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Resumo

Este trabalho descreve a obtengio e caractenizagdo de cristais do composto seraicondutor
[I1-V- GaSb, crescidos a partir da fase liquida pelo método Czochralski e pela técnica do
Liquido Encapsulante (LEC).

Na parte experimental, apresenta-se o procedimento utilizado para o crescimento de cristais de
GaSb nao-dopados e dopados com Aluminio. Faz-se referéncia ao projeto e a construg@o de
um sistema experimental para a inje¢io de vibragio ultrasénica no banho, através do fundo do
cadinho, durante o puxamento dos cristais € dos métodos utilizados na caracterizagdo dos
mesmos. Utiliza-se a técnica metalografica por ataques quimicos seletivos para o estudo dos
defeitos de crescimento resultantes do método utilizado.

Os resultados tndicam que o Al utilizado como dopante em GaSb segrega preferencialmente
para o liquido (kef > 1), reduz a densidade de discorddncia no cristal e o ultra-som injetado no
banho tem influéncia nas estrias rotacionais do mesmo. Dos reagentes quimicos testados, nos
cristais de  GaSb dopados com Al, para a caracterizagdo dos defeitos de crescimento, o que
apresentou o melhor desempenho e a maior seletividade foi o reagente H,SO4 + HyO, diluido
ou nZo, em agua detonizada. Os defeitos tipicos observados nos cristass crescidos por LEC

foram discordéncias, estrias rotacionais e precipitados.



Abstract

This work describe the procedure used in the growth and charactenzation of GaSb-
compound semiconductor ITI-V with the Liquid Encapsulated Czochralski (LEC) technique.

In the crystal growth experiments doped and undoped GaSb crystals were obtained. The
design and construction of the experimental apparatus to introduction of the ultrasonic
vibration into the melt during the crystal growth is described.

The crystals have been characterized by atomic absorption analysis, macrografic and
micrografic examinations, microhardness tests, and electrical measurements.

The results show that the effective coefficient distnbution of Al in GaSb, is bigger that
one (kef > 1). The etch pit densities were lower at the top than at the bottom of as-grown
crystals and could be reduced through doping with Al. The ultrasonic vibration on the melt
have affected the rotational striations in the crystals. The etching solution of H,0, + H,SO4
diluted or not in water, has demonstrated the best performance for revealing typical defects in

as-grown GaSb crystals.
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manchas de ataque. Os pontos mais escuros sao discordancias, estrias

irregulares no cone e estrias regulares no corpo do cristal. O intervalo (| |)

corresponde a 800 um.

48- Figura III-16- Detalhe dos "pits" encontrados na FIGURA IlI-15. Observa-se que 0s
mesmos possuem um formato de cone inclinado, revelando que a superficie

esta também inclinada em relagio ao plano (110). O inervalo (| 1)
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corresponde al00 um.

49- Figura III-17- Fotomicrografia mostrando "pits" revelados por CP-4 por 10s,relacionados
com linhas de discorddncias, no plano (111)Ga, para GaSb tipo-p. A
diferenca entre o tamanho dos "pits”, provavelmente esteja relacionada com
a origem das discordéncias. Os intervalos (| | ) correspondem a : a) 800 um

e b) 400 pm.

50- Figura 1II-18 - Fotomicrografia mostrando maclas e precipitados revelados por CP-4 por
10s, no plano (111) Sb para GaSb tipo-p.

S1-Figura I-19- Fotomicrografia mostrando "pits" achatados revelados por Bromo-metanol
(0.5% de Bromo em Metano}), por 20s, relacionados com linhas de
discordancias, no plano (111)Ga para GaSb tipo-p. A diferenga entre o
tamanho dos "pits"”, provavelmente esteja relacionada com a origem das
discordancias. Observa-se que neste ataque a superficie da amostra

apresenta-se plana e clara. O intervalo ( |--| ) corresponde a 70 pm.

52- TABELA HI-5-Defeitos observados nas amostras de GaSb tipo-p, quando atacadas

com o reagente a base de H,SO,4 + H,0,.

33- Figura I-20- Fotomicrografia de estrias rotacionais e “pits” relacionados com
discorddncias tipo endégeno- “grown-in”, para o plano (110) em uma limina

de GaSb dopado Al. Atacada durante 2 min com Dy Syss.

54- Figura III-21- Representagdo esquematica da assimetria de figuras de ataque
representando “pits” de discordancias com diferentes inclina¢des em relacéio

a superficie atacada [45].

55- Figura I0-22- Fotomicrografias de um cristal de GaSb tipo-p, mostrando zonas com a)
alto EPD e b)com baixo EPD. Ataque H,SO, + H,0, [5:1] por 2 min.
Plano (112)



S6- Figura ITI-23- Representa¢io esquematica dos principais “etch pits”: a) formados a partir
da intersec¢do de uma discordédncia com a superficie, b) preferencial ou

cristalografico; e, ¢) ndo- preferencial ou devido a impurezas| 95].

57- Figura II1-24- Fotomicrografias feitas com SEM, de dois “etch hillocks”, em GaSb
dopado com Al, no plano (111)Ga, ataque com H;SO, + H,O,[5:1], 5 min;
a) preferencial ou cristalografico; €, b) ndo- preferencial de origem
constitucional.
58- Figura I0I-25- Observag¢des de estragdes e discorddncias do tipo- G ou “grown-in” ( de
origem constitucional); a) € b) para o plano (110); e, c¢) para o plano ( 1 10).

Atacadas com Dy Sys durante 2 myn.

59- Figura ITI-26- Observa-se estriagdes e “ecth hillocks” relacionados com discordancias do
tipo-G e do tipo-S (de origem cristalografica devido a tensdes) formando
figuras distintas para cada um dos defeitos. a) plano (111) Ga, b) plano
(110). Atacados com HzSO4 + HyO,[5:1] por 5 min.

60- Figura I-27- Fotomicrografias mostrando figuras achatadas ou incompletas a) para o
plano (111) Ga e para o plano (110) em uma zona do cristal onde pode ser
observadas algumas inclusdes ou precipitados. Ataque H,SO4 + H,05[5:1]

por 5 mun,

61- Figura IlI-28- Fotomicrografia feita por SEM mostrando uma estrutura semelhante a
degraus nos “etch hillocks” no plano (111)Ga. Ataque com HaSO4 +
H,0,[5:1] por 5 min.

62- Figura III- 29- Fotomicrografias do cone de um cristal de GaSb dopado com Al no plano
(110), mostrando estriagdes & pequenos precipitados ou inclusdes. Ataque
H,SO, + H,0, + Hy0 [5:1:1] por 1min. Observam-se as flutua¢des da
interface sélido- liquido durante a formagiio do cone do cristal. A linha de
refusdo estendida a toda a interface, separando o cone do corpo do cristal.

Foto b) e c) detalhe da foto a).
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63- Figura 111-30 - Esquema explicativo do surgimento e da eliminagao de uma faceta no cone
do cristal: (1) corresponde ao alargamento do cone com uma interface
plana; (2) refusdo local, com o surgimento de umn facetamento na periferia do
cristal, provavelmente devido assimetria entre o eixo térmico e o rotacional,
(3) acimulo de Al em frente a interface, devido ao processo de refusdo,
ocasionando um desvio nas estriagdes; (4) refusfo, porém em toda a interface
sélido liguido (que pode ser devido aos ajustes de temperatura ou velocidades
feitos propositalmente para ajustar o didmetro do cnstal); (5) o crescimento
normal do corpo do cristal.

64- Figura ITI-31- Fotomucrografia de precipitados encontrados em alguns cristais de GaSb,
no plano (111) Ga: a) sem ataque; b) com ataque de bromo-

metanol; e, c) ataque com H,SO, + H,0, + HO [5:1:1].

65- Figura IT-32- Imagem do Rajo -X do SEM para Sb e Ga nos precipitados encontrados

em cristais de GaSh.

66- Figura III-33- Fotomicrografias de defeitos encontrados no pescogo de alguns cristais de
GaSb dopados com Al Ataque H,SO, + H;O, [5:1] por Smin. Plano
(111)Ga: a) e b) Normanski e ¢) imagem SEM.

67- Figura III-34- Perfil dos gradientes de temperatura em frente a uma interface solido-
liquido mostrando a quantidade de SRC, dado pela intersecgdo entre a
temperatura real ( Treal ) com a temperatura do banho a partir da interface,

devido a variagdo do soluto na mesma (T ¢ ) . To é o ponto de fusio.
68- Figura IT- 35- Discordancias decorando algums precipitados (em forma de linhas) em
GaSb dopado com Al, plano (110), ataque Dyjs Sys, por 2min.

Fotomicrografia retirada da parte final de um cristal dopado Al.

69- Figura A1-1- a) Diagrama peseudo-binario GaSb - AISb; b) Diagrama terciario Ga-Sb-Al
[93].
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70- Figura A1-2- Influéncia do excesso de Sb na temperatura solidus para diferentes valores

de Q. O ponto estequiométrico equivale a Sb = 0. Os melhores valores

experimentais foram obtidos para Q = 1.06 eV [5]

71- Figura A1-3- Diagrama de fases para GaSb.

72- Figura- A1-5- A1-6-Alguns exemplos do espectro de EDS: a) para GaSb ndo dopado;
e, b) para uma lamina do banho de GaSb dopado com Al, apds o

crescimento do cristal.

73- Figura A1-7- Esquema mostrando as principais dire¢des e planos em um monocristal de
estrutura didmante ( ou zincoblenda), calculados para auxiliar na orientagdo

dos cortes das laminas para as analises.

74- Fig. A2-1- Esquema de solidificagio unidirecional num lingote cilindrico com didmetro

constante. g, € a fracdo solidificada, L, o comprimento do lingote, L', o

comprimento sohdificado.

75 - Fig. A2-2- Esquema de um diagrama Temperatura X Composi¢do de um sistema

bnario para ky>1, Cg € a composigdo de soluto no sélido e C a

composi¢ao de soluto no Jiquido.

