a uma taxa de puxamento 

constante, acomoda a frente de solidificação mais para dentro do banho. Ao 

contrário, o aumento da temperatura do banho promove a diminuição da taxa de 

solidificação (ou até uma refusão- "back-melting") e por isso uma elevação 

da interface sólido-liquido (cristal-banho) [85]. 

26 



Para o crescimento de monocristais com uma orientação especifica a semente 

deve ter a orientação desejada, pois o cristal copia a estrutura da semente. 

Para aumentar a probabilidade de se obter um monocristal deve-se procurar 

estrangular o pescoço do cristal ao máximo, técnica esta chamada de 

"empescoçamento" ( "necking") e desenvolvida por DASH [21], para que por 

competição entre os grãos 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 

relação a outras técnicas de crescimento de cristais é que muitos dos 

defeitos do cristal semente não se propagam no cristal que está crescendo. A 

semente ideal para o puxamento de cristais é uma livre de defeitos, 

monocristalina orientada e do mesmo material do qual se vai puxar o cristal. 

No entanto isto nem sempre é possi vel por diversas razêSes, sendo então 

também utilizadas sementes policristalinas do mesmo material, 

monocristalinas de outros materiais, um tubo ou um fio de outro material 

[24]. 

Quando se utiliza semente policristalina deve-se tomar providências para que 

qualquer defeito macroscópico seja eliminado antes de se usar a semente. Uma 

vez montada a semente no puxador, ela deve ser baixada lentamente em direção 

ao banho para evitar choques térmicos. O banho deve estar com a temperatura 

alta o suficiente para refundir uma porção da semente para assegurar uma 

epitaxia uniforme. 

A escolha da orientação pode ser um fator importante. No caso de um material 

polar por exemplo, como é o caso do GaSb, uma face (111) pode expor 

de Ga ou átomos de Sb ao banho e isto afeta o crescimento. 

Quanto à atmosfera reinante no sistema, a câmara de crescimento pode 

átomos 

estar 

evacuada ou ocupada por um gás. O vácuo talvez fosse o meio mais eficiente 
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de evitar qualquer contaminação, mas o material a ser crescido deve então 

ser estável a baixas pressões. O uso de pressão de gás (geralmente inerte e 

de alta pureza) pode ajudar no controle da perda por evaporação. Os gases 

hidrogênio, nitrogênio, arg6nio e hélio são os mais comumente utilizados 

[24]. 

O parâmetro de controle no crescimento a partir do banho é o f luxo de calor 

associado à dissipação do calor latente liberado na interface de 

crescimento. A direção do fluxo de calor depende de se o calor é removido 

através do banho ou através do cristal que está crescendo, ou ambos. O fluxo 

de calor fornece condições de "crescimento forçado" nas quais a 

super-saturação na interface é auto-reguladora e promove uma taxa de 

crescimento imposta externamente [45]. 

2. 6. 3. 2 - ESCCILHPI DE MATERIAIS E P~I"ETROS DE CO\fTROLE 

(os fundamentos descri tos a seguir foram extrai dos da obra de BRANDLE [8]) 

Na utilização da técnica de puxamento de cristais há várias restrições 

quanto aos materiais que podem ser usados ou crescidos. Devem ser 

consideradas as seguintes questões: 

(1) O material a ser crescido é compativel com as restrições impostas sobre 

ele pela técnica de puxamento? Isto quer dizer que o material deve 

apresentar ponto de fusão congruente (não deve se decompor antes de ou 

durante a fusão); relativamente baixa pressão de vapor; não deve apresentar 

transições de fase de nenhum tipo; deve existir um material para a confecção 

do cadinho que não reaja com o material do cristal acima do seu ponto de 

fusão; deve haver uma atmosfera compati vel com as caracteri sticas do banho e 

cadinho para a câmara do equipamento de puxamento. 

(2) Existe um material para a confecção do cadinho que atenda às exigências 
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impostas pelo método7 Ou seja, o material do cadinho deve ser compati vel com 

o banho; seu ponto de fusão deve ser mais elevado do que o do composto; deve 

ser compati vel com o tipo de aquecimento (resistivo,indutivo); deve ser 

quimicamente estável; deve apresentar certas caracteri sticas de resistência 

mecânica. 

Para os compostos III-V o material mais comumente empregado como cadinho é o 

quartzo, por apresentar as melhores caracteristicas acima mencionadas. 

Cadinhos de grafite, nitreto de boro e outros materiais também são às vezes 

utilizados [34,72]. 

Outro fator a considerar aqui é o tamanho do cristal que pode ser crescido 

de um cadinho de dadas dimensões. Uma regra prática é que a razão diâmetro 

do cristal/diâmetro do cadinho nunca deve exceder o valor 0,5 - 0,6. Quando 

este valor é ultrapassado o crescimento se torna mais dificil porque 

pequenas irregularidades no diâmetro do cadinho produzem grandes 

modificações na taxa de crescimento e o cristal ao girar tem uma maior 

influência no fluxo do fluido, originando grandes oscilações na temperatura. 

Como BRANDLE demonstrou em outro trabalho [7], a relação altura/diâmetro do 

cadinho deve ser próxima da unidade. 

(3) Existe uma fonte de aquecimento disponi vel compati vel com o cadinho 

escolhido e com o ambiente de crescimento? Hoje são duas as fontes de calor 

comumente usadas no crescimento de cristais, que são o aquecimento por 

resistência e o aquecimento por indução. Fornos de aquecimento resistivo são 

normalmente utilizados para o crescimento de cristais semicondutores de 

materiais com mais baixos pontos de fusão, já que o limite prático de 

temperatura para fornos a resistência fica ao redor dos 1200 a 

Fornos de aquecimento indutivo (rádio-freqüência) são geralmente usados para 

os compostos de mais alto ponto de fusão (óxidos como a safira - Al O ) . Uma 
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vantagem do aquecimento resistivo sobre o de RF é que apresentam uma maior 

eficiência elétrica e por isso custos operacionais menores. Além disso a 

potência entregue ao forno e conseqüentemente o controle de temperatura pode 

ser facilmente efetuado sem a necessidade de equipamento de controle 

sofisticado. 

A "arte" de crescer cristais pela técnica do puxamento é a manipulação dos 

parâmetros velocidade de puxamento, velocidade de rotação, geometria térmica 

e atmosfera, para minimizar as imperfeições no cristal. É importante 

salientar que a velocidade de puxamento, ou seja, a velocidade com que a 

semente é retirada do banho, não é a velocidade de crescimento do cristal, 

sendo o comprimento total (a diâmetro cte.) do cristal crescido (h) a 

da velocidade de puxamento (p) e da queda do nivel do liquido (1). 

h=p+l . 

soma 

Assim: 

Uma vez que tenham sido definidos a fonte de aquecimento e o material do 

cadinho, o posicionamento do cadinho na "zona quente" do forno pode ser 

decisivo para o sucesso de toda a operação. Um dos pré-requisitos para o 

efetivo controle da operação de crescimento é um gradiente térmico adequado. 

A rotação tanto do cristal quanto do cadinho objetiva suavizar os perfis de 

temperatura assimétricos presentes no forno durante o processo de puxamento 

do cristal. O não-alinhamento do eixo de simetria térmico com o eixo de 

simetria mecânico se evidencia no liquido. A rotação do cristal que está 

crescendo tende a agitar o liquido forçando então os dois eixos a se 

aproximarem (o eixo de simetria térmico e o eixo de simetria mecânico). Uma 

das preocupações num sistema de puxam2nto de cristais são os gradientes 

térmicos. Como resultado direto dos gradientes térmicos no liquido são 

gerados gradientes de densidade que resultam em fluxo do fluido contido no 

cadinho (convecção natural, promovida pelos gradientes de densidade criados 
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pelos gradientes de temperatura). Outra causa do movimento do liquido é a 

convecção forçada causada por origem mecânica e associada à rotação do 

cristal e/ou cadinho. Como resultado deste fluxo liquido e das variaçôes de 

temperatura a ele associados, a interface do cristal que está crescendo está 

sujeita a uma constante mudança de temperatura, que resulta em variaçôes na 

velocidade de crescimento, que se manifestam no cristal sob forma de estrias 

e são devidas a variações locais na composição qui mica. As estrias de 

crescimento têm duas fontes. A primeira é uma distribuição assimétrica de 

temperatura em torno do eixo rotativo. Ao girar, o cristal "ve" diferentes 

temperaturas experimentando assim diferentes velocidades de crescimento. Em 

alguns casos onde há assimetria térmica considerável pode ocorrer refusão de 

áreas da interface de crescimento. Uma segunda fonte para o crescimento de 

estrias pode ser as variaçôes senoidais de temperatura associadas à 

convecção térmica instável [8]. 

Imperfeiçôes cristalinas tais como discordâncias têm sido controladas e 

eliminadas pelo uso da técnica desenvolvida por DASH [21] e que consiste na 

redução do diâmetro da semente seguida pelo puxamento do cristal com um 

diâmetro reduzido antes de aumentá-lo para o diâmetro final. Segundo os 

experimentos desenvolvidos por DASH em 1959 "a perfeição do cristal depende 

essencialmente da maneira como são conduzidos os estágios iniciais do 

crescimento. Quando a semente é mergulhada no banho deve-se prover o sistema 

de suficiente tempo e temperatura para assegurar a completa fusão da 

superficie molhada e conseqüentemente a remoção de possiveis contaminantes 

que possam gerar discordâncias. O diâmetro do cristal durante o crescimento 

inicial deve ser mantido tão pequeno quanto possi vel para oferecer o máximo 

de oportunidade para as discordâncias migrarem do cristal para fora. Isto 

significa que a temperatura do banho deve ser mantida relativamente alta no 
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inicio. O cr-escimento da por-ção inicial de diâmetr-o nú. nimo é mantido por- uma 

distância igual a vár-ias vezes o seu diâmetr-o. A seguir- a temper-atur-a do 

banho pode ser- diminui da par-a aumentar- o diâmetr-o do cr-istal. Quando os 

estágios iniciais são conduzidos pr-opr-iamente a per-feição do cr-istal é 

insensi vel às flutuações no diâmetr-o ou a outr-os detalhes da seqüência de 

cr-escimento": 

2. 6 • 3 • 3 - A TÉCNICA DO Lí QIJ I DO ENCAPSLLPINTE NO CRESCI I"ENTO DE CRISTAIS 

Esta técnica, or-iginar-iamente denominada técnica "LEC" ("Liquid Encapsulated 

Czochr-alski") foi desenvolvida por- I"ETZ et alii [51] em 1962 nos 

Westinghouse Resear-ch Labor-ator-ies com o intuito de possibilitar- o 

cr-escimento , em equipamentos de puxamento "standar-d", de cr-istais de 

compostos voláteis como PbTe e PbSe. Foi um avanço tecnológico de gr-ande 

impor-tância pois per-mitiu a super-ação de uma das maior-es limitações do 

puxamento de cr-istais, qual seja, a de que o mater-ial a ser- cr-escido dever-ia 

ser- r-elativamente pouco volátil. 

A técnica Czochr-alski nor-mal de puxamento de monocristais só é útil par-a 

compostos com pr-essão de vapor- r-elativamente bai:>~a. Alter-nativamente, se no 

composto só um dos componentes é volátil (como o As no GaAs ou o Sb no GaSb) 

pode-se cr-escer- cr-istais em equipamento Czochr-alski especialmente 

constr-uido par-a supor-tar- altas pr-essões, onde uma contrapr-essão de um gás 

iner-te ou r-edutor- é imposta sobr-e o banho liquido para evitar- a vapor-ização 

do componente volátil do composto. Diversos autor-es adotar-am esta 

obtendo bons r-esultados [14,34,43,71]. 

técnica 

Na técnica do liquido encapsulante, que dor-avante ser-á denominada "LEC", o 

cr-istal é puxado da mesma maneir-a que na técnica Czochralski convencional, 

com a difer-ença que na técnica "LEC" há ainda por- sobr-e o banho liquido um 
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liquido transparente e incolor que atua como selo para evitar perdas do 

componente volátil, figura 8. Esta técnica apresenta ainda a vantagem de que 

a contrapressão externa pode ser produzida por um gás inerte tal como o N e 
2 

que as paredes da câmara de puxamento podem ser mantidas a 

baixas sem o inconveniente da condensação de vapores. 

C]ISTPL 

BAi'lEO 

Figura 8: Esquema básico da técnica "LEC". 
O cristal emerge através da fina camada de 
encapsulante liquido que protege o banho. 
A ampliação mostra as interfaces entre 
cristal/atmosfera/encapsulante/banho [78]. 
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A maior fonte de problemas aqui é a adição de uma segunda camada de liquido 

por sobre a primeira. Se a camada de encapsulante é muito espessa ela age 

como uma barreira térmica dificultando assim o crescimento. Se é muito fina 

ela pode não conseguir conter o componente volátil, criando assim problemas 

de estequiometria no banho. A espessura do encapsulante é, portanto, 

importante já que funciona como um parâmetro de ajuste que pode ser usado 

para controlar a temperatura na qual o cristal emerge sobre o ni vel do 

encapsulante no banho [56]. Além disso, como o cristal deve ser puxado 

através da camada de encapsulante, há o perigo de o encapsulante não escoar 

devidamente do cristal causando então um tensionamento que pode levar ao 

trincamento do cristal durante o resfriamento (8]. 