76- A Fig. A2-3- Esquema definindo a camada liriite de difusio & para k< 1



Lista de Simbolos:

A- drea da superficie radiante.

APD- Avalanche photodetectors Diode.

C_-concentragio de soluto no liquido.

Co- concentragio inicial de soluto.

Cs- concentra¢io de soluto no solido.

¢- velocidade do som

CRSS- Critical Resolved Shear Stress

CVD- Chimical vapor Deposition

C-V plot - Medidas de capacitancia x Tensdo Aplicada.

CZ- Czochralski

D- didmetro

D- coeficiente de difusao do soluto.

DLTS ( Deep Level Transient Spectroscopy )-serve para medir entre outros, a Jargura

da banda, o nivel de Fermi e o deep level.

EL2- defeito cristalografico intriceco,do tipo Deep Level,do GaAs, responsavel pelo
caracter semu -1solante.

EPD ( Etch Pit Density)- densidade de discordancias reveladas por pontos de ataque
preferencial da superficie

E¢f-energla minima necessaria para produzir uma falha de enpilhamento

f- frequéncia

f~ velocidade de crescimento

g- fragio crescida.

GAAS- Graphit Atomic Absorsion Spetography

I- intensidade de energia

K- coeficiente de amplificagao de pressio.

ko- coeficiente de distribuigdo, ou coeficiente de segregacio ou coeficiente de parti¢do
no equilibrio, ou seja, no estado estacionario.

kef- coeficiente efetivo de segregacao, ou coeficiente de segregagdo no estado de ndo

equilibrio.



[-comprimento

L- fragio do comprimento de um cristal da semente até o ponto analisado.
Lo- comprimento total do cristal

LED-Ligth Erssion Drode

LD-Ligth Diode

LPE- Liquid Phase Epitaxie

LEC- Liquid Encapsulante Czochralski

MBE- Molecular Bearn Epitaxie

MOCVD- Molecular Chimical Vapor Deposition

N- noves de um material ,isto é 3N = tres noves.

Np- nimero de portadores de cargas negativas.

Na- numero de portadores de cargas positivas.

p- pressao

p-n- jun¢do positiva- negativa

ppm-Partes por milhdo

RF- radio frequéncia

S- secgdo reta

SRC-superresfriamento constitucional
Tq-Temperatura de Fusdo

T, -Temperatura do liquido longe da interface
Treal- © mesmo que Ty,

Tg-Temperatura de Equilibrio

Ty -Temperatura real na interface

tipo-p- condutividade elétrica positiva
tipo-n-condutividade elétrica negativa

v-velocidade

V- fragdo do volume de um cristal a partir da semente até o ponto analisado.
Vs- velocidade de dissolugido na linha da discordéncia.
Vo- volume total do cristal.

V- velocidade de dissolugdo das camadas horizontais.
V- velocidade de dissolugao da camada livre de defeitos.

w- velocidade de rotagio do cristal.
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w- velocidade de rotag@o do cristal.

a- coeficiente de atenuagao da geratriz
a*-coeficiente de expansio térmica
A-comprimento de onda

v- viscosidade cinética.

k-difusividade térmica

8- camada limite de difusdo
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Introdugio

Nas Qltunas décadas houve um desenvolvimento acentuado na drea de materiais para a
Eletrdnica do Estado Sélido. Este desenvolvimento ge deve, principalmente, 23 descobertas
de novos efeitos fsicos e ao avango vo desenvolvimento de novas técnicas experimentais de
obtengfo e anélise dos mesmos.

Enfre as novag descobertas cabe destacar os Compostos Semtcondutores do Grupo II-V
que, desde 1952", verm sendo alvo de muitos pesquisadores. A maioria deste compostos sdo
Optoeletr8nicos, isto é, tem a propriedade de processar a luz e a eletricidade
simulteaneamente.

Juntamente com o avango das pesquisas na drea, deu-se o avango da industrializagio dos
componentes eletr8nicos, crescendo as exigéneias com a pureza e homogeneidade estrutural
dos metertais, que estdo ligadas intimemente a eficiéncia, conflanga e durabilidade dos
digpositivos eletrnicos.

Na década de 80, mutos instibtos de pesquisa trocaram o Silicio e 0 Germénio pelo
estudo dos Compostog Semicondutores. Og olhos dos pesquisadores estavam voltados
especialmente a0 GaAs e atualmente 3o InP, pots estes optoeletr8nicos possuem banda de
energla bastante alta, propriedades semi-igolantes em determinadas circunstincies e
respondem aos tratamentos térmicos” com mudangas estruturais e elétricas, tornado-se um
“prato cheio” para novas descobertas e aplicag8es.

O GaSb ¢ um Composto Semicondutor IIT-V, Optoeletr8nico (pois possui banda direta) e
com as caracteristicas necessarias a um bom substrato para a construgfo de dispositivos
sletro-o6ticos.

Escolheu-se esindar o crescimento de crigteis de GaSb pelo método Czochraiski
utilizando-se a técnica do liquido Encapsulante (LEC), pelo baixo ponto de fisgio, pela
baixa toxidade e pela baixa pressdp de vapor deste material e de seus constituintes, quando
comparados com o GaAs e InP.

Optou-se pelo estudo da atuaglo do Aluminio como dopante nos defeitos egtruturais em
cristais GaSb e pela alzag8o da vibragfo ultrasdmica durante o crescimento LEC, como o

objetivo de obter-se maiores informag8es sobre estes temas.



I-Revisao Bibliografica

1.- BREVE HISTORICO.T

Os semicondutores sdo convencionalmente definidos como um material com resistividade
entre a do metal 106 a2 1040 em e a do isolante 1010 a 10220 .cm. A diferenga fundamental
entre as classes dosvmetajs, semicondutores e 1solantes € muito bem descrita pela teona de
bandas. Entretanto, deve-se ressaltar o comportamento distinto dos semicondutores de
aumentar a condutividade elétrica com o aumento da temperatura que, associado com efeito de
fotocondugio, sdo conhecidos desde o século passado em materniais como o selénio e o sulfeto
de prata.

Os receptores dos primeiros radios eram um cristal, a chamada "Galena". Somente em
1925, os receptores cnstalinos foram substituidos pelos econbémicos tubos termoibnicos
(valvulas). Porém | os tubos, no campo de microondas, eram um fracasso; produziam muito
ruido que aumentava com o aumento da freqiiéncia. Entio, como para algumas aplica¢des os
cristais semnicondutores se mostravam superiores aos tubos termoidnicos, as pesquisas no
campo dos novos materiais cristalinos, para comunicagdes, ndo foram abandonadas de todo. E,
em 1940 a Brtish-Thomson-Houston Co. Ltd., langa as primeiras unidades comerciais do
retificador de silicio, utilizando um eristal de Si com pureza comercial de 98%. Um ano
depots, em 1941, a General Electric Co. Ltd., langa o chamado cristal "red dot” com S mais
puro, contendo pequenas quantidades de alumimo € Berilio. Os dispositivos, fabricados com os
cnstais "red dot", podiam suportar cargas elétricas mais altas sem se decomporem além de
possuirem vida mais longa.
Em 1943, Theuerer, descobre que adicionando uma pequena quantidade de Boro ( cerca de
10 ppm) ao Sj, resultava em um "mixer"( um diodo que convertia sinais de altas freqiiéncias
em baixas freqiiéncias, por exemplo, microondas em radiofreqiiéncia). Com a importincia dos
radares em tempos de guerra, a descoberta de Theuerer propulsiona as pesquisas em relagio
a0 Si e outros matenais  alternativos .
Em 30 de junho de 1948 premiando os esforgos do grupo de pesquisadores do Bell

Telephone Laboratories, chefiados por Shockley, é inventado o Tramsistor. Em 1949
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Shockley, publica um completo tratamento tedrico sobre a jun¢io p-n, para o transistor p-n-p.

A atuago destes transistores dependia, principalmente, das propriedades do material como
um todo ao invés dos efeitos de superficie como nos primeiros cristais do radio. Por isso seu
desenvolvimento pratico deveu-se, e muito, a Teal e Little com a prepara¢io de materiais
monocristalinos de alta pureza.

Nagueles tempos, a construgdo de um transistor ainda era bastante dificultada pois exigia
um controle rigoroso e complicado dos niveis de impurezas. Porém, em 1954, Pfann
desenvolve uma nova técnica para purificagio e controle dos dopantes a "zore refining” (fusdo
zonal ). Esta técnica de purificagdo, bastante simples, que permitiu a obten¢do de varos
materiais de alta pureza e melhorou o controle dos niveis de dopagem, foi logo adotada para
a industrializaggo de varios dispositivos comerciais.

No meto desta corrida vertiginosa dos cristais serucondutores e dispositivos elétricos, em
1952, Welker aponta pela primeira vez, que os compostos III-V (combinagbes entre os
Elementos dos Grupos Il e V da Tabela Periodica dos Elementos) também eram
semicondutores. Entretanto, somente no final da década de 70 os compostos II-V comegaram
a minar o reinado do Silicio e do Germéanio.

Hoje ainda existem muitos problemas tecnologicos que desafiam as pesquisas sobre os
compostos semicondutores. As solugdes dependem de esforgos interdisciplinares da Fisica,
Quimica ¢ Metalurgia, ou melhor das Ciéncias dos Materiais, principalmente na 4rea de

caracteriza¢do desses materiais.

2.- COMPOSTOS SEMICONDUTORES fiI-v 3.4,

Seis dos dez elementos que formam o grupo Il e V da tabela periddica s3o utilizados,
hoje, para fabricagio de compostos semicondutores : o Aluminio (Al), o Galio (Ga), o Indio
(In), do grupo Il e o Fésforo (P), o Arsénico (As), o Antiménio (Sb), do grupo V. O tipo
atémico destes elementos permite variada combinagdo entre eles, formando varios tipos de
compostos. O restante, quatro elementos dos dez do Grupo I e do Grupo V, ndo sio muito
usados pois os raios atdmicos ou s3o muito pequenos (caso: Boro (B) e Nitrogénio (N)) ou

muito grandes (caso: Bismuto (Bi) e Talio (T1)).
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As propriedades intrinsecas, oticas e elétricas, destes sericondutores compostos [{I-V,

geralmente bem superiores as do Silicio, s3o a base de seu interesse e desenvolvimento

clentifico- tecnolégico. Suas areas de dominio, quanto a utilizagdo, $do a micro € a

optoeletrdonica. Na TABELA I-1, sdo apresentadas as principais caracteristicas do St em

comparagio com o semucondutor composto 1II-V GaSb.

Comparagio entre algumas propriedades do Silicio e do Antimonieto de Gilio.

TABELA I-1

Caracteristica Silicio GaSh Importincia
Parametro de rede(nm) 0.543 6.095 | e
Estrutura cristalina diamante zincoblenda | ---eees
Condutividade térm (W/cmK) 1,412 0,33 intregr/ ¢rescimento
Coef. de dilat. térmica (°C™) 2,33x10° 6,7x10° crescimento
Densidade(g/cm?) 2.329 5613 | e
Ponto de fusdo(°C) 1410 720 crescimento
Pressdo de vapor em atm. naTf 10”7 10* crescimento
Estrutura de Banda indireta direta propr. éticas
Largura da banda(eV) 1.412 0.7 “
Resistividade intrinseca(Q).cm) 2.3X10° 6X10™ propr .elétricas
na temp. ambiente
Concentragio intrinseca 1.5X10" 1-2x10"7 «
de portadores de carga(cm3)
Mobilidade e-(cm 2/Vs) 1900 200-7000 Rapidez
na temp. ambiente
Mobilidade e+(cm2/Vs) 425 700-850 =
na temp. ambiente
Plano de clivagem (111) difical (110) facil Tecnologica
Oxido mativo & 25°C sim ndo “
Resisténcia a radiagio mal boa Espacial

* dados obtidos das ref [ 5] e [6]



3.- OPTOELETRONICOS.

Todos os compostos semiconduiores UI-V  possuem banda direta, com excegio de
GaP AlSb e AlAs, que se traduz em uma grande eficiéncia quintica tanto na emussdo quanto na
recepio , fazendo destes materiais uma excelente escotha para optoeletrdnica O Antimonieto
de Galio (GaSb) € utilizedo como substrato para deposigio dos materiais semicondutores
bingrios, termanos e quaternanos na fabncacio de dispositivas  de alta rapidez  ou
optoeletrdnicos. Tendo a vantagem de ter uma rede compativel com a maiona dos compostos
M-V, como indica & FIGURA I-1. Os AlGaSh, TnGaAsSh ¢ TnGaSh, que sdo unlizados como
fotodetactores & Lasers Heteroepitaxiais, formam estruturas ativas nos substratos de GaSh™™
Além do que, o GaSb com condutividade elétrica negativa (tipo-n) possw uma propriedade
distinta dos outros semucondutores UI-V, de varar linearmente sua resistividade  quando
aplicada uma pressio hudrostatica. Portanto o GaSb também pode ser usado pars a fabricacio
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Fig.l-1.- Interligacio entre os compostos semicondutores IT1-V levando em conta &
largura da banda e a constante de rede, mostrando as opcies para deposicio em
substratos de GaSh [10].

Os dispositivos como 08 "Gunn oscilators” de In,Gaj_ySh, os APDs de baixo ruido de

AlyGay .y Sb, para 2 banda de 1 3um, os LEDs e LDs de Gay .-‘klxhﬂ_yﬁby para a banda de
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] 7um, a super-rede AISb /GaSb para novos tipos de LDs e a super-rede InAs/GaSb para

“High speed electronic devices”, sio construidos sobre substratos ativos ou ndo de
Antimonieto de Galio. As op¢8es para a deposi¢ao de materiais semicondutores em substratos

de GaSb podem ser observadas na FIGURA T-1".

4.- O SUBSTRATO:

O material de partida para a fabrica¢do de dispositivos eletronicos e optoeletrdnicos sao
mouocristals, elaborados a partir de matérias primas com grau de pureza elevadas e
homogeneidade estequiométrica (no caso de compostos). Os substratos s3o laminas cortadas
de monocristais, que hoje, podem ser obuidos por diversas técnicas, cada qual com suas
vantagens e desvantagens.

O crescimento de monocristais de semicondutores III-V teve um grande desenvolvimento
nas ultimas décadas, passando do estado expenmental para o (ndustaal. Hoje, os métodos mais
utilizados na industna para a fabricagdo dos monocnistars de semicondutores I1I-V, podem ser
divididos, em duas categorias : crescimento a partiv da fase liquida e crescimento a partir da
Jfase vapor. Os monocristais de GaSb em "bulk” podem ser crescidos a partir do liquido pelos
métodos BRIDGMAN ou CZOCHRALSKI .

Ja, sobre os substratos sao "depositados”, crescidos, 0s compostos semicondutores
binarios, ternarios e/ou quaternarios, também obrigatoriamente monocristalinos, com técnicas
como LPE ( Epitaxia da Fase Liguida) ou CVD ( Deposigdo Quimica de Vapor) destacando-
s¢ 0 MOCVD (Deposigio Metal-orgdnica de Vapor) e MBE ( Epitwda por Feixes

Moleculares.)

5.- O PUXAMENTO DE MONOCRISTAJS:

O método Czochralski (Cz)'?, é umas das técnicas de crescimento de monocristais mais
utilizadas industrialmente para semicondutores II-V, pois tem a vantagem de permitir o

cottrole do didmetro do cristal durante o crescimento. E uma técnica relativamente simples,
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onde uma semente monocnistalina  posta em contato com o banho e apds o devido

molhamento com a formagido do menisco, € puxada lentamente, fazendo surgir o cnistal. Por
esta razio, o método Czochralski é chamado, também, de método de puxamento de cristais
(crystal pulling) € os cristais crescidos s3o ditos puxados. Os principais requisitos para um bom
crescimento por esse método s3o, o controle dos gradientes térmicos envolvidos, velocidades
de puxamento bastante lentas e a pureza dos materiais. O didmetro dos cnstais §30
dependentes da temperatura do banho e da velocidade de puxamento. Assim, com o
sincronismo adeguado entre as temperaturas e as velocidades, pode-se puxar cristais com 0
didmetro desejado.

Atualmente existem muitas vaniantes para o método Cz, destacando-se a técnica do
Liquido Encapsulante (LEC), utilizada para o crescimento dos cristais de materiais com altas
pressées de vapor, como € o caso da maioria dos compostos binarios semicondutores [{I-V,
que sio formados por um elemento com baixa pressao de vapor e outro com alta pressdo de
vapor.

O LEC foi utilizado primeiramente para a sintese e o crescimento sob pressio dos
compostos como GaP™ onde a pressio de vapor do Fosforo é bastante elevada em
comparagio com a do Galio, depois para o crescimento de GaAs' Atualmente, o LEC, é
utiizado para o crescimento da maioria dos fosfetos e arsenietos do grupo dos I1I-V, na
mndustria de semicondutores. A FIGURA I-2 mostra um esquema do puxamento de ¢ristais por
LEC".
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Fig.I-2- Esquema do puxamento de cristais pelo método Czochralski com a técnica
de Liquido Encapsulante,(LEC)[15].

6.- O ENCAPSULANTE:

Um dos maiores problemas no crescimento a partic do liquido dos semicondutores 111-
V, é 0 de manter a estequiometria do banho durante todo o tempo do processo, sendo que na
rmaioria dos ¢asos os elementos em questio possuem pressdes de vapor diferentes e o
processo de crescimento se desenvolve lentamente, O Liquido Encapsulante tem a finalidade
de envolver o banho ndo permitindo a perda do constituinte volatil e/ou a oxidagdo da
superficie do banho. Com a utiliza¢do do Liquido Encapsulante pode ser dispensada a
atmosfera redutora dentro da cimara de crescimento

Para o crescimento de cnstais um encapsulante ideal deve possuir as seguintes
propriedades':
1- Ser menos denso que o0 banho,

2- Nao deve reagir com o banho,



3- Nio deve reagir com o cadinho,

4- Deve ser imissivel no banho,

5- Deve ser transparente quando fundido,

6- Deve ter ponto de fusdo abaixo do ponto de fusdo do banho,

7- Deve ter pressio de vapor bastante baixa na temperatura de trabalho,.

8- Deve ser facil de ser obtido com altos graus de pureza.

9- Deve possuir viscosidade relativamente baixa, na temperatura de trabalho, para permitir o

movimento de rotagao da semente e do cristal.

Em 1980, A. Katsui et al.'® utiliza o LEC, para o crescimento de GaSb e usa como
liguido encapsulante uma mistura de B2O3 com 3,2 mol 1% de NajAlFg(flvorita), em
substitui¢cio a atmosfera redutora(H,)'". A fluorita NajAlFg foi escolhido entre uma série de
fluoretos (NaF, KF, NajAlFg ) e oxidos alcalinos ( LipO, NapO, Cs0) para diminuir a
viscosidade do BpO3 na temperatura de fuséo do GasSb'®. Qutro encapsulante conhecido para
GaSb ¢ a mistura eutética de NaCl-KCI",

O oxido borico, B3O3, foi eleito como encapsulante para a maioria dos compostos LII-
V ( principalmente aqueles que sdo puxados sobre pressio, como InP, GaP e GaAs), por

preencher grande parte dos requisitos necessarios 4 um bom encapsufante **'

7.- MONOCRISTAIS DE SEMICONDUTORES li-V:

Os monocnstais crescidos por LEC, distingue-se do modelo ideal de crstal, pois
apresentam uma série de falhas na periodicidade dos atomos na rede cristalina traduzidas como
defeitos estrufurais, gue de uma forma ou de outra podem interferirem nas propriedades
elétricas e oticas dos substratos e por conseguinte, na eficiéncia e durabilidade dos dispositivos
eletrérucos e principalmente dos optoeletrdnicos. Descreve-se, nesta parte, a estrutura
cnstalina do GaSb e os prncipais defeitos estrururais encontrados nos monocristais de

sermicondutores [11-V crescido por LEC.