A principal caracteristica fisica do sistema é que a pressão do gás inerte 

sobre a superfi cie do encapsulante liquido deve ser maior do que a pressão 

de dissociação do composto fundido. O encapsulante pode então atuar como um 

selo liquido evitando perdas por vaporização [56]. 

São caracteristicas que o encapsulante deve ter: 

(1) Sua temperatura de fusão deve ser inferior à do composto do qual se quer 

crescer cristais e, de preferência, deve apresentar alta viscosidade e baixa 

condutividade térmica quando fundido. 

(2) Não deve contaminar nem reagir com o composto do qual se quer 

monocristais. 

(3) Deve ser transparente e incolor quando fundido. 

(4) Não deve ser volátil acima de sua temperatura de fusão. 

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

crescer 

(6) Deve ser menos denso do que o material do qual se quer crescer 

monocristais. 

A caracter-i stica ( 1) proporciona uma melhor distribuição de temperatura na 
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interface cristal-banho resultando em tensões térmicas menores no cristal. A 

caracteri stica (2) é das mais importantes no que diz respeito à contaminação 

do banho e do monocristal. As caracteristicas (3) e (4) são necessárias para 

facilitar o puxamento do cristal. A caracteristica (5) contribui para 

suprimir a difusão para o exterior do componente volátil e para evitar a 

oxidação da superfi cie do cristal. A caracteri stica (6) assegura que o banho 

esteja completamente recoberto pelo encapsulante [52]. 

Em seu trabalho de 1982 KONDO ~ MIYAZAWA [40] observaram que o choque 

térmico devido ao contato da semente com o banho no inicio do processo de 

crescimento contribui para a geração de discordâncias no cristal e que, pela 

refusão de uma porção da semente após o contato ( "back-mel ting") cristais 

com baixas densidades de discordâncias podem ser crescidos. Além disso, o 

relativamente baixo gradiente térmico devido à camada de encapsulante sobre 

a superficie do banho, permite o crescimento de monocristais de GaSb com 

baixa densidade de discordâncias. A presença de uma camada sobre a 

superfi cie do banho proporciona condições térmicas diferentes no crescimento 

de cristais se comparada à técnica Czochralski usual [37]. 

Monocristais de compostos como GaSb, GaAs, InP, PbTe e outros têm 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 óxido B O . 
2 3 

2.6.3.3.1 O óXIDO B O COMO ENCAPSULANTE NO CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS DE 
2 3 

GaSb 

O óxido bórico tem emprego bastante difundido como encapsulante na técnica 
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"LEC" de crescimento de monocristais de semicondutores tais como GaAs, GaSb, 

InP e outros compostos III-V. Quanto às caracteristicas anteriormente 

mencionadas para que um encapsulante seja apropriado para o crescimento de 

monocristais de GaSb, o óxido bórico se destaca por suas propriedades 

altamente adequadas. 

O B O é um vidro com ponto de amolecimento ao redor dos 450°C, enquanto que 
2 3 

o GaSb funde acima dos 700°C; ele também não reage com Ga, Sb ou GaSb nem os 

contamina, sendo transparente e incolor quando liquido. Sua pressão de vapor 

é desprezivel abaixo dos 1150°C e apresenta alta molhabilidade para com o 

GaSb. A densidade do B O é de 
2 3 

1,5 a 800°C e d GaSb 6 1 a o , a esta 

temperatura, o que assegura que o encapsulante recubra o banho completamente 

[13,19,44,67]. 

METZ et alii [51] foram os primeiros a propor o uso do óxido bórico como 

encapsulante, salientando sua utilidade na faixa de temperatura de 800 a 

1150°C. Abaixo dos 800°C o B O é um vidro muito viscoso, o que 
2 3 

acarreta 

muitos problemas no puxamento do cristal (distúrbios na superficie do banho, 

causados pela rotação da semente dentro do liquido muito viscoso), tornando 

inviável o seu uso no estado puro no crescimento de GaSb. Estudos sobre a 

viscosidade do óxido [46,69] e do efeito da adição de solutos sobre as 

propriedades e estrutura do B O liquido [41] levaram KATSUI 0 UE~URA 
2 3 

[38] 

em 1980 a propor a composição B O + Na AlF 3,21. mal. como a 
2 3 3 6 

apropriada 

para reduzir a viscosidade do encapsulante a valores ótimos para sua 

utilização no crescimento "LEC" de monocristais de GaSb. 

Evidências experimentais [29,38] levam a crer ainda que o B O apresenta a 
2 3 

propriedade de coletar certas impurezas, purificando assim o cristal no 

momento do puxamento. 

No crescimento não-encapsulado de monocristais de GaSb uma dificuldade séria 
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é a fo~mação de uma fina película de óxido, analisada como sendo Ga O po~ 
2 3 

[48], que dificulta a obtenção de um monoc~istal por oferecer inúmeras 

possibilidades de nucleação de novos grãos no momento do crescimento do 

cristal. ,KUMAGAWA, ASABA 0 YAMADA [43] cresceram monocristais de GaSb usando 

uma técnica em que um segundo cadinho é utilizado ( "double-crucible 

technique") para impedir a contaminação do cristal que está crescendo pelo 

óxido que sobrenada no banho, contornando assim este problema. A técnica, no 

entanto, não 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 

Há uma série de defeitos cristalográficas que podem ocorrer durante o 

crescimento e posterior processamento de cristais semicondutores. Muitos 

deles são absolutamente indesejáveis, outros são de utilidade quando 

presentes em quantidades moderadas e outros ainda, tais como átomos 

dopantes, são até necessários [66]. 

Dentre estes, os mais importantes são os destacados a seguir. 

2.7.1- DEFEITOS PUNTUAIS 

Se caracterizam por sua ocorrência localizada e pelo fato de que a ~egião 

imperfeita pode ser removida e substituí da por outra perfeita sem distorção 

da rede cristalina. O mais simples dos defeitos puntuais é a 

vacância (defeito Schottky) no qual um único átomo está faltando na ~ede 

cristalina. Em compostos II I-V pode haver dois tipos de vacâncias, uma para 
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cada componente. Como são termodinamicamente estáveis estão presentes em 

todos os cristais. Outro defeito puntual é o intersticial que se constitui 

num átomo extra a ocupar o espaço entre as posições normais da rede 

cristalina . No caso da ocorrência de uma vacância e um intersticial 

próximos um do outro o par é denominado de defeito de Frenkel. Há ainda a 

possibilidade de um átomo estranho ao composto estar presente ocupando a 

posição de um dos átomos do composto. O defeito é denominado de 

impureza substitucional [66]. 

2. 7.2 - DEFEITOS DE Lif\1-iA aJ DISCORDAI\CIAS 

A discordância é o defeito de linha mais comum no interior de um cristal. Há 

basicamente dois tipos. A discordância em cunha ( "edge dislocation") pode 

ser descrita como a aresta de um plano atómico extra na estrutura 

cristalina. Uma discordância em cunha é acompanhada por zonas de compressão 

e de tração de modo que há um aumento de energia ao longo dela. A distância 

de deslocamento dos á tomos ao redor da discordância é chamada vetor de 

Burgers, que é perpendicular à linha da discordância. A discordância 

helicoidal é o outro tipo de discordância em linha e tem seu deslocamento, 

ou vetor de Burgers, paralelo ao defeito de linha. Aos átomos adjacentes 

estão associadas tensões de cisalhamento, ocorrendo também neste caso um 

aumento de energia [76]. As discordâncias podem ser introduzidas no cristal 

quase que em qualquer estágio do processamento, desde o inicio do 

crescimento do cristal (a partir da semente) até após o cristal crescido. 

Estas últimas estão todas associadas a tensões mecânicas excessivas impostas 

ao cristal. 

As discordâncias podem ser detectadas pela formação de "etch pi ts". A região 
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próx ima a uma linha de discor dância normalmente é atacada mais rapidamente 

do que o restante do cris tal, desenvolvendo assim as formas denominadas 

"etc h pi ts". Este é um método simples para a determinação da quantidade de 

discordâ ncias que interceptam a superficie (discordâncias/ cm
2

) e é 

1 argamen te u ti 1 i zado, tanto que a densidade de "etc h pi ts" e a densidade de 

discordâ ncias são freqüentemente usadas como sinônimos [66]. 

Outros métodos como decor ação, raio-X e microscopia eletrônica são também 

utilizados n a detecção de discordâ ncias. As figuras 9a e 9b mostram como se 

manifestam discordâncias. 

··•;-..~--:~.: .. .... ..--....-.---... .. 
.. :. ~ .. .. • .. - ·-·- .. .......... . ., 
: .•. ~ . . . .· . •. . 

. . ·- ... )·~- ........ _. 
Figura 9a: "Etch pits" marcando discordâncias 
ao longo de planos de escorregamento no Si [66]. 

Figura 9b: "Etch pi ts" devidos a discordâncias 
e a um risco no cristal. Os "pits" pretos se 
devem a discordâncias nesta amostra de Si [66]. 
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2.7.3- FALHAS DE EMPILHAMENTO 

Como o próprio nome indica as falhas de empilhamento se devem a um erro no 

empilhamento das camadas e só podem acontecer quando as camadas que se 

sucedem são diferentes (como nos compostos III-V). Elas ocorrem normalmente 

no crescimento epitaxial de semicondutores compostos e ocasionalmente são 

observadas também em cristais crescidos a partir do banho [66], figuras 10a 

e 10b. 

Figura 10a: Falha de empilhamento circular 
no Si. A superficie é (111). O c ristal foi 
recozido a 1200 graus Celsius por 4h [66]. 

Figura 10b: Padrões compostos produzidos por 
múltiplas falhas de empilhamento crescendo 
juntas no Si em camada epitaxial espessa [66]. 
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2.7.4- "TWINS" OJ M?'\CLAS 

A ocorrência de "twins" ou maclas se dá quando duas regiões em contato são 

de orientações distintas sendo no entanto orientadas de tal modo que na 

interface cada porção compartilha do mesmo plano cristalográfico. A interface 

recebe o nome de plano de macla ("twin plane"). Normalmente os "twins" se 

desenvolvem em semicondutores durante o crescimento, como resultado de 

flutuações de temperatura (superesfriamento do banho) e desvios da 

estequiometria. Nas estruturas cúbicas e zincoblenda, nas direções (111) são 

experimentalmente observados planos de "twins" [66]. 

A figura a seguir mostra "twins" lamelares em um cristal de GaSb crescido 

pela técnica "LEC". 

Figura 11: "Twins" lamelares e contornos de 
grão em cristal de GaSb. 
aumento: 130X - ataque: CP4 - luz polarizada 
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2.7.5- GRÃOS E CONTORNOS DE GRÃO 

Contornos de grão ocorrem sempre que regiões com acentuada diferença de 

orientação se encontrarem. Estas várias orientações podem surgir quando 

regiões de nucleação qualquer crescem juntas ou quando regiões se encontram 

novamente após várias operações de "twinning". Por causa destas grandes 

diferenças de orientação haverá grande densidade de discordâncias. Assim, se 

a superficie é atacada por um reagente que revele discordâncias, os 

contornos de grão serão também revelados, como mostra também a figura 11. 

2.7.6- INCLUS3ES 

As inclusões são pequenos volumes de uma fase separada inclui dos na matriz. 

Elas podem ser tanto uma fase separada de composição idêntica à matriz (SiC 

cúbico em SiC hexagonal) como de composição diferente à da matriz (SiP em 

Si) [66]. 

2.8 - CARACTERIZPÇÃO DE SEMICONDUTORES 

Nesta etapa é que os cristais obtidos têm suas caracteristicas avaliadas. 

Diversos tipos de medidas e observações são necessários para que se obtenha 

a informação sobre as diferentes propriedades do cristal. As técnicas 

instrumentais de caracterização de semicondutores podem ser assim divididas: 

-técnicas metalográficas 

-técnicas de caracterização eletrônica 

-técnicas de análise qui mica 

-técnicas de caracterização cristalográfica 
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2.8.1 TÉCNICAS METALOGRAFICAS 

As técnicas metalográficas, largamente utilizadas na caracterização dos 

materiais metálicos, são muito úteis também na avaliação 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 observação macroscópica ("vista desarmada") do 

aspecto do cristal quanto à presença de "twins", contamos de grão, segundas 

fases ou outros defeitos que o cristal possa apresentar, tanto na superficie 

externa quanto na superficie de uma lâmina dele retirada. Para revelar tais 

defeitos muitas vezes são utilizados reagentes seletivos de caracteristicas 

especificas. 

2.8.1.2 - MICROGRAFIA 

A micrografia é o exame microscópico das caracteri sticas ou defeitos do 

cristal ( "twins", discordâncias, "etch pi ts", inclusões, segundas fases, 

etc.). Pode ser realizada em microscópio ótico (com aumentos máximos de 

1000X) ou eletrónico (com aumentos de até mais de 20000X) [61] e requer uma 

preparação prévia da amostra. Para a observação micrográfica a amostra deve 

ter uma superficie plana e polida e para a revelação de diferentes aspectos 

vários reagentes seletivos são utilizados. Estes reagentes (quase sempre 

soluções de misturas de ácidos) provocam o ataque diferenciado das 

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

especificas para a revelação de diferentes defeitos. 

reagentes 

2.8.2 - TÉO\liCAS DE CARACTERIZAÇÃO ELETRóNICA 

A caracterização eletrónica se constitui na mais importante e comum técnica 

para a verificação das propriedades do cristal semicondutor, pois a 

eficiência do dispositivo no qual será empregado depende fundamentalmente de 

suas propriedades elétricas. Assim, diversos tipos de medidas são 

realizados, incluindo a resistividade, o tipo de condutividade, a 

mobilidade, o efeito Hall e a concentração de portadores. "A resistividade 

está diretamente relacionada com a dosagem de impurezas e a mobilidade dos 

portadores. É uma técnica de avaliação bastante poderosa, pois os métodos 

físico-qui micos tradicionais não têm resolução suficiente para a 

identificação de impurezas nos niveis rotineiramente presentes no 

cristal, que são da ordem de apenas algumas partes por bilhão (ppb). As 

medidas do efeito Hall, mobilidade e concentração de portadores fornecem 

informações importantes sobre a quantidade de impurezas 

ativas e o número de defeitos presentes" [2]. 

eletricamente 

As propriedades elétricas dos compostos III-V dependem fortemente da 

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

2.8.2.1 - RESISTIVIDADE 

A resistividade elétrica é uma das caracteristicas fundamentais de um 

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

cristal, já que a primeira é dependente da concentração de impurezas e 
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defeitos estruturais. Medidas de resistividade podem ser realizadas por 

diversos métodos, que levam em conta a geometria da amostra e a dificuldade 

de estabelecer contatos com baixa resistência. Assim, os métodos são 

basicamente três [2]: 

Método das quatro pontas, que utiliza quatro pontas igualmente espaçadas que 

são colinearmente pressionadas contra a superficie de um semicondutor 

semi-infinito. Aplicando-se uma corrente entre duas pontas (as duas externas 

por exemplo), aparece uma tensão entre as duas outras pontas, devido à 

distribuição das linhas de força. Assim a resistividade da amostra pode ser 

calculada pela seguinte expressão: 

p=2rrs. V li A • em ( 1) 

onde s é o espaçamento entre as pontas. Esta equação pode ser usada com 

razo§.vel precisão mesmo para amostras finitas, desde que suas dimensões 

sejam de pelo menos 10 vezes o espaçamento entre as pontas (s). Como quase 

sempre as amostras não atendem a estas condições deve se utilizar um fator 

de correção dependente da forma geométrica da amostra, disponivel na 

literatura [2]. 

Método de Van der Pauw: Em 1958 Van der Pauw apresentou dois trabalhos 

[74,75"] que possibilitaram medidas de resistividade em lâminas e discos de 

forma arbitrària sem a necessidade de correções devido à forma geométrica da 

superficie. O método também faz uso de quatro contatos (dois que fazem 

passar uma corrente pela amostra e dois onde é gerada uma diferença de 

potencial), s6 que eles estão dispostos em qualquer posição do peri metro da 

lâmina, como indica a figura 12. 
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A ~esistividade é então calculada pela seguinte exp~essão: 

p= rr.t.V/2ln2.I Jl,..cm (2) 

onde t- é a espessu~a da amost~a em em [15]. 

Mét-odos sem cont-atos: são métodos al te~nativos que fo~am desenvolvidos pa~a 

soluciona~ o p~oblema de possi veis danos ou contaminações que podem p~ovi~ 

das pontas e do posicionamento da amost~a. Se destacam ai os métodos 

fotónicos que emp~egam fótons com ene~gia bem abaixo da faixa p~oibida e os 

métodos de ~adio-f~eqüência que avaliam a ~esistividade at~avés da inte~ação 

de campos de RF com o c~istal [2]. 

v 

c 

Figu~a 12: Esquema do a~~anjo dos 
contatos pa~a medida de ~esistividade 
pelo método de Van de~ Pauw [2]. 
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2.8.2.2 - EFEITO HALL 

Medidas Hall também são largamente utilizadas na caracterização inicial de 

semicondutores para medir a concentração de portadores, a mobilidade dos 

portadores e o tipo de condutividade. Conhecido há mais de 100 anos o efeito 

Hall pode ser assim descrito: quando um campo magnético é aplicado 

perpendicularmente ao fluxo de corrente na amostra, um campo elétrico que é 

mutualmente perpendicular à corrente e ao campo magnético é gerado. A figura 

13 mostra esquematicamente a geometria do efeito Hall. 

,1;( 
r 

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 lâminas de forma arbitrária, levando à 

seguinte expressão aproximada para o cálculo da const~1te Hall (RH) para um 

semicondutor intrinseco: 

RH 3rr/8.n.e ou 

onde n ou. p são a concentração de 

RH = 3rr/8.p.e 

3 
portadores/em 

( 3) 

(doadores ou aceptores 

dependendo do tipo de condutividade do material) e e é a carga elementar do 

elétron. Alternativamente o coeficiente Hall pode ser assim calculado, 

quando não se conhecer ainda a concentração de portadores: 
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RH = [(~V/I).t.109 ]/B ( 4) 

em que ~V é a diferença da voltagem lida com e sem campo magnético aplicado 

(V), I é a corrente aplicada (A), B é o campo magnético (Gauss) e t é a 

espessura da amostra (em). O sinal da tensão Hall gerada é uma indicação 

direta do tipo de condutividade do cristal e a mobilidade Hall pode ser 

calculada como segue: 

" = 0,85.RH/p 
r-H 

cm
2

/V .s (5) 

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

2.8.3 - TÉCNICAS DE ANALISE QU1 MICA 

O nivel de impurezas presente em um semicondutor é um parâmetro critico na 

sua utilização em dispositivos. A quantidade de impurezas (tanto de dopantes 

como de impurezas indesejadas) normalmente utilizada é da ordem de partes 

por milhão (ppm) e às vezes até de partes por bilhão (ppb), sendo muitas 

vezes menor do que o 1 imite de sensi bi 1 idade dos rré todos qui micos 

tradicionais. Por isso foram desenvolvidas especialmente para a análise 

quimica de semicondutores técnicas de análise instrumental extremamente 

sofisticadas que serão a seguir brevemente comentadas. 

2.8.3.1 - TÉCNICAS ELÉTRICAS 

Como vimos anteriormente as medidas de resistividade elétrica e efeito Hall 

são altamente sens1veis à presença de impurezas eletricamente ativas, sendo 
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por isso também empregadas na avaliação primária do nivel de pureza dos 

cristais. Estas técnicas são, no entanto, não-especificas pois não permitem 

uma identificação qualitativa das impurezas presentes e são insensiveis às 

impurezas eletricamente neutras no cristal [2]. 

2. 8. 3. 2 - ESPECTRa'1ETR I A INFRAVERMELHA 

A espectrometria infravermelha se utiliza do fato de que os semicondutores 

apresentam uma absorção no infravermelho basicamente em função dos 

portadores livres na temperatura ambiente. A técnica é quantitativa mas não 

qualitativa. 

2.8.3.3 - AI\!ALISE Pffi ATIVAÇÃO NLCLEAR 

Esta técnica consiste no bombardeamento da amostra por particulas altamente 

energéticas que transmutam as impurezas em radioisótopos. 

2.8.3.4 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO ATóMICA 

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

radiação é uma lâmpada de catodo ôco e as radiações emitidas consistem de 

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

lâmpada [17]. 
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2.8.3.5 - TEONICAS DE FEIXE 

Estas técnicas consistem basicamente na excitação da amostra sob vácuo com 

uma "ponta de prova" de elétrons, i ons ou fótons, provocando a emissão pelo 

próprio material de elétrons, íons fótons ou partículas neutras. Estas 

técnicas compreendem a Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X, a 

Espectroscopia de Elétrons Auger, a Espectroscopia de Massa de f ons 

Secundários, a Espectroscopia de Massa por Ionização de Laser e a 

Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford CRBS), descritas no 

trabalho de BARANAUKAS [2] de 1989. No caso da Espectroscopip. de 

Retroespalhamento de Rutherford, incidindo-se um feixe de íons sobre uma 

amostra, inevitavelmente ocorrerão choques elásticos, com a perda de energia 

e retroespalhamento das parti culas incidentes. Isto permite obter informação 

tanto sobre a massa dos átomos quanto sobre a distribuição destes átomos em 

profundidade na amostra. 

2. 8. 3. 6 - MICROSCOPIA DE TlJ\lELAI"ENTO DE ELÉTRONS 

Esta técnica "utiliza as funções de onda dos elétrons da própria superfi cie 

de análise, dispensando o uso de feixes, lentes colimadoras, espectrômetros, 

etc. A informação é obtida através da varredura de uma fina agulha de 

tungstênio bem próxima da superfi cie" [2]. 

2.8.3.7- ANALISE TÉRMICA DIFERENCIAL 

A análise térmica consiste na medição de uma propriedade física de uma 

substância medida em função da temperatura, mantendo a amostra sob um 
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regime programado de temperatura em função do tempo. Na Análise Térmica 

Diferencial -DTA (Differential Thermal Analysis) pode-se determinar o ponto 

de fusão da amostra pela ocorrência de picos endo ou exotérmicos (relativos 

respectivamente ao aquecimento e resfriamento da amostra) registrados pelo 

analisador térmico em função da variação da temperatura. Transformações de 

fases metaestáveis também são desta forma detectáveis. 

2.8.4 - TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO CRISTALOGRÁFICA 

Nas estruturas cúbicas e do tipo zincoblenda propriedades como 

resistividade, mobilidade, efeito Hall, coeficientes de difusão e outras são 

independentes da orientação cristalográfica. No entanto, para etapas de 

fabricação de dispositivos semicondutores como ataque qui mico seletivo, 

implantação de impurezas dopantes por bombardeamento iónico, clivagem para 

separação e outros a orientação cristalográfica é um parâmetro importante. 

Os principais métodos de determinação da orientação de cristais 

semicondutores são vários e incluem a análise de aspectos visuais do 

cristal, de defeitos macroscópicos, de planos de clivagem e métodos de 

raios-X [2,18,47,66,79]. Dentre os métodos de raios-X destaca-se o método de 

reflexão de LAUE. 

2.8.4.1 - MÉTODO DE REFLEXÃO DE LAUE 

No método de Laue para análise de raios-X é utilizado um espectro continuo 

de raios-X. Através de um filme fotográfico mede-se a distribuição espacial 

dos raios-X refletidos pela superficie do cristal, irradiada com o feixe 
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policromático de incidência normal. Os feixes que incidem no filme formam um 

padrão de manchas que depende da orientação do cristal [2,17,25,66]. A 

figura 14 mostra o arranjo experimental utilizado na obtenção do diagrama de 

Laue. A partir do diagrama de Laue obtido se pode construir ponto a ponto a 

projeção estereográfica das direções cristalinas. O método é normalmente 

empregado quando não se tem idéia nenhuma sobre a orientação do cristal, 

sendo sua precisão da ordem de mais ou menos 2° [2]. 

FEIXE 
DE 

RAIO-X 

COUMADOR 

5íi 

FILME I 

FOTOGRAFICO 

Figura 14: Arranjo experimental para a 
obtenção de um diagrama de Laue [17]. 
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3 - I"IATERIAL E MÉTODOS 

3.1 - MATERIAL 

3.1.1 - EQUIPAMENTOS 

Os experimentos de crescimento de cristais foram todos realizados em 

equipamento do LAMEP, Laboratório de Metais Puros do Centro de Tecnologia da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Todo o equipamento descrito a 

seguir foi construído no LAMEP. Para a purificação de Sb utilizou-se um 

forno a vácuo de aquecimento resistivo cuja câmara consiste num tubo de 

quartzo leitoso de diâmetro interno 40 mm. A figura 15 mostra o forno a 

vácuo. 

Numa segunda etapa da purificação do Sb foi usado um forno de aquecimento 

indutivo e atmosfera inerte. Este forno consiste de um gerador de 

radio-freqüência com uma bobina de indução de uma única espira fixa. A 

freqüência da fonte de RF é de 2,27 MHz e a potência é de 10 KW. A câmara do 

forno é um tubo de quartzo transparente que permite a visibilidade da zona 

fundida. A figura 16 mostra o forno e o gerador de RF utilizados para a 

fusão zonal do antimónio. 

Para a sintese do composto GaSb e o crescimento de monocristais deste 

material foi utilizado o equipamento Czochralski da figura 17 a seguir. Este 

equipamento consiste de um cadinho de quartzo de diâmetro interno 40 mm e 

altura 40 mm que está contido em um cadinho de grafite de diâmetro interno 

45 mm e altura 30 mm de modo a permitir a instalação de um termopar tipo-k 

(cromel-alumel) entre as paredes destes dois cadinhos. O reator consiste de 
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um tubo de quartzo transparente de 60 mm de diâmetro e 700 mm de altura 

fechado nas extremidades por flanges de aluminio, que permite a completa 

visualização do sistema no momento do puxamento. Na flange inferior é fixado 

o suporte do cadinho de grafite; o eixo rotativo da semente passa através da 

flange superior. Junto às flanges há uma bobina de cobre por onde circula a 

água de refrigeração dos "0-rings". 

Figura 15: Forno a vácuo utilizado 
para a etapa inicial de purificação 
do antirronio. 
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Figura 16: Fonno a indução utilizado 
na etapa de purificação por fusão 
zonal do antimónio. 