7.1- ESTRUTURA CRISTALINA:

A estrutura costahina da maior parie dos compostos semicondutores ILI-V, como o
GaSb, é a Zincoblenda formada por duas redes cibicas de face centrada entrelagadas, ou
melhor, desfocadas de um ponto a outro de um quarto da diagonaf do cubo. Sobre uma das
arestas da redes cubicas de face centrada se encontram os atomos de Ga e sobre a outra os
atomos de Sb . Em tomo de qualguer um dos dtomos que formam a rede cristalina do GaSb,
encontram-se quatro atomos de espécie diferente, equidistantes e dispostos formando um
tetraedro.

A estrutura Zincoblenda possui um eixo polar na diregZo [111]. Os planos atdémucos da
mesma espécie de atomos sio altemados perpendicularmente na dire¢do [111), assim, dos
oitos planos da familia {111} quatro s&o (111)A formados s6 por atomos de Ga e quarto sdo
(L11)B formados com os atomos de Sb. A familia dos planos {11!} € a mais importante para
matenais com estrutura zincoblenda como o GaSb poss, as duas camadas sucessivas de atomos
diferentes nos planos {111}, estao mais fortemente ligadas do que as duas camadas de atomos
dos planos {110}.

Os planos {111} sao planos de clivagem, planos de deslizamento das discordancias e os
planos polares ( A e B ) apresentam comportamentos diversos frente a certas solicitagdes

fisicas ou quimicas como polimento, ataque, etc. A FIGURA 1-3 exemplifica o que fot descrito

acima, mostra a estrutura Zincoblenda, a rede cubica e o plano (111).

Fig.I-3- Estrotura cristalina Zincoblenda. a) rede cubica. b) rede ciibica cortada pelo
plano {111].[22]



7.2.- DEFE]ITOS:

Muitas das propriedades dos materais cristalinos, tais como resisténcia mecanica,
dureza, condutividade elétrica, cinética das trausformagdes de fase e outras, sdo fortemente
afetadas  pelos defeitos e pela concentragio destes, em wn cristal. Com os cristais
semicondutores ocorre o mesmo. Defeitos podem ser conceituados como imperfeicdes na rede
cristalina e serdo classificados aquy, levando em consideragdo os compostos sericondutor II1-
Vv, em: >
A) Defeitos Pontuajs.

B) Discordancias(lineares).
C) Defeitos bidimencicnais(planares).

D) Defeitos tridimencionais(volumétricos).

7.2.1.- Defeitos pontuais:

Defeitos pontuais podem ser divididos em defeitos nativos ou impurezas. Entende-se
aqui, como defeitos nativos; vazios (ou vacéncias), atomos intersticiais € atomos ocupando
lugar de outros nos sitios da rede como mostra o esquema da FIGURA T-4. As impurezas ou
dtomos estranhos s2o defeitos que podem ocupar algum sitio na rede (impureza substitucional)
¢/ou algum intersticio da rede (impuwreza intersticial). Todos estes defeitos podem ocorver
simultaneamente num mesmo cristal. Os defeitos podem ser representados por simbolos™,
atomos por seus simbolos quimicos e vacéncias por V. O subscrito representaré o sitio na rede
normalmente ocupado pelo atomo, isso €, Vo= vaclncia no sitio do atomo A As posigdes
intersticiais serdo representadas pelo subscrito i, isso €, A; = dtomo A em posi¢io intersticial
na rede. Elétrons serdo representados por e e protons por b. Defeitos pontuais também
podem ter carga, atuando como aceitadores (acceptors) simbolo a ou como doadores de
cargas(donors) simbofo d.

Os defeitos pontuais nos sericondutores III-V, desempenham um papel muito imporiante

como no ¢aso do GaSb. Sabe-se que condutividade intrinseca tipo-p do GaSb, esta relacionada
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com defeitos pontuais como: vacincias dos atomos de Sb™ ou o complexo Vi, Gagp 2, com

suas consequéncias na rede cristalina,

Outro exemplo € o caso do GaAs com condutividade intrinseca tipo-n, porém com
caracter semi-isolante (resistividade >107Qcm ). O que define o caracter semi-isolante do
GaAs, € a densidade de um defeito pontual intrinseco denominado de EL2, no cnstal. O EL2 (
deep level) é provavelmente um defeito intrinseco complexo do tipo (AsGy + As; ).

As impurezas, assim como os dopantes, ocupam lugares nas rede cnstalina. No caso do
GaSb com os dopantes do grupo VIA (exemplo Te) e do grupo IIA (exemplo Cd),
obedecendo os poncipios de conservacdo de carga e massa, podem ser equacionadas as

seguintes possibilidades de colocag3o dentro da rede cristalina

Te + Sbgp— Tegyp + Sb;
Te + Vgp—>Tegp

Cd + Gaga—>CdGgy, + Ga;
Cd + Vga—Cdga

Vgp + Sbj—Sbgy,

VGa + Gaj—>Gag,
VGa * Shi—Sbgy
Vgp + Ga;—>Gagy,

& & &
@ J— o O O
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Fig.I-4- Esquema de defeitos pontuais em compostos II-V.
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Defeitos podem combinarem-se ou aglomerarem-se formando  precipitados,

microdefeitos e/ou discordancias.

7.2.2.- Discordincias:

Defeitos em linhas ou discordancias, podem ser considerados como uma litha divisona
entre duas partes de um cnstal, deslocadas uma diante da outra. As discordancsas sao
caracterizadas por dois paraimetros: o vetor de Burger que comresponde a distancia sobre a

qual 0 deslocamento ¢é efetuado e, a linha que é o lunite entre as duas partes deslocadas.

A |
B 1
111

A o
13 — 3
111 1/4 |
. 5
A
1

B

11

Fig.1-5- Empilhamento {111} da estrutura Zincoblenda com as camadas atdmicas
A(grupolll) ¢ B (grupoV). Por convencio, o sentido positivo da diregao[111] é a do
dtomo A para o dtomo B imediatamente vizicho. Nota-se a dupla eqiiidistincia entre as
sequéncias de atormos.[27]

|

A estrutura real das discordancias existentes nos cristais sio bastante complexas, mas
podem ser descritas a partir de estruturas simples, tais como as discordancias puras em cunba e
em héhee.

No caso da estrutura Zincoblenda, mostrada na FIGURA I-$, os planos de deslizamento
sio do tipo {111} ¥, [sso devido a contribui¢do idnica da ligagio entre os elementos do grupo
HI e do grupo V' no composto, os vetores de Burgers sio do tipo 1/2<110> para as

. - . . | N . a . . PR
discorddncias simples™. A dupla eqiidistincia entre as sequéncias do empilhamento atdmico
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dos planos {111} permite definir dois modos de deslizamento: o “glide" e o "shuffle”.

“Glide”quando o cisalhamento ocorre entre as duas camadas do tipo 11, e, “shuffle” entre as

duas camadas do tipo 12, na FIGURA I-5.

7.2.2.1.- Origem das discorddncias 0os monocristais:

Hoje se admite que a densidade de discorddncias de um cristal depende das condigdes de
crescimento, porém sua origem ainda estd sujeita as controversias dos "modelos". Entretanto,
é de consenso que duas condi¢bes devem estar reunidas para criar uma discordancia: a
presenca das fontes de discordancias ( superficies livres, defeitos ponfuais) e a presenca de
uma tensdo de origem térmica ou mecnica, que € a forga motriz para a ativagao destas fontes,

) C. . - . A 28,29, 30.31
e que permite a criagdo e a multiplicagdo desta discordincia .
Nas temperaturas proximas a temperatura de fusdo do matenal, pequenas tensdes,

menores ou iguais a IMN/m” *

em (GaAs, s3o suficientes para deformar plasticamente o
cristal. Tais tensdes, de diferentes origens, provavelmente estao presentes durante o
crescimento do cristal e assim as discorddncias sdo geradas.

De maneira pritica, distingui-se quatro processos responsaveis pela existéncia de
discorddncias no corpo de um cristal puxado, sdo eles: propagacdo das discorddncias da

semente com sua eventual multiplica¢do, tensdes térmicas vinculadas «o processo de

. ~ . ~ A . k)
crescimento, flutuagdes ha composi¢do e a safuragdo das vacdncias ™.

Propagagdo de discorddncias da semente para o cristal- A incorporagio de um atomo
novo sobre uma superficie cristalina perfeita (isto €, sem imperfei¢es reticulares de espécie
alguma), € um processo que ocorre com a diminui¢do de energia do sistema. O mecanismo de
wmcorporagio € tanto mais favorecido quanto maior o nimero de ligagdes que 0 novo atomo
deve formar para se inserir no reticulo castalino. Os mecamsmos que regulam a cinética do
crescimento sdo dependentes do tipo de interface. O crescimento em uma superficie perfeita e
plana ¢ bastante dificil, pois a densidade de ligacSes livres, para o dtomo que ira se incorporar
ao reticulo, € minima. A presenca de imperfeigdes reticulares, como discordincias, que afloram
na superficie da interface vem facilitar o processo de crescimento. Estas imperfeicdes

reticulares, geralmente sio copiadas e se propagam para o interior do cristal que esta
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crescendo. Para diminuir a densidade de discordiincias que vem da semente, deve-se utilizar

sementes livres de discordincias, ou a técnica do empescogamento de Dash™

As tensoes igrmicas s3o devido aos gradientes de temperatura a que esta sujeito o cnstal
durante o processo de crescimento ¢ resfriamento, Se as tensdes térmicas excederem o valor
da Tensdo Critica de Deslizamento do matenal, CRSS ( Cntical Resolved Shear Stress) ¢
exastirem as fontes de discordincias, emdo, estas serio gmadu" Esta hipotese e comprovada
por vinos fatos expenimentals o pnmeiro, & mais importante, € a relagdo existenie enire o
perfil dos gradientes lénmcos e a distnbuigdo das discorddncias no enstal, a vanagdo da
densidade de discordincias com o diimetro do cristal, que ocorre devido mos gradientes
térmucos  envolvidos que aumentam ¢om o aumento do didmetro do cnstal, mostrado na
FIGURA 1-6 para um cnstal de GaAs cresado por LEC™ Na TABELA -2 estio
selecionados os valores mimmos para CRSS a 0,65 da temperatura de fusio de alguns HI-V.

w1 & {100)
; & 1110}
e (g : 1160} _J"
1 'Io..“ ‘ﬁ_‘* .r‘.,‘-
L “‘ :\ ﬁ‘
= ‘ ht‘;:';‘ fd:- gt
s = .|
E 'n":: -'.‘1 Yy : ! 1
‘E I im'—‘ 1| 'q:!
I W ;|
L L A
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2 15 1 5 o 5 1 i.s 2
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§

Fig.1-6- Perfil da densidade de discordincias encontradas em cristais de GaAs, nes plano
(100) e (110), obtidos por LEC [28].
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TABELA -2

Valores minimos do limite de cisalhamento CRSS, em N.mmz. de semicondutores

compostos IJI-V.5

GaAs GaP GaSb InAs InP InSb
1.9 4.0 1.6 08 1.8 5.0

Flurua¢bes na composicio - As tensdes a que est3o sujeitas o cristal durante o processo
de crescimento sio ponapalmente de natureza termoelasticas como foi exemplificado acima,
mas podem ser também de natureza composicional As discorddncias podem ser geradas
devido ao coalecimento de impurezas no material (ex: "loops”intersticiais), ov excesso de
algum dos componentes microsegregados. Em outras palavras a densidade de discordancias €
fortemente influenciada pelo SRC - Super Resfriamento Constitucional e pela curvatura da
interface.

A super saturagdo das vacémcias ocorre  durante o resfriamento do cristal. Na
temperatura de fusio do matenal, as vacincias em equihbno térmico vdo decrescendo
exponencialmente com a solidificacdo € o resfriamento do cnstal. Se as vacincias em excesso
nao forem eliminadas rapidamente ou encontrarem um “pogo" que possa absorve-las ( uma
discordéncia, uma interface, etc. ) elas podem coalescer e formar uma discorddncias como

mostra a FIGURA [-7

XX e0000000000O
000000000000 0000,e000000
060000000 O0CGOOOS 000050000000
eeoo e0e oo0eo oo e
0e00000000C0OOCO 00009900 43454000
060 00000COCGOOOOS 0000900 4344000
000000000000 e000000000O0CO

(a) (b)

Fig.J-7- Esquema de uma discordincia gerada pela coalescéucia de vacéncias.
a) vacincias reunidas. b) discordéncia gerada.

Um resfmamento bastante lento do cristal diminuird a possibilidade de ocorrer

discordancias formadas da maneira descrita acima. Também a inclusdo de certos dopantes
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pode diminuir o nimero de vacancias na rede e, como consequéncia, a densidade de

discorddncias geradas deste modo.

7.2.2.2.- Classificacfio das discordancia:

Como foi descrito no item 7.2.2.1, as discordidncias em compostos semicondutores IT1-
V, puxados por LEC, podem ter ongens variadas. Destinguir estas discordancias através de
técnicas metalograficas ("Etch Pit"), ainda hoje ¢ assunto de grande importdncia cientifica.
Para o GaAs, um dos optoeletroruicos mais estudados, Weyher ? distingue 3 tipos de

discordincias a saber;

1. Discordancia-G- endogena { "grown-in"): discordancias cuja origem esta relacionada
com as impurezas, formam-se a altas temperaturas, quando as impurezas possuem mobilidade
suficiente para comporem a chamada atmosfera de Cottrel que envolve este tipo de

discordancia.

2. Discordancias-G-8-: sio discorddncias do tipo “grown-in" que deslizam em planos
cnstalograficos especificos sob a agfio das tensdes termoelasticas deixando um rastro da
atmosfera de Cottrel, e que se formam 2 temperaturas mais baixas do que as anteriores.
Eventualmente, se a temperatura for suficientemente alta podem ser novamente abastecidas

pela atmosfera de Cottrel, no ponto em que pararam.
3. Discordincias-S- { induzidas pelas tensdes termoelésticas): S3o formadas a baixa

temperatura, podendo ser consideradas discordincias puras ( sem atmosfera de Cottrel) e

aparecem nornalmente alinhadas.

7.2.3.- Defeitos Bidimensionais;

Os defeitos em duas dimensées nos compostos semicondutores sio as falhas de

empilhamento (staking faults) e as maclas. As falhas de empithamento sdo alteracSes na
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sequiéncia de atomos da rede cristalina. As maclas (twins) s&o dois ou mais planos gémeos de

um mesmo crstal, com orientagdes relativas diferentes, conforme mostra a FIGURA ]-8.

Se a energia envolvida na formagio das falhas de empilhamento, Esf( Energia de
stalking faults), de um determinado material cristalino for baixa, maior a probabilidade de se
obter maclas no cnstal durante o crescimento Cz, e portanto mais dificil de se puxar
monocnistais. A TABELA 1-4 abaixo redne alguns valores de Esf para os principais

compostos TIT-V.

OOY

l/u >
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Fig.I-8- Representacdo de uma macla. A linha tt' representa o traco de separacao
entre dois planos.

TABELA 1-4*
Valores de Energia de Falha de Empilhamento (Stalking Faults) para os priacipais

semicondutores OI-V.

Composto GaP In¥ GaAs InSb GaSb
Esf (mJ w-2) 41 18 55 38 53

¥os valores foram retirados da referénciald]

[mpurezas em concemtragdes especificas podem aumentar o valor de E¢f do matenal,

portanto diminuir 2 tendéncia da forma¢do das falhas de empilhamento e por consequéncia
outros defeitos. O GaSb possut a segunda mais alta Eq¢ da TABELA -4 perdendo s6 para o
GaAs . Como consequéneia, € mais dificil puxar costais de GaSb sern maclas ou outros
defeitos relacionados, do que cristais de GaAs. Cuidados com as flutuagdes térmicas no banho,
desvio da estequiometnia do composto, varagio brusca na velocidade de puxamento, formato
do cone do cristal e outros, devem ser observados com mais rigor para crescer GaSb do que
para GaAs.
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7.2.4.- Defeitos Tridimensionais:

Os defeitos tridimensionais em compostos III-V s3o representados por: inclusdes,
precipitados, microdefeitos como mucro-precipitados, estriagdes, etc, os quais sdo causados,
freqiientemente, quando: a concertragio de dopantes exceder ao lumite de solubilidade, pelo
desvio da estequiometria do banho, pela umidade do encapsulante no caso LEC ( provocando
a oxidagdo da superficie do banho) ¢ outras causas especificas.

A segregacdo dos constituintes do banho, de maneira nio homogénea, durante o
processo de crescimento, € a causa prnncipal da maionia dos defeitos tridimencionais como os

precipitados e as estriagdes.

Inclusbes

As inclusdes geralmente ocorrem pela incorporagio de oxidos, da superficte do barnho,
no cnstal. Também, no caso do crescimento LEC, antes da semente ser mergulhada e estar sob
a prote¢do do encapsulante, ela funciona como um substrato, “ponto frio”, para deposigio de
material, vindo do cadinho, antes da fusdo do banho e o completo encapsulamento da carga
(geralmente € o constituinte de mais alta pressao de vapor que se deposita na semente).
Quando a semente mergulha no banho leva consigo aquele acimulo de material que pode
penetrar no banho ou ficar flutuando sobre o encapsulante. Neste ultimo caso, estas pequenas
particulas sio difundidas na atmosfera da camara de crescimento, acumulando-se nas paredes
da mesma. Porém, as particulas que penetrara no banho, muitas vezes sio incorporadas no

cristal que nicia seu crescimento antes mesmo delas se dissolverem por completo no banho,

Precipitados

Precipitados sdo diferentes aglomerados de particulas que podem ser observados no
material, peralmente com composicdo quimica diferente da matriz. As precipitagdes se
localizam geralmente ao longo das discordancias como uma decoragio’’. Pela natureza
quimica pode-se distinguir dois tipos de precipitados: precipitados relacionados com o
dopante e o precipitado  relacionado com os constituintes do banko. A origem deste

precipitados estd vinculada a dois fendmenos:
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a) Super resfriamento constitucional-SRC, > relacionado 4 existéncia de uma

interceptagio da temperatura real (T] ) na interface com a temperatura de equilibrio (TE ).
Este sistema termodinamicamente instavel rejeita os excessos sob forma de precipitados, com
eventuais formagdes de discordincias.

b) Limite de sofubilizagio do soluto na matriz. A densidade soluto incorporado pela
matriz na temperatura de puxamento do cristal, pode ser superior ao limite de solubilizagdo do
soluto em temperaturas mais baixas ( apés o resfriamento), conduzindo assim a precipitagao

dos excessos no seio do cristal.

Estnagbes

Estriagdes sio variagdes periodicas da concentragdo do soluto ( impurezas ou dopante)
a0 fongo do eixo do crescimento do cristal.

A segregagio do soluto no caso do crescimento Cz se traduz, pnncipalmente, pelas
condi¢Bes térmicas do processo que propiciam as flutua¢Ses da taxa de crescimento do
cristal® O comportamento destas flutuagdes, pelas observagdes experimentais, ¢
consequéncia: da instabilidade convectiva do banho e da rotagdo, geralmente utilizada em
cresamentos Cz. A FIGURA 1-9 mostra uma esquematica representacdo da condi¢do de
assimetria térmica de um puxamento com rotaghio da semente.