O aquecimento é feito por forno de resistência elétrica de 1 KW de potência, 

com controle de temperatura realizado por um MCTT (Módulo de Controle 

Tiristorizado de Temperatura) especialmente construido no LAMEP para este 

fim [53]. Este equipamento foi concebido para possibilitar um melhor 

controle da temperatura do banho que, como já foi visto, é um fator critico 

no crescimento de cristais. Em trabalho anterior realizado por COSTA [17] 

neste mesmo laboratório em 1989 com cristais de InSb constatou-se que 

E$00LA DE ENGENHARIA 
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contr-olador-es de temper-atur-a tipo r-elé "on-off" não cumpr-em as e xigências 

par-a um contr-ole de temper-atur-a adequado levando ao cr-escimento de cr-istais 

com diâmetr-o mui to ir-r-egular-. A pr-incipal car-acter-i stica do f'1CTT é que 

entr-ega ao for-no sempr-e- a potência nece-ssár-ia à manutenção da temper-atur-a 

desejada. 

Figur-a 17: Equipamento Czochr-alski do 
LAMEP onde a liga GaSb foi sintetizada 
e monocr-istais do mesmo mater-ial 
for-am cr-escidos. 
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A figura 18 a seguir mostra esquematicamente a parte principal do 

equipamento Czochralski do LAJVEP. Este equipamento permite o uso de 

atmosferas inertes como N , H ou argônio que ao fluirem para o reator de 
2 2 

quartzo passam primeiramente por um sistema de filtros constituidos na 

seqüência por cloreto de cálcio, silica gel e peneira molecular, que 

minimizam os já baixos teores de água e oxigênio dos gases utilizados . 
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Figura 18: Esquema do equipamento 
Czochralski mostrando a câmara do 
reator e o forno resistivo [17]. 
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O eixo que contém a semente está acoplado a dois grupos motor-redutor que 

lhe possibilitam rotação de até 60 RPM e translação de até 22 mm/h. 

As operações posteriores ao crescimento dos cristais foram quase todas 

realizadas em outros laboratórios e instituições, razão pela qual os 

equipamentos utilizados para tanto serão mencionados na seção métodos a 

seguir. 

3 .1. 2 - MATÉRIAS-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 B O , Na AlF , NaCl, KCl e CCl • 
2 3 3 6 4 

O elemento Ga foi adquirido da companhia HEK GmbH (Lübeck -RFA) com pureza 

de 99,99/.. O elemento Sb foi adquirido no mercado nacional com pureza 

inicial de 99,65/. e purificado no LAMEP até a pureza estimada de 99,99/.. O 

composto B O +Na AlF 3,21. mol. foi obtido no LAMEP a partir de H 80 p.a. 
2 3 3 6 3 3 

adquirido no mercado nacional e Na AlF doado pela empresa 
3 6 

Ni troqui mica 

S.A .. Os compostos NaCl, KCl e CCl foram adquiridos no mercado nacional, 
4 

sendo todos compostos p.a .. 

Os gases utilizados como atmosfera nos equipamentos Czochralski e de fusão 

zonal horizontal foram N e H ambos da classificação "ultra-puro" da 
2 2 

companhia White-Martins S.A .. 

Os reagentes utilizados para a limpeza dos cristais e das lâminas e para a 

preparação de soluções de ataque seletivo para micrografia foram os 

seguintes, todos eles do tipo p.a. adquiridos no mercado nacional: 

HCl 381., HF 491., H O 301., HNO 701., CH COOH 99,51. (glacial), além de 
2 2 3 3 

acetona (butanona), tricloroetileno, metanol e etanol comercial. 

Na preparação das lâminas foram utilizadas lixas de carbeto de silicio de 
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grão 300, 400, 500, 600, 1000 bem como suspensão de alumina (de 

granulometria 1~m) em água e pasta de diamante de 1/4 ~m. 

3.2 - MÉTODOS 

3.2.1 - PURIFICAÇÃO DE Sb 

O antimónio utilizado na sintese e crescimento de cristais de GaSb foi 

purificado no LAMEP pelo método de fusão zona! horizontal a partir de 

matéria-prima com pureza de 99,65/. adquirida no mercado nacional. 

Inicialmente o antirrônio foi fundido ao ar em forno poço de aquecimento 

resistivo e vazado em barqueta de grafite para a obtenção dos lingotes com a 

forma desejada para a etapa posterior de fusão zona!. A seguir os lingotes 

foram decapados em solução de água-régia (HCl-HNO 
3 

3:1) e lavados com 

acetona, para então serem acondicionados, um por vez, na barqueta de grafite 

e submetidos a um aquecimento a vácuo de 10-<t Torr por 3 horas a 400°C para 

a retirada de impurezas voláteis. Encerrado este procedimento inicial a 

barqueta contendo o lingote de Sb foi transferida diretamente para o 

equipamento de fusão zonal horizontal para o prosseguimento do refino. 

Procedeu-se então o refino de cada uma das cinco barras de antim6nio. Cada 

barra recebeu quinze passadas com uma velocidade de deslocamento da zona 

fundida de 9 em/h sob fluxo continuo de N . As barras tinham um comprimento 
2 

de 27 em e uma massa de 230g de antirrônio em média. 

Depois de refinadas as três primeiras barras tomou-se a primeira terça parte 

de cada uma delas e constituiu-se um novo lingote que recebeu mais oito 

passadas de fusão zona!. Deste lingote pesou-se 97,07g para a posterior 

sintese do GaSb. Os dois outros lingotes de antimónio foram guardados para 
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uso futuro. 

3. 2. 2 - SíNTESE DO CO"PPSTO GaSb 

A si ntese do composto GaSb foi realizada no equipamento Czochral ski 

resistivo já descrito. Como materiais de partida foram então usados o 

antirrónio de pureza estimada 99, 99/. purificado no LAMEP e gá 1 i o 99, 99/. 

importado. O antim6nio foi quebrado manualmente a partir do lingote 

purificado, lavado em acetona e acondicionado no cadinho de quartzo. A massa 

de antirrónio utilizada nesta primeira sintese foi de 97,07g. 

Todos os cadinhos de quartzo utilizados nos experimentos tanto de sintese do 

composto GaSb como de crescimento de cristais tiveram sua superficie interna 

polida quimicamente, para evitar a aderência do composto às suas paredes, de 

acordo com o procedimento descrito a seguir [17]: 

imersão em tricloroetileno por 10 min. 

imersão em metanol por 10 min. 

imersão em solução de HF (20 ml), H O destilada (80 ml), H O (20 ml) por 
2 2 2 

15 min. 

lavagem com H O destilada 
2 

secagem 

O gália, que veio acondicionado em um recipiente plástico e que se 

constitui a de um corpo único e sólido 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 fusão e elevado super-esfriamento 

térmico: o recipiente contendo o gália foi aquecido em banho-maria até que 

todo o metal tivesse fundido. A seguir, com o auxilio de uma seringa 

plástica descartável de 20 ml, retirou-se do recipiente um volume aproximado 
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de 9 ml de gália liquido. O cadinho de quartzo contendo o antimónio já 

estava convenientemente instalado sobre o prato de uma balança eletrônica e 

o gália liquido contido na seringa foi então transferido para este cadinho 

até ser obtida uma massa de 52,94 g, com o que seriam a seguir sintetizados 

150 g do campos to GaSb. 

As massas de Ga e Sb utilizadas proporcionaram uma estequiometria de 100:105 

á tomos respectivamente, como recomenda a literatura [32,38, 71]. A adição 

desta quantidade extra de átomos de Sb garante a manutenção da 

estequiometria durante a si ntese. A seguir, o cadinho contendo os dois 

elementos foi posicionado no interior da câmara do equipamento Czochralski e 

o forno ajustado para uma temperatura de 760°C sob fluxo de N (2,4 1/min). 
2 

O sistema foi mantido nestas condiçBes por 5 horas para possibi 1 i tar uma 

completa homogeneização, ap5s o que o forno foi elevado em relação ao 

cadinho para promover um resfriamento e solidificação unidirecional [54], 

evitando assim a quebra do cadinho de quartzo, já que o composto GaSb sofre 

um aumento de volume considerável na solidificação. 

O GaSb assim obtido estava recoberto por uma fina pelicula de óxido que foi 

posteriormente removida pelo ataque com uma mistura 2:1:1 de 

HNO :HF:CH COOH, revelando assim o brilho metálico caracteristico dos 
3 3 

materiais semicondutores III-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 única diferença quanto à 

atmosfera utilizada, que neste caso foi de H, a um fluxo continuo de 2,7 
2 

1/min. O resfriamento nesta segunda sintese foi realizado mais lentamente 

pois o cadinho se rompera no experimento anterior. Com a si ntese sob 

hidrogênio o "boule" de GaSb obtido apresentou desde o inicio o brilho 
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metálico caracteristico, com uma ocorrência minima de pelicula de óxido. 

3.2.3 - OBTEF\ÇÃO DO EI\CWSLLANTE 8 O + Na AlF 3,2"1. mol. 
2 3 3 6 

A obtenção deste encapsulante constituiu um trabalho realizado no LAI'"EP 

[67] (o ANEXO II fornece uma cópia do referido trabalho) que se tornou 

necessário devido à impossibilidade de se adquirir óxido bórico no Brasil, 

mesmo em praças importantes como São Paulo. 

3.2.4 - CRESCIMENTO DE MONOORISTAIS DE GaSb 

3. 2. 4 • 1 - SEM O USO DE EJ\JCPPSLLANTE Lí QUI DO 

Os dois primeiros cristais de GaSb crescidos, foram obtidos através da 

técnica Czochralski convencional de puxamento de cristais, sem a utilização 

de encapsulante e sob fluxo continuo de H . Como não havia a disponibilidade 
2 

de uma semente do mesmo material para realizar o puxamento, a opção adotada 

foi o uso de um tubo da quartzo de 5 mm de diâmetro por 50 mm de comprimento 

estrangulado em uma das pontas, no qual foram inseridos pequenos pedaços 

irregulares de GaSb anteriormente sintetizado. Este tubo foi fixado no 

mandril existente na ponta do eixo que faz a rotação e translação da 

semente. DEDAVID et alii [23] aparentemente foram os primeiros a utilizar 

esta técnica no Brasil, obtendo sucesso no crescimento de cristais de InSb, 

fig. 19. 

A carga de 150 g de GaSb contida em um cadinho de quartzo foi posicionada no 

interior do tubo de quartzo do reator, que foi então fechado e lavado com 

fluxo de N por 10 min para minimizar o O presente no sistema e verificar 
2 2 
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possiveis vazamentos de gás. Em seguida iniciou-se o fluxo de H a uma vazão 
2 

de 3 1/min e o forno foi ligado e ajustado para uma temperatura de 750°C. 

Após a fusão do GaSb a temperatura do banho (na verdade a temperatura na 

região próxima ao banho, ~ois o termopar do controlador foi posicionado 

entre os cadinhos de quartzo e grafite) foi ajustada em 720°C (ao redor da 

temperatura de fusão do composto) e a semente já em rotação foi baixada até 

tocar o banho. Como esta semente era constituida de uma série de pequenos 

pedaços de GaSb contidos num tubo transparente ocorreu a fusão do primeiro 

destes (a temperatura do banho estava muito elevada), posicionando um novo 

pedaço na ponta do tubo. Assim procedeu-se o ajuste fino da temperatura até 

que um menisco positivo foi observado na interface semente/banho permitindo 

que se desse inicio ao puxamento. 

Figura 19: Cristal de InSb crescido por 
DEDAVID et alii [23] utilizando como 
semente um tubo de quartzo contendo 
pequenos pedaços de InSb. 

A velocidade de rotação da semente foi ajustada para 40 RPM e a de 

translação para 8 mm/h inicialmente, passando depois para 13 mm/h e 

finalmente 20 mm/h. Assim foi crescido o CRISTAL 1 que não passou de um 
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pescoço cilind~ico fino. Após o ence~~amento da ope~ação de puxamento, 

p~ocedeu-se à solidificação unidi~ecional do banho pa~a evita~ a quebra do 

cadinho, como já desc~ito ante~iormente. 

No puxamento do CRISTAL 2 a configuração do tubo contendo pequenos pedaços 

de GaSb foi abandonada e a semente utilizada foi uma lixada manualmente, 

p~esa di~etamente ao mandril do eixo de ~otação. O procedimento foi 

basicamente o mesmo adotado no puxamento do CRISTAL 1, dando-se especial 

atenção ao estabelecimento de um fino pescoço que possibilitasse a obtenção 

de um monocristal. O controle do diâmetro foi realizado basicamente pelo 

controle de tempe~atura já que o Módulo de Controle Tiristo~izado de 

Temperatu~a (MCTT) possibilita ao operado~ alterar em l°C a temperatura do 

banho. A faixa de va~iação na velocidade de translação deste sistema não 

pe~mitiu que se controlasse o diâmetro do cristal por este parâmetro. 