A relagio entre os processos térmicos envolvidos no puxamento de cristais e as
estriagdes, ou a micro-distribui¢io de soluto, foram estabelecidas pela primeira vez em 1977
por Witt et al. " J4, o tratamento matematico do comportamento da distribui¢io do soluto nos
cristais crescidos a partir do banho ( do processo de transporte da impureza na interface
solido-liquido), eram bem estabelecidas ja em 1953, com a publica¢do do conhecido modelo

BPS*

A determinag8o dos defeitos estruturais nos cnstais sio de vital importincia tanto para
os consumidores como para os produtores de substratos. Defeitos nos semicondutores podem
comprometerem sertamente a desempenho de um dispositivo eletronico e principalmente
optoeletrdnico. Pesquisadores e produtores de dispositivos necessitam conhecer o grau de
imperfeicdes de um cristal e suas implicagées na construgdo e no processo de produgio dos
dispositivos cristalinos. Os "crescedores de cristais", por sua vez, necessitam conhecer a

natureza e o0s mecanismos de distribuigdo desses defeitos estruturais nos cristais, para
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aprimotar 0s método de obten¢do e a perfeicdo dos substratos. Um exemplo que cabe citar,

foi 0 caso de Dash, que em 1958, pela observa¢do das discordincias em cristais de Si

" crescendo grandes cristais de Si e Ge livres de

desenvolven o método do" pescoco
discordéncias.

Muitos estudos foram e estio sendo realizados para compreender melhot os
mecanismos de incorporacio destes defeitos nos cristais. Técnicas com a dopagem™,
gradientes dindmicos®!, campos magnéticos™ e ultra-som™ para eliminar as heterogeneidades

no cristal, s3o hoje comprovadamente eficientes para o crescimento LEC.

i © EIXO TERMICO : EIXO DE SIMETRI2
— ! FORA DO
| : NUGLEO
' CRISTAL Ve
-/
A
! - !
A : QUENT! N RIO
''''' __g/  NUcLEo K—
e}
ISOTERMADE /i \FACETA
SOLIDIFICAGRO i

qumo

(a) (b)

Fig.I-9- Representac¢iio esquemdtica da condi¢io de assimetria térmica devido a rotacio
da semente em um cristal puxado pelo método Cz. a) representa a posi¢io da interface
apds uma rotaglo de mrad; as setas representam A zona de refusdo na interface (para
baixo) ¢ a zonade crescimento ( para cima); b) esquema mostrando as consequéncias
térmicas da diferenca entre o eixo de rotaciio e o eixo térmico.

7.3- DOPAGEM:

Inicialmente, o dopante era utilizado somente para modificar as caracteristicas

elétricas do semicondutor, isto ¢, a condutividade intrinseca do GaSb é do tipo-p (positiva),
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mas quando dopado com Telirio a condutividade resulta tipo-n( negativa). Assim tambem,

modificava-se a largura da banda de energia, a mobilidade e numero de portadores de carga.
Hoje é consenso de que a dopagem adequada pode intervir na densidade de discordéncias de
maneira benéfica. No caso dos semicondutores do grupo UI-V os dopantes mais utilizados so
0s do grupo IIA e os do grupo VIA da tabela periddica dos elementos, porém isso n3o € uma
regra. Por exemplo, InP dopado com Fe **** um elemento de transigio, possui caracteristicas
semi-isolantes e portanto é muito estudado para aplicagbes em  dispositivos de altas
frequéncias. Outro € 0 GaAs dopado com In** do grupo 111, 0 mesmo do Ga. O indio, neste
caso, € 0 que se chama de dopante isoelétrico, isto €, ndo modifica as caracteristicas elétncas
do semicondutor atuando s6 como redutor da densidade de discorddncias. Os dopantes do
grupo IVA sio considerados anfoteros para os compostos III-V, isto é, podem ocupar tanto

um sitio-p quanto um sitio-n na rede cristalina. Estudos realizados 7

, mais recentemente,
comprovam a eficiéncia da co-dopagem; isto €, dois dopantes a0 mesmo tempo no banho com
diferentes comportamentos elétricos e segregacionais, como redutor de defeitos.

Os dopantes mais estudados para 0 GaSb sio Te, Cd e Zn. A TABELA I-5 apresenta
algumas caracteristicas elétricas do GaSb nio-dopado'’, do GaSb dopado com Te e Zn * |

crescidos pelo método Cz.

TABELA I-5
Caracteristicas elétricas do GaSb nao dopado, dopado com Te e Zno, crescidos pelo
método Cz.: resistividade-p( Q.cm), mobilidade -u(CmZ/VS) e concentracio de

portadores de carga -¢(cm™3).

GaSb resistividade mobilidade concert. de port.
nio- dopado [17] 0,07- 0,09 400 - 860 ~1,5x1017
Te [48] 0,04-0,004 2000 - 3000 2-5X1017
Zn [48] 0,06-0,001 200 - 600 2Xx1017 -
2X1019

8- NOVAS TECNICAS:
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Como foi descrito nas sec¢des anteriores, o0 método de crescimento Czochralski € o mars

utilizado para obter-se cristais grandes e largos de compostos semicondutores III-V.

As novas técnicas de crescimento de cristais, baseadas no método Czochralski, foram
desenvolvidas para tentar minimizar os efeitos nocivos dos gradientes térmicos e das correntes
covectivas do banho nos cristais. Descreve-se aqui, brevemente, algumas das técnicas

mencionadas anteriormente.

8.1.- Gradientes dinamicos ~*>':

Mediante o estudo da transferéncia de calor do sistema de crescimento™, associado com os
modernos calculos de simulagio™, pode-se tragar o perfil térmico que estara ou esta sujeito o
cristal desde o contato da semente com o banho até o final do seu resfriamento. Com a
decomposigdo da fonte de aquecimento em varias partes independentes, controladas
separadamente, pode-se ajusta-las de modo que, o liqudo (banho), a interface, o sélido
(cristal), o encapsulante e a atmosfera da cimara, estejam o mais aproximados possivel, das
condigdes térmicas ideais de crescimento. Assim, diminuindo os efeitos dos gradientes

térmicos sobre o cristal, diminui-se os defeitos gerados devido as tensdes térmicas.

8.2.-Campos Magpéticos “>**%;

Os semucondutores III-V possuem uma condutividade elétrica que é sensivel as forgas
eletromagnéticas de Lorentz. A aplicago de um campo magnético de orientagio e intensidade
adequados permite bloquear as correntes convectivas aliadas as flutuagdes térmicas no banho e
com jsso, promovem uma maior homogeneizagio do cristal em escala microscopica.

Os campos magnéticos no crescimento de cristais foram utilizados, primeiramente  com a
finalidade de homogeneizar a composigdo do banho. Apds algumas tentativas mal sucedidas,
em crescimentos de cristais, o campo magnético foi deixado de lado.

Nos anos 80, conhecia-se a influéncia do campo magnético sobre a distribui¢io do
oxigénio em cristais de Si. A partir dai, varios trabalhos foram realizados em semicondutores

do grupo I11-V, cabe destacar Fukuda e colaboradores™ , sendo eles os primeiros a aplicarem
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campo magnético no crescimento LEC de monocristais de compostos III-V. Estes cientistas

adaptaram, a uma maquina de puxamento tipo "Cambridge Instruments”, um gerador
transversal de 3000 Gauss. Eles mostraram que as flutuages de temperatura, dentro do banho
do GaAs, reduziam-se de 18°C para 0,1°C quando o campo aumentava de O para 1250 Gauss.
Além disso, observaram atenuagdes nas estrias de crescimento e que o GaAs variava sua
resistividade quando aplicado um campo de aproximadamente 1300 Gauss modificando seu
caracter semi-isolante ( p~108Qcm ) para semicondutor (px10Qcm). E, estudando as
concentragdes dos defeitos nativos "deep level" (EL2), que controlam o comportamento
elétrico do GaAs, observaram que o afastamento do caracter semi-isolante aumentava com a
diminui¢do da concentragao dos EL2 no cristal.

Hoje a utilizagio de campos magnéticos no crescimento de cristais, ainda € um tema
atrativo que envolve muitos mstitutos de pesquisa.

A utilizagio de campos magnéticos e gradientes dindmicos sdo um exemplo da evolugao
da técnica LEC para crescimento de cristais e devido a seu bom desempenho, sdo utilizados na
indastria, para a produgio de monocristais de semicondutores.

Outras possibilidades de homogeneizagao dos cristais, obtidos pelo método Cz, sio
através da utilizagdo de vibragdes mecanicas™, rotacdes alternadas da semente® e vibracdes

no banho como ultra-som.*®

8.3.-0 Ultra-som™>*:

Os efeitos das vibragdes mecédnicas no crescimento de monocristais e suas implica¢des na

morfologia dos mesmos, sio alvo de estudos desde 1965

. Em 1983 um grupo de
pesquisadores do Research Institute of Electronics do Japdo, Chefiados pelo Prof. Kumagawa
iniciou a investigagdo do comportamento das vibragdes ultra-sdnicas no crescimento de cristais
do grupo ITI-V.

Inicialmente trabalhando com InSb dopado com Te,*® aplicando a vibragio ultrasénica
no banho através do fundo do cadinho, observaram® que a interface de crescimento, durante a
aplicagdo do ultra-som, muda de convexa para cdncava em relagdo ao banho Além disso, a
diferenga entre a distribuigdo de soluto dentro e fora das facetas é bem menor nas regides sob

a influéncia das vibragdes ultra-sonicas do que em outras regides, o que melhora a

homogeneizagdo do cristal no sentido transversal. Concluiram que o ultra-som, no banho,
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promove a perturbacdo das correntes convectivas®® diminuindo o  super-resfriamento

constitucional na interface cristal-banho, aumentando a homogeneizagdo térmica do liquido(
quando empurra as partes frias do banho para cima, perturbando os fluxos convectivos
térmicos normais). Ja em 1987, Kumagawa® utilizava as vibragbes ultra-sdnicas para o
crescimento de" mixed crystal "ternarios como In,Ga;_y Sb monocrstalinos, até entdo

impossiveis de serem crescidos pelo método Czochralsk.
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- Metodologia Experimental.

1.- OS MATERIAIS
1.1.- O SEMICONDUTOR

Escolheu-se estudar o Antimonieto de Galio por ser um importante material para a
eletrdnica e as comunica¢des oticas. O GaSb € interessante para a fabrica¢@o de substratos pois
seu parametro de rede ¢ compativel com a maioria dos outros compostos semicondutores III-
V ternarios e quatemarios.

Apesar disso, a obten¢io de cristais e a caracterizagdo do Antimonieto de Galio
receberam até agora menos aten¢io dos pesquisadores que outros importantes semicondutores
do grupo IIT-V*. Isso, provavelmente, devido a baixa dureza do material e ao grande nimero
de defeitos pontuals intrinsecos, tais como altas concentragdes de vacancias e defeitos de ante-
sitio que dificultam o crescimentos de camadas epitaxiais sobre os substratos de GaSb.

A baixa dureza do GaSb em relagdo aos outros optoeletronicos, dificulta o corte, a
lapida¢do e principalmente o polimento dos “wafers”, tornando a preparagdo dos substratos,
para deposicdo e para as analises de defeitos estruturais, pelas técnicas convencionais, bastante
complicada, o que explica a pouca literatura existente sobre 0 assunto em comparagio ao InSb
e o GaAs. Além do que, alguns autores atribuem aos defeitos pontuais do tipo (Vgp) 25.63 ou
(VGa Gagyp ) 266465 a responsabilidade pela condutividade intrinseca tipo-p do GaSb. Estes
defeitos ndo deixam de ser uma ruptura na periodicidade da estrutura do cristal e quando
aglomerados, podem gerar defeitos mais complexos como as indesejaveis discordancias.

Entretanto, o crescimento de cristais de GaSb pela técnica Czochralski de Liquido
Encapsulante (LEC), é bastante gratificante se comparada com outros semicondutores TII-V.

A pressio de vapor relativamente baixa dos constituintes ( Sb = 3x10® Torr e Ga = 107
Torr), o ponto de fusio de 712°C s, a baixa toxidade, a alta Ef= 53 me‘25e o alto CRSS =
1.6 N.mm” %, fazem do GaSb um material, relativamente, mais adequado para o crescimento

Czochralski do que, os outros composto como, GaAs, GaP, InP, AlSb.

Como matéria prima para a sintese do composto GaSb foram utilizados:
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e -Para os primeiros testes Ga 4N ( Hek GmbH ) e o Sb purificado por fusdo zonal no

LAMEP especialmente para este fim.
o -Para os outros cristais Ga 7N ( da Rhéne- Poulenc Chemie) e Sb SN e 6N ( da Aldrich

Chemic Company).

Para obtengdo do composto, optou-se pela sintese direta sob liquido encapsulante.7.16:56, 64-

1.2-O ENCAPSULANTE

O liquido encapsulante, em crescimentos Cz de monocristais, tem a fungio de envolver a
carga liquida protegendo-a da provavel oxidagdo, da contaminagdo por contato com o
cadinho e da fuga da estequiometnia pela perda do constituinte mais volatil no banho. A sintese
do composto GaSb, assim como os crescimentos dos cristais, neste trabalho, foram realizados
todos sob a protegdo de um liquido encapsulante e sob atmosfera protetora de Nitrogénio ou
Argonio. Preferiu-se, a utilizagio de um encapsulante ao mvés da atmosfera de Hy pela

praticidade e custo do pnmetro em relagio ao segundo.

Como liquido encapsulante foram utilizados:

e Para os primeiros testes, o Oxido Bérico com 3,2 mol % de Na3AlFg obtido a partir do
Acido Bérico no LAMEPY.

¢ Alguns crescimentos foram realizados utilizando-se como Jiquido encapsulante o eutético
NaCl-KClI, obtido pela mistura em peso do NaCl p.a ( Merck } mais KCl p.a ( Merck).

» Para o restante dos cristais utilizou-se 0 ByO3 -HP com o maximo de 200+/-20 ppm de
HyO ( da JM, Materials Techology) mais os 3,2 mo! % de criolita (NajAlFg) de 4N (da
Aldrich Chem. Company).

O encapsulante utilizado nos primeiros testes, de sintese e crescimento ( BpO3 mais a
criolita obtidos no LAMEP) sendo muito hidroscopico e estando sob a forma de gotas solidas
(como consequéncia do método utilizado na sua obtengdo), trouxe algumas dificuldades para
seu armazenamento. Apos alguns meses de armazenamento, o B7Oj3 tinha retido agua

suficiente para provocar uma camada escura, provavelmente Ga03¢8, sobre o banho de GaSb



28
durante o crescimento, a qual se incorporava ao cristal promovendo a policristalizagdo do

mesmo.
Pelas razdes expostas acima, optou-se em testar um outro tipo de encapsulante, no caso, o
eutético NaCl-KC1¥. Porém, todos os crescimentos realizados com NaCl-KCl neste trabalho
resultaram em policristais. A propria literatura referencia 17.64 a dificuldade de se obter
roonocristais de GaSb utilizando como liquido encapsulante o NaCl-KCl.
Finalmente, o restante dos cristais foram crescidos com 0 Oxido Bérico cristalino, de alta

pureza, especialmente adquirido para este fim

1.3.-O DOPANTE:

Lawrence Suchow®, em 1982, fez uma compilagio dos dados relatados na literatura
sobre os aspectos da redugdo da densidade de discorddncias em crescimento de cristais
semicondutores 1I-V, principalmente GaAs e InP, por Cz, atraves da dopagem com varias
impurezas, destacando-se as discussdes sobre os experimentos realizados por Seki et al em
GaAs com Al

Para Suchow, as barreiras para a propagacio ou a criagio de uma discordédncia do tipo
“grown-in” sio as diferengas entre os ratos atémicos das impurezas e 0s raios dos atomos
hospedeiros. Impurezas com raios atdmicos menores do que o raio do atomo hospedeiro
causariam maiores redu¢do na densidade de “etch pit” (EPD- Echt Pits Density) do que as
1mpurezas com raios atdmicos maiores. Apesar das impurezas com raios atdmicos maiores do
que o hospedeiro também provocam um efeito benéfico na redug¢fo do EPD, segundo
Suchow, porém com menor intensidade.

No caso do Aluminio, relata Seki et al.70.71, que substitui 0 Ga em GaAs, a diferen¢a entre
o raio do a&tomo hospedeiro e da impureza ¢ zero, pelo “Raio de Pauling”, entdo ndo teria
nenhum efeito na redugdo de discordancia. Porém, os autores encontram que o Al tem um
efeito positivo na redugio do EPD em aproximadamente 103/cm? para GaAs. E, explicam
esta reduglo através da interagdo entre as energias de ligagdo da umpureza com o0s seus
vizinhos na rede utilizando como referéncia a “single-bond energy”. Esta interagio energética,
sendo mais forte entre o atomo da impureza com os seus vizinhos na rede do que entre o

atomo hospedeiro e os seus vizinhos, provocaria uma perturbacdo na periodicidade da mesma
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acarretando num ponto onde pudesse ocorrer uma diminui¢do da velocidade de propagacido de

uma discordancia, ou até mesmo, a imobilizagio desta.

Suchow n#o concorda com as suposi¢des de Seki et al. e recorre aos céalculos para o
raio de Pauling feitos para 4- figuras de redes a0 em vez de trés, calculadas para GaP e GaAs
com Al , supondo os raios de As e P constantes, encontra que o raio do Al € 0,4% maior do
que o raio de Ga. Assim, conclui que a pequena diferenca entre os raios do Al e do Ga deve
ser suficiente para redugao do EPD.

Muitos experimentos tem sido relatados sobre o efeito dos dopantes na redugdo das
discordancias e no movimento destas, porém as interpretagdes dos resultados as vezes sio
divergentes e contraditorias. Hoje sabe-se que a intera¢do das discorddncias com os 4tomos
das impurezas na rede de um cristal é muito mais complexa do que supunham Seki et al. e
Suchow.

Pode-se atribuir a redu¢do do EPD em um cristal pela dopagem, ao endurecimento da
rede cristalina (Hardemg effect) e/ou a diminuic3o dos defeitos pontuais.

O endurecimento da rede em cristais de compostos [II-V esta relacionado com o tamanho
do 4tomo hospedeiro ( 0 modelo de Suchow), com a energia de ligagdo do atomo da impureza
com os seus vizinhos na rede do cristal ( 0 modelo de Seki et al.) e ainda outros.

A diminui¢io de defeitos pontuais na rede do cristal ocorre pela substitui¢do das vacéncias
pelos atomos do dopante e/ou pela redugdo de atomos intersticiais na rede cristalina,”2
diminuindo assim, a probabilidade de coalescéncia destes defeitos e por conseguinte, a
formag@o de discordancias.(ver item 7.2.2.1 da I Parte).

Optou-se pela escotha do Aluminio com o dopante para os cristais de GaSb pela pouca
literatura sobre a atuagdo deste em crstais semicondutores II1-V e, também pela inexisténcia
de referéncias sobre a distribui¢do € o comportamento do Aluminio como dopante em cristais
de GaSb crescidos pela técnica LEC.

¢ O Aluminio utilizado foi fornecido pela Demetron GmbH, com 6N, em forma de fios.

2.-0 SISTEMA EXPERIMENTAL:

Para a obten¢do ( crescimento e sintese) dos cristais de GaSb analisados neste trabalho

foram utilizados trés tipos de fornos a saber:
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FORNO A:

e experimental, projetado e construido no LAMEP, com:
controles manuais de velocidades e sermi-automatico de temperatura;
forno resistivo ( com resisténcia metalica );
camara de quartzo para fluxo de gas inerte,
com opg3o para utilizagdo de vibragdo ultrasbnica no banho através de um conjunto
oscilador acoplado ao suporte do cadinho cujo projeto estd descrito detalhadamente na
secgdo 2.1,
capacidade para cargas de até 300 g. FIG. II-1.