3.2.4.2- COM O USO DE B O +Na AlF 3,21. mal. COMO ENCAPSULANTE 
2 3 3 6 

Os cristais denominados CRISTAL 3, CRISTAL 4 e CRISTAL 5 fo~am crescidos com 

o uso da mistura óxido bórico+ 3,21. mal. de criolita como encapsulante. A 

adição de criolita ao óxido bórico reduz a viscosidade deste último, 

possibilitando o seu uso na faixa de temperatura de c~escimento do GaSb. Com 

o crescimento encapsulado a atmosfera do sistema foi t~ocada pa~a N ' 2 
de 

mais fácil manuseio e não-inflamável. Sobre a carga de GaSb no cadinho de 

quartzo (de 100 g em média) foram adicionados 8 g de encapsulante e o 

conjunto foi então levado ao ~eator de quartzo tubular, que foi então 

fechado e um fluxo de 3 1/min de N estabelecido. Após 10 min. o forno foi 
2 

então 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 à reidratação causada pela sua exposição ao 

ambiente (o óxido bórico é muito higroscópico), tonnou-se ma1s e mais 

transparente e quando o termopar situado entre o cadinho de quartzo e o de 

grafite registrou 500°C o encapsulante começou a fundir (ou amolecer já que 

se trata de um vidro) e a desprender pequenas bolhas. A 

então mantida a 730°C por duas horas; passado este tempo 

temperatura foi 

o encapsulante 

estava completamente límpido e livre de bolhas recobrindo completamente o 

banho de GaSb liquido, estando assim o sistema pronto para o início do 

puxamento. A camada de encapsulante sobre o banho tinha uma espessura entre 

4 e 5 mm. 

A semente policristalina de seção quadrangular foi posta a girar a 25 RPM e 

aproximada da superfície do encapsulante, onde foi mantida por 10 min. para 

se diminuir ao máximo o choque térmico no momento do contato desta com o 

banho líquido. O próximo passo foi mergulhar a semente através do 

encapsulante até que ela tocasse o banho de GaSb fundido e um menisco 

positivo se formasse. Após a formação do menisco, que foi detectado por 

visualização direta através do encapsulante, foi acionado o motor que 

permite a translação da semente, puxando o futuro cristal com uma velocidade 

de 8 mm/h. Quando a semente é mergulhada no banho deve-se prover ao sistema 

um tempo suficiente e uma temperatura do banho alta o bastante para 

assegurar a completa fusão da superfície molhada e com isso a remoção dos 

possi veis contaminantes que possam gerar discordâncias. Para refundir a 

porção inicial do cristal que contém a região da interface semente/cristal e 

com isso eliminar as discordâncias geradas pelo choque térmico ocorrido no 

momento do contato e formação do menisco o mecanismo de translação foi 

revertido e os primeiros 6 mm do novo cristal foram fundidos novamente 

( "back-mel ting technique"). Após esta operação começou efetivamente o 
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puxamento do cristal e, durante o estágio inicial, seu diâmetro foi mantido 

tão fino quanto possivel (2 mm de diâmetro aproximadamente) para promover ao 

máximo a remoção das discordâncias restantes. Isto fez necessário que a 

temperatura do banho fosse mantida relativamente elevada no inicio. Assim o 

crescimento deste pescoço foi mantido por um comprimento várias vezes o seu 

diâmetro ( "necking technique"). A velocidade de puxamento foi a seguir 

aumentada gradualmente até atingir 20 mm/h, a temperatura do banho foi 

diminui da para aumentar o diâmetro do cristal e então estabilizada quando se 

atingiu um diâmetro considerado satisfatório. Notou-se que uma variação de 

1°C na temperatura do banho influiu de forma muito mais acentuada na 

modificação do diâmetro do cristal do que uma variação de 10 mm/h na 

velocidade de puxamento. A medida em que o cristal emergia através do 

encapsulante liquido uma fina camada deste último ficava aderida a ele. 

Depois de crescido o cristal iniciou-se a rotina de solidificação 

unidirecional do banho de GaSb para evitar o rompimento do cadinho e o fluxo 

de N foi interrompido. Quando o sistema atingiu a temperatura ambiente 
2 

procedeu-se a desmontagem do mesmo para a retirada do cristal, que 

posteriormente foi lavado em água fervente para a retirada do encapsulante a 

ele aderido. 

O cristal assim crescido foi denominado CRISTAL 3. No crescimento do CRISTAL 

4 a temperatura inicial foi muito baixa e o cristal teve seu diâmetro 

aumentado muito rapidamente, não ocorrendo a formação de um pescoço. Por 

esta razão optou-se por puxá-lo mE?SmO com o risco iminente de se obter um 

policristal, pois a semente era policristalina e sem um ''empescoç amento'' 

dificilmente um monocristal resultaria. 

O CRISTAL 5 foi crescido com um pescoço de 19 mm que depois foi estrangulado 

ao máximo para então se iniciar o crescimento do cristal propriamente. O 
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procedimento neste caso foi semelhante ao anteriormente descrito. 

3. 2. 4. 3 - COM O USO DA f"li STURA EUTÉTICA NaC 1-KC 1 COMO ENCAPSLLANTE 

Os cristais denominados de CRISTAL 6 e CRISTAL 7 foram crescidos com o uso 

da mistura eutética dos sais NaCl-KCl como encapsulante. A mistura foi 

obtida pesando-se quantidades equivalentes a 1:1 móis dos dois compostos (os 

compostos NaCl e KCl são disponi veis comercialmente com alto grau de 

pureza). No crescimento de cristais com este encapsulante a atmosfera 

utilizada no reator foi também de N . 
2 

O procedimento no puxamento de cristais neste caso foi semelhante ao adotado 

quando do uso do óxido bórico como encapsulante, com algumas variações a 

seguir descritas. A carga de encapsulante usada foi de 15 g. A mistura 

NaCl-KCl funde a uma temperatura de 650°C aproximadamente, bastante próxima 

à temperatura de fusão do GaSb e este encapsulante depois de liquefeito é 

muito menos viscoso do que o óxido bórico. Por outro lado, sua capacidade de 

isolamento térmico é bastante menor do que a do óxido bórico, tornando mais 

dificil o ajuste da temperatura ideal de crescimento dos cristais, pois ao 

se diminuir a temperatura do banho após a operação de "empescoçamento" para 

aumentar o diâmetro do cristal, o banho tendia a solidificar. A visibilidade 

do banho liquido proporcionada por este encapsulante também foi ótima. Após 

o encerramento do experimento o sistema foi desmontado e o cristal lavado em 

água corrente para dissolver a camada de encapsulante que ficara a ele 

aderida. 
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3.2.5 - CORTE DOS CRISTAIS E PREPARAÇÃO DAS LÂMINAS 

Par-a o cor-te dos cr-istais em finas lâminas ( "wafer-s"), pois os dispositivos 

nos quais são utilizados semicondutor-es III-V assim o r-equer-em, foi 

necessár-io r-ecor-r-er- à empr-esa Heliodinâmica S.A. que cr-esce monocr-istais de 

silicio e possui ser-r-as apr-opr-iadas par-a o cor-te de lâminas de até 300 ~m de 

espessur-a. Os cr-istais for-am pr-imeir-amente colados com Ar-aldite ultr-a-r-ápido 

a bases de gr-afite de seção r-etangular- 33 X 8 mm que for-am levadas à mesa da 

máquina de cor-te ( "sl icer-") • O cor-te nestas máquinas é feito por- meio de um 

disco diamantado de cor-te inter-no, com espessur-a de 400 ~m. Desta for-ma 

todos os cr-istais cr-escidos e também o banho de GaSb solidificado ( "boule") 

for-am cor-tados tr-ansver-salmente em lâminas de 1 mm de espessur-a. A figur-a 20 

mostr-a o CRISTAL 5 e o "boule" já cor-tados. Após o cor-te as bases de gr-afite 

contendo as lâminas for-am mer-gulhadas em água e poster-ior-mente as lâminas 

for-am descoladas das mesmas e identificadas. Par-a a etapa poster-ior- de 

car-acter-ização dos cr-istais algumas das lâminas for-am lixadas e polidas 

manualmente. A super-ficie das lâminas após o cor-te com disco diamantado não 

apr-esenta qualidade boa o suficiente par-a a poster-ior- fabr-icação de 

dispositivos. Assim, ela deve ser- pr-ocessada par-a que se obtenha uma 

r-ugosidade mi nima e a eliminação da camada danificada por- encr-uamento no 

cor-te. 

No lixamento utilizou-se a sér-ie de lixas de car-beto de silicio na seguinte 

seqüência: lixas 300, 400, 500, 600 e 1000 fazendo uma r-otação da amostr-a de 

90° a cada tr-oca de lixa. O polimento foi r-ealizado inicialmente com alumina 

de gr-anulometr-ia 1 ~m e após com pasta de diamante de gr-anulometr-ia 1/4 ~m. 
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Figura 20: CRISTAL 5 e "boule" cortados em lâminas de espessura 1 mm 

Escalas 1:0,85 e 1:1 respectivamente. 

3.2.6 - CARACTERIZAÇÃO DOS CRISTAIS 

Dentre as técnicas de caracterização anteriormente citadas algumas foram 

empregadas para caracterizar os cristais obtidos nos experimentos. 

3.2.6.1 - MACROGRAFIA E MICROGRAFIA 

A análise macrográfica foi realizada por inspeção visual da superficie dos 

cristais obtidos, para a verificação de suas caracteristicas e defeitos 

externos tais como facetas, estrias e monocristalinidade. Fo~am feitas 

69 



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

A micrografia foi realizada em microscópio ótico (com e sem o uso de luz 

polarizada) e também em microscópio eletrónico de varredura, sobre amostras 

polidas, e para a revelação de defeitos microestruturais se utilizou três 

diferentes reagentes seletivos: o primeiro, conhecido como CP4, consiste na 

mistura dos ácidos fluoridrico, nitrico e acético glacial nas proporções 

1:2:2 e o tempo de ataque varia de 1 a 4 segundos; o segundo reagente, 

doravante denominado de reagente 2, foi preparado misturando-se ácido 

fluoridrico, ácido ni trico e água nas proporções 1:3:6 sendo indicado para a 

revelação de "twins" nos cristais, com tempo de ataque de 10 a 30 segundos; 

o terceiro reagente, que chamaremos de reagente 3, foi preparado pela 

mistura de ácido cloridrico, água e peróxido de hidrogênio nas 

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

3.2.6.2 - CARACTERIZAÇÃO ELETRóNICA 

Para determinar as caracteristicas elétricas dos cristais 

proporções 

realizou-se 

medidas de resistividade e efeito Hall. As medidas de resistividade foram 

realizadas no Laboratório de Resistividade do Instituto de Fisica IF-UFRGS 

pelo método das quatro pontas DC e também no Laboratório de Magnetismo do 

Instituto de Fi sica IF-LFRGS e no LAI"EP pelo método de Van der Pauw AC. As 

medidas de efeito Hall foram realizadas no Laboratório de Magnetismo do 

Instituto de Fisica IF-UFRGS. Em todas as medidas a corrente aplicada à 

amostra foi de 10 mA ~ o campo magnético utilizado de 1500 Gauss. 

As fotografias a seguir mostram alguns dos equipamentos utilizados nestas 

medições. 
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Figura 21a: Medidor de Resis tividade e 
Efeito Hall do LAMEP. 

Assim foram determinadas vá rias caracteristicas dos cris tais crescidos, tais 

como pureza, concentração de portadores de carga, tipo de condutividade, 

mobilidade dos portadores de carga e resistividade elétrica. 
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Figura 21b: Equipamento de medida de 
Resistividade a baixas temperaturas 
do Laboratório de Resistividade do 
IF-UFRGS. 

Figura 21c: Equipamento de medida de 
Efeito Hall e Resistividade do 
Laboratório de Magnetismo IF-UFRGS. 
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3.2.6.3- ANALISE QUíMICA 

Um dos métodos de análise quimica consistiu na Espectroscopia de Absorção 

Atómica para o antimônio purificado por fusão zonal somente, pois para as 

possiveis contaminações nos cristais crescidos (por Si, B, Na) não havia a 

disponibilidade de análise no equipamento utilizado. Estas análises 

conduzidas no Instituto de Ecologia - UFRGS. 

foram 

Para a avaliação da estequiometria do GaSb sintetizado e dos cristais 

crescidos utilizou-se a Análise Térmica Diferencial (OTA) 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 - CARACTERIZAÇÃO CRISTALOGRÁFICA 

Para determinar a orientação cristalográfica dos cristais, submeteu-se os 

mesmos à análise de raios-X pelo método de reflexão de Laue,com uma 

distância de 30 mm entre filme e amostra e tempo de exposição da amostra à 

radiação de 24 a 96 horas. 

73 



4 - RESLL TADOS E DISCUSSÃO 

4.1 - PURIFICAÇÃO DE Sb 

Os resultados da análise por Absorção Atómica das amostras de antimónio 

purificadas por fusão zonal para as principais impurezas presentes 

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

Tabela III: Resultados da Absorção Atómica em ppm para 
as principais impurezas do Sb. 

Elemento Amostra A Amostra 8 

Pb 4,7 4,2 
Ni 0,95 1,2 
Cu 0,75 0,31 
Al 4,9 3,0 
F e 38,9 31,9 

Obs: amostras retiradas da parte inicial do lingote 

neste 

Estes teores de impurezas são mais baixos do que os obtidos por BARCELOS [3] 

que realizou quinze passadas em cada lingote e que estimou a pureza final do 

antimónio como 99,9~1.. O fato de a parte inicial do lingote de fusão zonal 

de antimónio ser mais pura se deve ao fato de que os coeficientes de 

partição das impurezas presentes são menores do que a unidade, fazendo com 

que as mesmas sejam arrastadas para o final do lingote. Como o material 

inicial utilizado (antimónio comercial de pureza 99,65/.) foi da mesma 

partida do empregado por BARCELOS em [3] infere-se que a pureza final do 

antimónio purificado deve ser pelo menos de 99,99/.. A figura 22 mostra um 
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dos lingotes íefinados poí fusão zonal. 

c :.',/1 

Figuía 22: Lingote de antimônio 
puíificado poí fusão zonal. 

4.2 - CRESCifvENTO DE CRISTAIS: C0!'1PARATI~JO DAS TÉCNICAS UTILIZADAS 

í\lo andamento dos experimentos de Cíescimento de Cíistais pelas tíês técnicas 

anteíiormente descritas, uma série de obseívações foíam íegistíadas, 

mostíándo caíacteíi sticas particulares de cada um dos métodos. 

1\to cíescimento encapsulado verificou-se que a foímação do menisco que maíca 

o inicio do puxamento ocoííe ma1s facilmente do que quando o banho não está 

•ecobeíto poí encapsulante, o que paíece estaí ligado ao fato de a camada de 

encapsulante píopoícionaí um gíadiente téímico íelativamente baixo e também 

ao fato de a semente estaí a uma tempeíatuía mais píóxima à do banho liquido 

devido ao contato píévio com o encapsulante. Dentíe os dois encapsulantes 

utilizados a mistuía B O + Na AlF 3.2/. mol ofeíeceu maio• facilidade na 
2 3 3 <5 
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formação do menisco (maior facilidade operacional), provavelmente por 

proporcionar um menor gradiente térmico. 

Quanto à transparência e facilidade de visualização do banho liquido e do 

cristal, ambos os encapsulantes podem ser considerados mui to bons desde que 

se faça um ataque qui mico prévio do "boule" para a remoção do filme óxido 

que porventura o esteja recobrindo, para que o banho apresente o brilho 

metálico caracteri stico. Se a peli cula de óxido não é eliminada, os óxidos 

na superfi cie do banho liquido, além de oferecerem si tios de nucleação de 

vários grãos no cristal, reagem com o encapsulante fundido e uma camada 

opaca se forma (no encapsulante óxido bórico), prejudicando a visibilidade. 

No caso do encapsulante a base de sais de sódio e potássio o que ocorre é a 

esfoliação do filme óxido quando este entra em contato com o encapsulante, 

resultando na formação de finos flocos de óxido que flutuam na parte 

inferior e externa do encapsulante não prejudicando a principio a formação 

do menisco, mas podendo se tornar sitios de nucleação de grãos num estágio 

posterior quando o cristal tem um diâmetro maior. 

Uma caracteri stica desfavorável ao uso do encapsulante a base de óxido 

bórico é que devido à sua elevada higroscopicidade (o que obriga a maiores 

cuidados no seu armazenamento e manipulação) é preciso deixar o sistema 

banho liquido+ encapsulante por algumas horas à temperatura de ao redor dos 

730°C antes de iniciar o puxamento para que o encapsulante perca os últimos 

traços de água, o que ocorre através de um lento borbulhamento. Após a 

eliminação das últimas bolhas, no entanto, a visibilidade é ótima e o 

puxamento pode ser realizado com extrema facilidade, sendo a imagem 

refletida do cristal-semente vista através do encapsulante. 

Outra caracteristica deste encapsulante é que o óxido bórico lentamente 

dissolve o quartzo do cadinho, o que faz com que a cada duas operações de 
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crescimento o cadinho tenha de ser substituído. Quanto a possi veis 

contaminaÇões de silicio que poderiam dai advir, KATSUI ~ UEMURA [38] 

realizaram aná 1 ises qui micas constatando que seus monocristais apresentavam 

concentrações de impurezas menores do que as presentes no material de 

partida, atribuindo o fato a um possivel efeito do B O de coletar 
2 3 

impurezas e óxidos. 

algumas 

No que se refere à operação de limpeza dos cristais após o crescimento, a 

peli cula de óxido bórico que adere à superfi cie dos cristais é de di fi cil 

remoção, devendo-se para tanto lavar os mesmos em água fervente por 30 a 40 

minutos (dependendo da espessura do encapsulante aderido), enquanto que com 

o uso da mistura NaCl-KCl a limpeza é facilmente realizada em água fria 

corrente (estes sais são bastante solúveis em água), revelando em seguida a 

superfi cie de brilho metálico dos cristais, além da vantagem adicional de o 

cadinho de quartzo não 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 visualização 

do cristal, o que se deveu à evaporação deste eutético (aprox. 35 mg/h) 

[52]. 

No crescimento sem encapsulante notou-se que sobre as paredes internas do 

tubo de quartzo do reator se ia acumulando aos poucos uma "fuligem" escura 

que se tratava provavelmente do antim6nio volatilizado do banho liquido que 

ai se depositava [38,40,51,52,71] e que aos poucos ia modificando a 

estequiometria do banho. Em ambos os casos acima descritos o tubo de quartzo 

do reator Czochralski foi facilmente lavado com CP4 dilui do, restaurando-se 

assim sua superficie transparente para os próximos experimentos, já que um 

dos requerimentos básicos na utilização das técnicas aqui empregadas é uma 

boa visualização do andamento do experimento. 

77 



4. 3 - ESTEQUIOVIETRIA 00 CO"PPSTO GaSb 

Os resultados da Análise Térmica Diferencial (DTA) de amostras de GaSb 

retiradas do CRISTAL 2 e recobertas por 8 O , realizada para verificar a 
2 3 

estequiometria do composto GaSb, situam o ponto de fusão destas amostras 

numa temperatura um pouco acima dos 700°C, observando-se que o GaSb pode 

realmente estar dentro da composição estequiométrica ou, que se 

existe afastamento, ele é relativamente pequeno. A sensibilidade deste 

método, associada às condições impostas pelo diagrama de fases do composto, 

conferem pouca precisão aos resultados. 

Por outro lado, o exame micrográfico realizado em diversas amostras (seção 

4.4.1) não revela a existência de segundas fases, sugerindo assim também que 

o composto apresenta composição estequiométrica. 

A Espectrometria de Espalhamento Rutherford forneceu resultados 

preliminares, para uma estatística de em torno de 600 contagens, que indicam 

estar o composto na proporção estequiométrica de Ga Sb com variação 
50 50 

máxima de 1/. em torno deste valor. Para uma avaliação mais precisa serão 

ainda realizadas análises com uma estatística de 4000 contagens. 

4. 4 - CARACTER:t STICAS E PROPRIEDADES DOS CRISTAIS OBTIDOS 

Sete cristais foram crescidos neste trabalho e suas caracteristicas e 

propriedades serão a seguir descritas. 
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4.4.1 - MACROGRAFIA E MICROGRAFIA 

A série de fotografias a segulr mostra o aspecto macrográfico do banho de 

GaSb solidificado ("boule") e dos cristais crescidos. 

Figura 23a: "Boule" de GaSb sólido 
altura: 3,5 em (máx), diâmetro: 4 em 
massa: 145 g. 

Figura 23b: CRISTAL 1 (menor) com 2,4 em 
de altura e 1,7 g; crescido sob hidrogênio. 
CRISTAL 2 (maior) com 5,7 em de altura (sem 
semente) e 4,7 g; diâmetro do pescoço é de 
1,3 mm e atmosfera de cresc. hidrogênio. 
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Figura 23c: CRISTAL 3, com 5,3 em (incluindo 
a semente) e 11,3 g. Crescimento encapsulado 
com óxido bórico e atmosfera de nitrogênio; 
diâmetro do pescoço: 2,8 mm. 

Figura 23d: CRISTAL 4, com 4,8 em (incluindo 
semente) e 27,7 g. Crescimento encapsulado 
com ó x ido bórico e atmosfera de nitrogênio; 
evidenciado o policristal desde as primeiras 
porções do cristal (não há pescoço). 

80 



a I ;;5 

Figur-a 23e: CRISTAL 5 (pequeno é o pescoço 
do gr-ande), com 4,4 em e 22,8 g (sem o pes­
coço). Cr-escimento encapsulado com óxido 
bór-ico e atm. de nitr-ogênio; cr-istal ainda 
r-ecober-to por- encapsulante que r-apidamente 
se r-eidr-ata. 

Figur-a 23f: CRISTAL 6, com 3,6 em (sem 
semente) e 2,6 g. Cr-escimento encapsu­
lado com NaCl-KCl e atm. de nitr-ogênio; 
somente a segunda por-ção deste cr-istal 
é mor10cr-istalina. 
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Da análise 

-

Figura 23g: CRISTAL 7, com 3,8 em (com 
semente) e 15,76 g (total). Crescimento 
encapsulado com NaCl-KCl e atm. de ni­
trogênio; diâmetro do pescoço: 1,3 mm; 
solidificação do ban~o nucleou vários 
grãos na parte posterior do cristal. 

microscópica realizada foram selecionadas algumas 

fotomicrografias revelando diferentes detalhes do banho solidificado 

( "boule") e dos defeitos dos cristais, mostradas na série de figuras 24. 

A presença de "twins" se propagando a partir da superfi cie externa se 

atribui a um possi vel superesfriamento do banho durante o crescimento, pois 

das causas conhecidas para a ocorrência de "twinning" (superesfriamento do 

banho e desvio de estequiometria), supõe-se que a segunda não tenha ocorrido 

conforme já se presumiu dos resultados da seção 4.3, considerada a bai xa 

sensibilidade do método. Além disso, em nenhuma das micrografias realizadas 

se observou a presença de mais de uma fase, como seria de esperar no caso de 

haver desvios de estequiometria, como já se comentou. 
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Figura 24a: Lâmina do "boule" atacado com 
CP4 por 2s. revela grande quantidade de 
grãos. Diâmetro real: 4 em. 

"Etch pits" foram observados na maioria dos cristais analisados, com 

excessão de alguns monocristais, e no caso de policristais apareceram 

somente em alguns grãos. Isto se deve provavelmente às propriedades 

anisotrópicas observadas na estrutura tipo zincoblenda, que não apresenta 

centro de simetria como a estr~tura tipo diamante, e que levam a diferentes 

reatividades quimicas para diferentes planos atômicos. Sabe-se, por exemplo, 

que o reativo CP4 produz "pits" nas faces {111} mas não em {111} [17]. Como 

"pits" marcam discordâncias, verifica-se que estes cristais apresentam altas 

densidades de discordâncias. 
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Figura 24b: CRISTAL 4 ; policristal com 
ocorrência de "twins"; ataque: reagente 3 
ampliação: 140 X - luz polarizada. 

Figura 24c: CRISTAL 4; grão contendo grande 
quantidade de "etch pits". ataque: CP4 
aumento: 250 X . 
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Figura 24d: CRISTAL 4; "twins" lamelares 
no policristal; ataque: reagente 3 
ampliação: 140 X - luz polarizada . 
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Figura 24e: CRISTAL 4; "twin" cercado de grãos 
contendo grande quantidade de "pits" 
ataque: CP4 aumento 100 X. 

85 



Figura 24f: CRISTAL 7; reg1ao policris­
talina evidenciada pelos diferentes 
grãos; ataque: CP4 
aumento: 300 X - luz polarizada. 
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Figura 24g: CRISTAL 4; Nota-se aqu1 que 
alguns grãos apresentam "etc h pi ts" , en­
quanto que em outros eles não aparecem, 
presumivelmente por não serem revelados 
por este reagente nesta direç ã o. 
ataque: CP4 aumento: 280 X 
luz polarizada. 
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Figura 24h: Idem anterior (24g) com 
maior ampliação. aumento: 450 X. 
luz polarizada. 
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Figu~a 24i: CRISTAL 4; Novamente oco~~em 
g~ãos com e sem "pits". ataque: CP4 
aumento: 280 X - luz pola~izada. 

Figu~a 24j: CRISTAL 4; região contendo g~aQ 
de concent~ação de "pi ts", indicando eleva­
da densidade de discordâncias. ataque: CP4 
aumento: 250 X . 

89 



Figura 24k: CRISTAL 5; Linhas irregulares 
provavelmente são contornos de baixo ân­
gulo, já que se trata de um monocristal . 
ataque: reagente 2 ampliação: 55 X 
microscópio eletrônico de varredura. 

Figura 241: Ampliação da figura anterior 
mostrando que a textura é aparentemente a 
mesma tanto à esquerda como à direita do 
contorno. ampliação: 550 X 
microscópio eletrônico de varredura. 
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Figura 24m: Mesma reg1ao da figura ante­
rior com maior ampliação, mostrando o e­
feito mais pronunciado do reagente na 
porção superior do que na inferior do 
contorno. ampliação: 1100 X - M.E.V. 

Figura 24n: Idem anterior com maior 
aumento, mostrando em detalhe o con­
torno. aumento: 2750 X 
microscópio eletr6nico de varredura. 



Figura 24o: Outra vista da mesma série 
anterior. Em toda a série não se nota 
a presença de "pi ts", aparentando ser 
a direção de crescimento deste cristal 
uma dir. em que os mesmos não se formam, 
como sugere GATOS [28]. ampl.: 550 X. 

_J~ .~~ ,, 

Figura 24p: CRISTAL 3.Região de ocorrência 
de um"twin". Nota- se a diferença de textura 
entre os dois lados e o acúmulo de "pits" 
hexagonais. aumento: 1100 X - M.E.V. 
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Figura 24q: Idem anterior numa região 
com maior- densidade de "pits" hexagonais, 
todos sobr-e o "twin" . 
aumento: 1100 X - M.E.V. 

Figur-a 24r-: Idem anter-ior- mostr-ando a 
concentr-ação dos "pits" junto aos bor-­
dos do "twin". aumento: 1100 X -M.E.V. 
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Figura 24s: Vista dos mesmos "pits" de 
24p, 24q e 24r com maior ampliação. 
aumento: 2750 X - M.E.V. 

Figura 24t: CRISTAL 4; Contornos de grao, 
mostrando as diferentes texturas de três 
grãos distintos no policristal. 
ataque: CP4 aumento: 1100 X 
microscópio eletrónico de varredura. 
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Figura 24u: CRISTAL 4. "twin" lamelar 
indicando a ligeira diferença de tex­
tura na faixa central. ataque: CP4 
aumento: 1100 X - M.E.V. 

Figura 24v: Idem anterior, com maior 
magnificação, mostrando o detalhe da 
textura diferente do "twin". 
aumento: 2750 X - M.E.V. 
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Assim, das análises macrográfica e micrográfica observa-se que os 

CRISTAIS 1, 2 e 5 são monocristalinos em toda a sua extensão a partir do 

pesco;o; o CRISTAL 3 é um monocristal com a ocorrência de "twins" lamelares; 

o CRISTPL 4 é um policristal com inúmeros grãos e "twins"; o CRISTAL 6 é 

monocristalino somente a partir do segundo pesco;o e o CRISTAL 7 é 

monocristalino somente na região logo após o pescoço (o mais fino pescoço de 

todos os cristais crescidos) já que em seguida houve a solidificação do 

banho ao redor do cristal, nucleando diversos grãos. 

4.4.2 - PROPRIEDADES ELÉTRICAS 

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 outros autores para comparação. 

Os valores de resistividade medidos por diferentes métodos para as amostras 

dos cristais crescidos variaram um pouco em torno 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 seguir mostram o comportamento da resistividade com a 

temperatura de quatro amostras monocristalinas. Estas medidas foram 

realizadas no Laboratório de Resistividade do Instituto de Fisica IF-UFRGS. 
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Tabela IVa: Resistividade (em .A. .em) de alguns cristais de GaSb 

AMOSTRA LAMEP 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) 0,15 (300K) 0,101 (300K) 
0,139 ( 77K) 

CRISTAL 5 0,67 (300K) 0,14 (300K) 0,106 (300K) 
0,16 ( 77K) 0,153 ( 77K) 

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

literatura) 

Referência [52] 

Referência [14] 
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Figura 25a: Curva da Resistividade em 
função da Temperatura para o CRISTAL 1 
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Figu~a 25b: Cu~va da Resistividade em 
função da Tempe~atura para o CRISTAL 2. 
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Figu~a 25c: Curva da Resistividade em 
função da Temperatu~a para o CRISTAL 3. 
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Figura 25d: Curva da Resistividade em 
função da Temperatura para o CRISTAL 5. 

Nota-se que em todos os casos a resistividade das amostras diminuiu um pouco 

com a queda da temperatura para só depois aumentar, o que pode estar ligado 

a uma possi vel ionização de impurezas nestas temperaturas. As leituras para 

a construção do gráfico do CRISTAL 1 foram prejudicadas por um excessivo 

rui do na rede de alimentação, razão pela qual o gráfico apresenta pontos tão 

disformes. 

4.4.2.2 - EFEITO HALL 

Através do Efeito Hall foram determinadas propriedades dos cristais tais 

como tipo de condutividade, concentração de portadores e mobilidade. As 

tabelas Va e Vb a seguir mostram os resultados das medidas realizadas no 

Laboratório de Magnetismo do Instituto de Fi sica IF-lFRGS bem como os 

valores obtidos por outros autores para comparação. 
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Tabela Va - Tipo de Condutividade, Concentração de Portadores e Mobilidade 

Hall de Alguns Monocristais de GaSb. 

CONC. DE MOBILIDADE CO\ISTANTE 
AMOSTRA CONDUT IV IDADE PffiT AI:>C:RES 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 5 tipo-p 1,07.E17 553 69 (300K) 
1,64.E16 2488 448 ( 77K) 

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

Hall de Monocristais de GaSb (dados da literatura). 

CONC. DE MOBILIDADE CO\JSTANTE 
CONDUTIVIDADE PORTADORES HALL HALL 

(por c .c.) (sq.cm/V.s) (RH) 

1,0-1,5.E17 690-740 49 (300K) 
Ref. [52] tipo-p 1,3-2,1.E17 675-760 35 (300K) 

1,22.E17 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 à instrumentação utilizada nas medidas de Efeito Hall, os valores 
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encontrados para o Coeficiente Hall (RH) e por conseqüência da Concentração 

de Portadores e da Mobilidade Hall são aproximados; sendo, contudo, bastante 

pn5ximos dos valores citados pela literatura como se pode comparar pelo 

exame das Tabelas Va e Vb. A Condução do tipo-p se considera ser devida à 

presença de aceptores residuais, originários de defeitos intrinsecos [57]. 

4.4.3 - ORIENTAÇÃO CRISTALOGRÁFICA 

Dos CRISTAIS 3 e 5 foram obtidos Diagramas de Laue (refractrogramas de 

raios-X) e construi das projeções estereográficas dos pontos destes diagramas 

para a determinação da direção de crescimento destes cristais de GaSb. Em 

ambos os casos, a orientação do monocristal obtido é <111>, uma direção de 

fácil crescimento para compostos como o GaSb (quando se parte de uma semente 

monocristalina orientada esta normalmente é orientada <111>). 
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5 - CClNO_USôES 

No contexto em que este t~abalho foi ~ealizado pode-se conclui~ que: 

1) As etapas de pu~ificação da maté~ia-p~ima, sintese do composto e 

c~escimento de c~istais com ou sem o uso de encapsulantes liquidas fo~am 

bastante satisfató~ias visto que pa~tindo de mate~iais "lCJO.N-g~ade" do ponto 

de vista da mic~oelet~ónica chegou-se a lâminas monoc~istalinas com 

ca~acte~isticas elét~icas p~óximas às desejadas pa~a o uso deste mate~ial em 

dispositivos elet~ónicos. O nivel de defeitos p~esente nos c~istais, no 

entanto, ainda é demasiadamente elevado. 

2) O sistema expe~imental utilizado, um fo~o Czoch~alski "standa~d", 

p~ojetado e desenvolvido pa~a o c~escimento de c~istais de InSb sem o uso de 

encapsulante, se most~ou eficiente no c~escimento "LEC" de monoc~istais de 

GaSb. As modificações ~ealizadas no equipamento o~iginal, p~incipalmente em 

~elação ao cont~ole de tempe~atu~a no banho e movimentação do fo~no, fo~am 

fundamentais na melho~ia das condições de c~escimento de c~istais, to~nando 

o sistema mais ope~acional. 

3) O c~escimento encapsulado de c~istais deste mate~ial ~ep~esa1ta uma 

técnica eficiente e cómoda em ~elação às demais técnicas de c~escimento de 

c~istais "bulk", p~incipalmente pelo fato de pode~ se~ p~aticada em 

equipamento Czoch~alski comum. 

4) A utilização da técnica de DASH [21] é fundamental pa~a a obtenção de 

monoc~istais quando se pa~te de sementes polic~istalinas, pois sem a 

fo~mação de um fino pescoço na etapa inicial de c~escimento as chances de 

~esul ta~ um monoc~istal são mi nimas, pois o c~istal ao c~esce~ copia o 

hábito da semente. O cont~ole da ope~ação de "empescoçamento" ( "necking") e 
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posteriormente do diâmetro do cristal é realizado operacionalmente por dois 

parâmetros, a velocidade de puxamento da semente e a temperatura do banho. 

Verificou-se neste trabalho que a vat-iação da velocidade de puxamento da 

semente, na faixa de variação disponível no equipamento utilizado (de 8 a 20 

mm/h), não causou variações no diâmetro do cristal aos ni veis necessários 

para a formação do pescoço; o que se conseguiu, por outro lado, com relativa 

facilidade pelo controle da temperatura do banho. 

5) A prática do operador é um fator da máxima importância, conjugando "arte 

e ciência" no crescimento de cristais, como sugere o titulo da obra de 

GILMAN em [81]: "The Art and Science of Growing Crystals". 

6) Cada um dos encapsulantes utilizados apresenta caracteri sticas 

diferentes e não se pode por isso recomendar qual o melhor. Ambos são bons e 

cada qual tem seus "defeitos". 

7) Quanto à obtenção de cristais monocristalinos, a técnica "LEC" 

possibilita esta realização com relativa facilidade, sendo o fator 

preparação da semente, contudo, da máxima importância no sucesso da 

operação. 

8) A produção de óxido bórico+ criolita , utilizados como encapsulante na 

técnica "LEC" e desenvolvida paralelamente a este trabalho, representa uma 

técnica simples , acessível e de fácil domínio, substituindo a necessidade 

de importação (um processo demorado em nosso pais) de um insumo de alto 

custo. 

9) Quanto à confiabilidade das medições de propriedades elétricas 

conclui-se que são bastante razoáveis, pois as medidas realizadas em 

diferentes laboratórios se mantiveram dentro de uma mesma ordem de grandeza 

(ver tabela IVa) para o caso da medida de resistividade, que foi possível de 

ser realizada em três laboratórios distintos. 
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10) No que se refere ao assunto análise quimica, sente-se ainda uma 

pronunciada carência de disponibilidades de análise e confiabilidade dos 

resultados, que pode vir a ser suprida em parte pelo aprofundamento do 

dorrúnio da técnica de Retroespalhamento de Rutherford (RBS). 
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6 - SUGESTt'>ES DE CONTINUIDADE 

Neste trabalho foram crescidos sete cristais de GaSb, usando três técnicas 

ou variações, o que fez com que o número de cristais crescidos por cada 

técnica (ou variação) fosse muito pequeno para se poder comparar por exemplo 

as caracter1sticas de cristais crescidos com os encapsulantes B O +Na AlF 
2 3 3 6 

3,71. mal. ou NaCl-KCl. Este estudo seria então uma sugestão de continuidade 

a este trabalho; crescer vários cristais variando unicamente o tipo de 

encapsulante. Para tanto, o Laboratório de Metais Puros já conta com toda a 

infra-estrutura e matérias-primas, bem como com um considerável volume de 

bibliografia e registro dos experimentos já conduzidos. 

Outra sugestão é a aquisição de sementes monocristalinas orientadas para 

aumentar a eficiência e reprodutibilidade do método. 

Também sugerimos um estudo a respeito da introdução de discordâncias nos 

cristais a partir da utilização da técnica de refusão ( "back-mel ting") de 

DASH [21], no sentido de obter cristais com uma densidade de 

discordâncias menor do que a dos crescidos neste trabalho. 

A determinação da orientação cristalográfica dos cristais de GaSb pelo 

estudo de "etch pits" é também um trabalho que daria continuidade a este, 

além de ser completamente factivel com as disponibilidades que este 

laboratório apresenta, fator este muito importante no momento da escolha de 

um tema para trabalho. 

A influência de tratamentos térmicos nas caracteristicas elétricas e no 

nivel de defeitos de lâminas monocristalinas de GaSb é também uma proposta 

interessante de continuidade. 

No que se refere ao controle das condições de crescimento, fazer o controle 
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via computador seria um avanço importante na automatização do processo. 

Por fim pode-se sugerir também que sejam estendidos laços com outros 

pesquisadores, laboratórios e indústrias, quem quer que sejam e onde quer 

que estejam, pois a comunicação e troca de informação é fundamental e não há 

muitas pessoas trabalhando no assunto a que este trabalho se refere ao nosso 

redor. Destacamos aqui o Laboratório 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 às questões que este autor lhe formulou e de enviar 

trabalhos. 

106 

seus 



7 - ANEXOS 

7.1 - ANEXO I - TABELA PERióDICA DETALHADA 
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O õddo -bÕ.II-iu (8101 I tu. tmp.ugo ba.4.tan.te. d-i6uncii..do como uca.~uhur.tt. na .tic­
n.ic.a LEC (f..iqu.<.d Ertca.J)4u.la.tt.d Czoclwz.lAfúl dt. c.-tucúne.rtto de. mortoc.Wtai4 de. ~t.m(.­
cort~U ta..i.4 co., o Ga.Sb e. ou.t.to~ compo~to~ lli-V. A ticn.ic.a coll.6.útt. UI Ull ú.­
quido com ~cte.Al4tic44 apto~~ que. ~e.cob~e. o banho Ú.quido ptott.gt.ndo o ~mo 
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cop.ic..i.dade., que. de.vt ~« aNnaztnado ~ob corteüçou a.p.tOpiL.i.4da..6. 

INTRODUÇXO 

Este trabalho, tea por objetivo 
descrever a obtenção de 6xido b6rico p.a. 
(BaOa), a partir do composto Acido 
ortob6rico, para posterior utilização deste 
6xido como encapsulante no m~todo 
Czochralski de crescimento de monocristais. 

O vidro BaOa tem aplicação bastante 
definida e freqdente como encapsulante na 
t6cnica LEC (Liquid Encapsulated 
Czochralski) de crescimento de monocristais 
semicondutores de GaSb e outros. 

A obtenção do referido vidro por 
desidratação do Acido ortob6rico sob 
condições apropriadas de tempo, temperatura 
e meio de aquecimento 6 proposta. O processo 

.·se dA com o desprendimento de grandes 
quantidades de vapor d'!gua, al~m da 
formação de um composto intermediAria. O 
resfriamento para solidificação não pode 
portanto ser realizado em presença de Agua, 
devendo-se para isso utilizar o composto 
CCl.4~ · · . . 

O ~ercado brasileiro não dispõe deste 
vidro em estoque e a compra no exterior 6 .,. 
demorada e burocratizada, al6m de 
dispendios<\. Estas razões por si s6 
justificam a prAtica deste processo 
relativamente simples e de baixo custo, j6 
que o composto de partida (!cido ortob6rico 
p.a.) 6 um reagente barato e de f!cil 
aquisição no mercado nacional. 

REVISXO BIBLIOGRAFICA 

! T~cnica do Liquido Encapsulante no 
crescimento de monocristais de ~ pelo 
m~todo Czochriiski. 

o m6todo czochralski de crescimento de 
monocristais consiste em que seja fundido, 
em um cadinho apropriado, o aaterial do qual 
se quer obter um monocristal. Om cristal 
semente 6 baixado no banho e, depois que o 
molhamento 6 observado, ele 6 lentamente 
puxado. As condições de temperatura, 
atmosfera do forno, velocidade de rotação e· 
puxamento da semente são severamente 
controladas. A figura 1 mostra um esquema da 
ttcnica Czochralaki. 

A T6cnica do Liquido !ncapsulante no 

m6todo Czochralaki consiste no uso de um 
liquido inerte sobre o banho fundido e que 
funciona como selo para evitar a perda de 
componentes vol!teis de compostos 
disaociAveis ou de compostos fundidos (Sb no 
caso do composto GaSb).! um desenvolvimento 
tecnológico muito \\til e impor.tante, 
particularmente na solidificação controlada 
de semicondutores doa compostos III-V. 

O encapsulante deve apresentar certas 
caracteristicas e propriedades tais como 
estabilidade fiaica e quimica com relação ao 
cadinho de fusão e i atmosfera reinante no 
sistema, transparência na região espectral 
viaivel, densidade inferior i do material 
fundido e baixo ponto de fusão. Outra 
propriedade importante do encapaulante ' sua 
habilidade de molhar o cristal, o material 
fundido e o cadinho. A dependência da 
viscosidade com a temperatura combinada com 
as propriedades de molhabilidade do 
encapsulante 6 que determinarão a espessura 
do filme que adere ao cristal recém puxado e 
evitarão perdas, na forma de vapor, deste 
a6lido. 

Alguns autores obtiveram êxito no 
crescimento de monocristais de GaSb com o 
uso da mistura eut~tica NaCl-KCl como 
encapsulante (1). O uso de 8 3 0 1 foi proposto 
maia recentemente (2). A figura 2 mostra um 

·esquema da t~cnica LEC. 

Fig.1t Esquema da Técnica Czochralski 
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.!'iq·. 2: Esquema da Técnica LEC 

O ponto de amolecimento do BaOa 6 de 
aproximadamente 450 °c e 6 maia baixo do que 
o ponto de fusão do GaSb (713 °C) e sua 
pressão de vapor 6 desprezivel a 
temperaturas abaixo de 1150 °C. Al6m disso o 
GaSb, o Ga e o Sb são insol6veia no BaOa 
fundido e não reagem com ele. O BaOa fundido 
6 ópticamente transparente, o que permite a 
observação direta da interface entre o 
cristal que eat! crescendo e o banho 
liquido. Assim o BaOa apresenta muitas 
vantaqens como encapsulante. Sua 
viscosidade, no entanto, 6 por demais 
elevada para que seja aplicado no estado 
puro ao crescimento de GaSb a partir do 
banho liquido. Pode-se adicionar ao 8 10 1 um 
soluto, de modo a diminuir sua viscosidade 
na faixa de temperatura próxima aos 713 oc. 

V!rioa estudos foram realizados 
considerando os efeitos de solutos diversos 
na viscosidade do 8 10 1 fundido e alquns 
óxidos alcalinos (Li 10, Na 1 0,Caa0l e 
fluoretoa (NaF,KF,Na,AlF 61 foram 
selecionados como solutos possiveis para 
diminuir a viscosidade deste óxido. Dentre 
estes, a composição 8 10 1 + 3,2\ molar 
Na 1AlF 6 se mostrou bastante apropriada para 
o crescimento de cristais de GaSb (2). 

O composto !aQ1 (óxido bórico ou 
anidrido bÓrico) 

A variedade dos produtos 6 um ponto 
not!vel na quimica do boro h! j! muito 
tem~o. O principal óxido, a,o,, 6 obtido por 

' fusao do !cido bórico. Normalmente se forma 
um vidro, que só com muita dificuldade se 

, conseque cristalizar. Ele 6 !cido, reagindo 
com a !qua para oriqinar B(OH) 1 e, quando 
fundido, dissolve muitos óxidos met!licos 
oriqi9ando vidros bóricoa (3). 

O m6~odo usual de preparação consiste 
em desidratar completamente o !cido bórico 
(H 1 B0 1 ) por ação do calor segundo a reação: . 

2H 1 BOa • BaOa + ;&aO • 

Quando aquecido o !cido bórico 
em etapas: 

HaBOa ••••• HBOa ••••• BaOa 

perde 

A literatura especializada recomenda 
que o !cido bórico p.a. seja desidratado em 
cadinho de magn6aia, alumina ou outro 
material com o qual o a,o, não reaja ou se 
contamine, e seja mantido ao rubro por 
muitas horas, pois o liquido viscoso assim 
obtido ret6m os 6ltimos traços de lgua 
justamente por sua elevada viscosidade. Após 
6 vazado sobre uma placa de platina. A massa 
vitrea e limpida, após solidificação, 6 
colocada imediatamente em recipiente 
herm6tico. 

A massa obtida por esse procedimento 6 

muito dura e dificil de cominuir. Outro : 
método consiste em aquecer o material at~ 
800 ° C e, depois de deixA-lo ao rubro por 
diversas horas, verter o anidrido liquido em 
tetracloreto de carbono à temperatura de O 
OC. Assim se obt~m grãos bastante frilveis. 
O anidrido bórico preparado por fusão e 
resfriamento 6 vitreo, limpido e incolor; 
brilhante como o vidro, sua densidade 6 de 
1,825 a 21 OC. 

O Sistema !,Q, ~ ªa2 
Õ diagrama de equilíbrio entre fases 

sólidas e liquidas 6 conhecido em todo o 
dominio das concentrações. Sua obtenção 
apresentou grandes dificuldades 
experimentais (tensão de vapor elevada das 
soluções saturadas, viscosidade das 
soluções, estabelecimento muito lento dos 
equilibrios1 ataque ao cadinho de vidro, 
especialmente pyrex, pelas misturas mais 
ricas em 8 30 1 1 • 

I -<50' ,. 
o<oo· 

p F 
Q• :u ;:·--------

0 .--~---
T ~-·!!}- •s·· 'R .. ..., I .... 

• I V 0 
I I 

Fig. 3: Diagrama de Equil!brio . 

a,o, - H,o (41 
O sistema apresenta c~nco fases 

sólidas: H1 B0 1 , a,o, e tres modificações do 
composto inter~edi!rio HB0 1 , duas das quais 
são metaest!veis. 

Hidratação 
O anidrido bórico 6 um composto muito 

higroscópico. Ele fixa a !gua a 15 OC dando 
. origem ao !cido metabórico HBOa em uma 
~ primeira etapa e depois ao Acido ortobórico 

H1B0 1 • !ates doia periodos da hidratação são 

11i 

mostrados na figura 4 a sequir, que 
relacio'na o qanho em peso com o tempo, para 
uma quantidade conhecida de vidro bórico 
pulverizado exposto a uma atmosfera saturada 
de· vapor d'Agua sob temperatura constante. 

-- -

1-- Vl' 
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r -·Piq.4: Etapas da Hidrataçao do 8 1 0 1 (4] 



A formação do Acido metabórico (segmento OA) 
6 muito maia r!pida do que a formação do 
Acido ortobórico (segmento ABI. 
Contrariamente ao que se admitiu algumas 
vezes, o anidrido b6rico, mesmo pulverizado, 
não se dissolve em Agua (3,4,5,6]. 

Efeito da adição de solutos ~ 
propriedades do !! ~ 1 liquido 

O 6xido bórico pode ser considerado 
como um polimero com o tamanho da estrutura 
unit!ria deminuindo com o aumento da 
temperatura, tendo inicio na maia baixa 
temperatura na qual o vidro existe. Se não 
tosse aaaim , ae esperaria que a viscosidade 
fosse bem menor a baixas temperaturas do que 
ela realmente 6. 

O efeito da adição de solutoa na 
viscosidade 6 similar ao efeito do aumento 
da temperatura. Assim, quando por exemplo a 
criolita (Na r.AlF 61· 6 adicionada ao 6xido 

·· bórico, a diminuição inicial da viscosidade· 
pode ser atribuida ao rompimento de ligações 
B-0-B na rede de triângulos BOa ( a 
estrutura do 6xido bórico 6 constituida de 
uma rede tridimensional de triângulos BOa 
dispostos ao acaso). 

Um aspecto importante deve aer 
salientado no que se rafere i adição de 
aoluto do aumento de temperatura. A adição 
de criolita promove um decr6scimo expressivo 
no volume molar. Isto 6 o resultado de um 
empacotamento ao redor dos tons s6dio (Na) 
de unidades estruturais cujas valências são 
insaturadas por causa da adição de ânions. 

O not!vel aumento de densidade, 
acompanhado da diminuição da viscosidade, s6 
parece compativel com o colapso de uma rede 
grande e aberta em unidades estruturais 
menores que tem ao mesmo tempo maior 
mobilidade e empacotamento mais eficiente 
(5,6,7). 

A figura 5 a seguir mostra o 
comportamento da viscosidade (poise) em 
função da temperatura para B3 0 1 puro. • 

., 

.. 
i 
t 
i 

•oo too 

....... . ~"-····· ...... ..,, 

Fig.5a Viscosidade do 8 30 1 

da Temperatura (5) 
em. função 

A tabela 1 a seguir mostra a 
viscosidade (poiae) do 8 j) 1 + Na ,AlP 6 para 
diferentes temperaturas. 

Tabela 
adições de 
temperaturas. 

la Viscosidade 
criolita a 

~molar 600CC 650CC 
Na 1AlF E 1,6 1080 440 

3,2 480 180 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

do B 0 1 com 
dilerentes 

7000C 7500C 
240 140 
100 72 

A 
envolve 
de 43\ 

reação de desidratação do H1Bo, 
uma perda de peso em Agua da ordem 
da massa de Acido adicionada. A 

reação ocorre com 
liquido altamente 
transbordamento o 
em trações at6 que 
desejada. 

borbulhamento intenso de 
viscoso. Para evitar o 
RaBO, deve ser adicionado 
se complete a massa total 

Neste trabalho utilizou-se um cadinho 
de alumina para evitar o ataque do mesmo 
pelo 6xido b6rico (como ocorre com cadinhos 
de quartzo) ou a contaminação do banho (como 
acontece quando . se utiliza cadinho de 
grafite). 

Inicialmente o cadinho foi colocado em 
forno reaistivo aberto tipo forno-poço com 
uma carga inicial de volume não maior do que 
1/10 do volume do cadinho, para evitar o 
transbordamento anteriormente citado. O 
forno foi então ligado e a temperatura 
ajustada para 800 CC. A medida em que a 
carga inicial se vai desidratando 6 feita a 
adição de mais 8 180 1 at6 a carga completa. 

Completada a carga 6 feita a adição do 
soluto Na~lF 6 para a diminuição da 
viscosidade do óxido bórico. Neste trabalho 
se usou a composição com 3,2\ molar, que 
porporciona uma redução de 5,5 vezes· no 
valor da viscosidade para a temperatura de 
trabalho pretendida no uso final deste vidro 
(ao redor dos 720 CC). 

Em seguida o banho 6 deixado ao rubro 
nesta temperatura por 6 horas, depois do que 
6 vazado em tetracloreto de carbono CCL 4 a 
uma temperatura de o0c. 

O produto obtido ap6s o vazamento 6 um 
vidro transparente e limpido, fAcil de 
fragmentar e que deve imediatamente ser 
armazenado em recipiente herm6tico 
(dessecador com silica-gel) devido à sua 
elevada higroscopicidade. 

v- CONCLUSOES 

A aplicação do 8 30 1 , obtido pelo 
m6todo descrito, no crescimento de 
monocristais do semicondutor GaSb na t6cnica 
L~C constituiu a verifiçacão experimental 
deste · trabalho. O liquido encapsulante 
apresentou todas aa propriedades desejadas, 
taia como transparência e viscosidade, 
permitindo o crescimento de uma s6rie de 
cristais que comprovaram sua eficiência. 
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.tlt4Ju.i.tion ~ c.onduc.ted .iJ1 CCl4 a.t 4 O °C 
tt.mpVL4.tuJlt. Tltt pllOduc.t th.IL6 o bta.úr. ed, a v.i.tlltoiL6 
411d tltan.6paJt.l.nt 1114.64 lwh.ic.h .illd.i.c.a.tu .i.U complete 
deltycVr..a..ti.on l ~ .th.en ~.toud .iJ1 4.i.lt- pilo o 6 c.onta.illtlt .to 
avo.i.d lttlt ydJult.io n due to .i.U h.i.g h h !19 M4 c. o p.(.city. 
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