Fig.II-1- Forno A: Foto de parte do sistema experimental construido para o crescimento
de GaSb com e sem vibracio Ultrasonica. Observa-se parte da cimara de Quartzo o
elemento resistivo de aquecimento e no centro dentro da cimara o eixo onde ¢é fixa a

semente,
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FORNO B:

+ ndustnal, com controle automatico de velooidades e temperaturas, com:
forno resistivo { com resisténea de grafite),
cimara em ago inox, para pressdes de até 36 atm,

capacidade para cargas de até 3 kg FIG. 11-2.
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Fig.I1-2- Farno B: Vista parcial do sistema experimental- Cz para crescimento de cristais
sob pressdes de até 36 atm. Observa-se no centro, a cimara principal de ago fechada por
grandes parafusos, ao lado o sistema de video { fora da posigiio de funcionamento), e
sobre a cimara principal, trés cimaras menores onde estdo localizados o eixo onde ¢ fixa
a semente, o5 sistemas de puxamento & rotacdo, ¢ os controles de peso ¢ temperatura.
Abaixo da cimara principal, s¢ encontram os sistemas de vilvulas para entrada e saida
de gases, um sisterna™ root “para evacuacio rapida de vapores toxicos, o sistema de
viacoeo e o sistema de refrigeracio.
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FORNO C:

s semi- industnal, com:
controle automatico de velocidades e temperaturas;
aquecimento por Radio Freqiiéncia (RF);

cAmara de a¢o inox para pressdes até 15 atm e,capacidade para cargas de ate 1 kg. FIG. II-3.

Alguns cristais de GaSb foram crescidos sob pressio de Argdonio:

e 2-4 atm- para garantir ums viscosidade apropriada do LEC, na temperatura de fusio do
GaSb sem utiizar Najy AlFg misturado ao B50O3.

e 4-10 atm- para garantir uma quantidade maios de Sb no banho, obtendo-se assim,  um

cristal com excesso de Antimdnio.

Fig. JI-3- Forno C: A foto mostra parte do sistema- Cz para crescimento de cristais
semicondutores até 15 atm de pressao, o aquecimento é feito por RF. Observa-se a
cAmara de a¢o com dois visores laterais. Na parte superior o sisterna de puxamento
controle de peso do cristal e temperatura. Na parte inferior observa-se o sistema de
valvulas para o controle da pressio, vacuo e refrigeragao do sistema.
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2.1- PROJETO DE UM CONJUNTO OSCILADOR:

Projeto de um conjunto oscilador para inje¢do de ultrasom no banho em um
equipamento Czochralski

Para crescer cristais de GaSb com vibragdo ultrasdnica no banho foi necessario modificar
o sistema de crescimento Cz construido antertormente ( Forno A ), adaptando-se neste um
conjunto oscilador para levar a vibragdo até o cadinho.

O pnncipal problema foi: -Como injetar uma efetiva quantidade de energia vibratoria no
banho ( com aproximadamente 720°C de temperatura ), proteger o fransdutor do vibrador
ultrasdnico dos efeitos nocivos do aguecimento e ndo alterar substancialmente a geometria do
sistema Cz ja existente?

73 recomenda para crescimento de monocristais sob vibragio ultrasénica

A literatura
interpor entre o transdutor e o cadinho de secg¢do circular um concentrador conico. Este
concentrador tem a fun¢do de aumentar a densidade de energia vibratoria e assim transporta-
la de um ponto a outro, no caso do transdutor de ultrasom ao banho. Porém, para que as
condigdes otimas de distribuicio de energia vibracional no banho sejam atingidas, as dimensdes
do conjunto oscilador devem ser tais que a sua freqiéncia de ressondncia natural seja igual a
freqiiéncia de vibragdo a ser transportada.

Com o propésito de se criar as condigdes favoravels para a passagem da energia acustica,
do transdutor ultrasénico para a o banho, de GaSb no sistema Cz, optou-se por construir um
concentrador cénico do tipo exponencial (por ser mais eficiente que um do tipo normal '*’)
acoplado em série a um fransmissor( guia de onda) e a um irradiador conico do Hpo
exponencial, como mostra a FIGURA TI-4-a) e b).

O conjunto projetado, concentrador-transmissor-irradiador, tem a finalidade de transmitir
a onda acustica de um transdutor magnetoestrictivo de sec¢@o efetiva circular com 80 mm de
didmetro, com 40.000 Hz de freqiiéncia e SOW de poténcia para dentro da cdmara do fomo A.

O projeto deste conjunto oscilador foi baseado nos métodos praticos citados na

107,108

literatura para a construgdo de equipamentos industriais, utlizados em fundigfo.

célculo do concentrador conico exponencial duplo de meia onda:
Sabe-se que o comprimento / de um sistema oscilador deve ser multiplo de 1/2
comprimento de onda A, isto é: I =(n'/2)A, comn' =12, ...
Um concentrador do tipo exponencial é um corpo solido cuja secg@o reta varia ao longo
do eixo x de acordo com a seguinte lei:
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S=§,e0x (1)

Onde S é area da secgio em relagio ao eixo x, S; a 4rea da sec¢Zo inicial ( mais larga) ¢ o
indica a forma da exponencial ao longo do erxo x.

Para que um cone exponencial atue como um concentrador de energia sonora e transmita

as oscilages da base larga S, para a base mais estreita S, , a freqiiéncia das oscilagdes a serem

transmitidas devem excederem a um valor critico de freqiiéncia fy
f, = ac /dn (2)

Onde, ¢ € a velocidade do som do material do cone.
A intensidade de energia sowvora I | aumenta de um fator igual a razdo entre a area de
entrada e a de saida, isto é:
L =L, S, /S;

Onde, I, € a intensidade de energia sonora na base do cone.
A amplitude da pressdo sonora p é dada por:

Py =Py (S0 /1% 3)
Onde p, é a amplitude da pressdo sonora na base do cone.

Quando se projeta um concentrador, na pratica, depara-se, geralmente, com o seguinte
problema: Dados a freqiiéncia f, as areas das secgdes S, e S;, deseja-se saber o comprimento
geométrico / do cone.

A partir da equagio (4) calcula-se o coeficiente de amplificagéo de pressio K, onde :
K =p;/ py=(S,/S)” (4)
Substituindo / pela coordenada x em (1) encontra-se o valor de a:

o=21nK /1 (5)

Outro ponto importante a considerar no calculo de / é ofato da velocidade do som v no cone ,
ser diferente da velocidade do som ¢ em uma haste do material.

v=c[l- (f /f?)]-% (6)

Substituindo em (6) as equagdes (2), (5), sabendo-se que L =c/fen' = 2n obtém-se:



35
I=n(c/0)[ 1+ 0K/ 2an)|'% (7).
Por uma questdo pratica, para o projeto de um concentrador exponencial duplo de meia onda,
pode-se fazer as seguintes consideragdes:
Se= Dy
S=D
B=a/2 ,onde D, é o diimetro da base e D o didmetro
final para o comprimento /.
Portanto, a equagao (1) pode ser reescrita como:

D =D, eBx (8)

Entfio, para um transdutor ultrasénico de ago wnox-310, didmetro Dy = 50 mm,
freqiiéncia f = 40.000 Hz, didmetro da parte menor Dy = 10 mm, & equacio (8) é:

D =53 exp( - 0,1109 x ) (paraf=1503 mmen=1)

célculo do transmissor duplo de meia onda:
Um transmissor ou guia de onda pode ser considerado como uma haste onde as onda sio
transmitida, o que ocorre se f, >> f. Considerando que, neste caso, K = 1 para a equag&o (5),
a f, serd igual a zero.
Portanto, para o célculo do comprimento geométrico £ do transmissor ou guia de onda duplo
de meia onda {n =I), tem-se que:
f=¢/f=14525 mm

Nesta parte do conjunto oscilador, ou seja no guia de onda, foi colocado o sistema de vedagdo
da camara do forno Cz, que pode ser visto na FIGURA 1I-5.

célculo do irradiador exponencial de meia onda.

A eficiéncia de um irradiador para um melo liquido, € governada pelo grau de aproximagio
da forma da onda transmitida com a de uma onda plana. Por consideragdes tebricas™, no
projeto de um irradiador exponencial em equipamentos industriais, para se obter ondas planas
transmitidas ao liquido, duas condi¢des deverdo ser satisfeitas, isto é:

A'=A /X <050 )
e
r=1/%>0,1 (10)
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Onde, A ¢ a area da superficie radiante, / a altura ou comprimento do uradiador e A € 0
comprimento de onda longitudinal do material do irradiador na freqiiéncia de trabalho.
Satisfeitas as condigdes (9) e (J0), e utilizando-se as equagdes (7) €(8) obtém-se:

D = 10 exp(- 0,1972 ), (para n=1/2, I=81,6 mm e A =50 mm)

O cadinho de quartzo com o GaSb ¢ colocado sobre a superficie irradiante A, onde foi
usinado a partir do tarugo original, uma parede de 3 mm de espessura com a fungio de
proteger o cadinho de possiveis quedas durante o fechamento da cimara Cz e melhorar a
homogeneidade térmica durante o crescimento como mostra a FIGURA [I-4-b.

Optou-se por interpor entre o concentrador e o irradiador, o guia de onda para facilitar a
vedagdo da cdmara através de um sistema apropriado de flangeamento que pode ser visto
esquematicamente na FIGURAIJI-S.

Era necessario uma superficie plana, com secgio uniforme, para fixar as partes da flange no
sistema oscilador e na cdmara. A pega responsavel por esta vedagdo, a Unpica a entrar em
contato direto com a superficie do guia de onda, € uma arruela de PTFE (" teflon") cujas
propriedades actsticas sao adequadas para este fim.

Na FIGURA II-6, pode-se observar o Transdutor refrigerado a agua junto com o Conjunto
Oscilador. Na foto da FIGURA II-7 observa-se o conjunto completo. Na parte central, isto €,
no guia de onda, é mostrado parte do sistema de vedagdo, a arruela cdnica de “teflon™ que
encaixa na parte superior da flange € um ane! de borracha sobre o sistema de fixa¢do e aperto
da arruela.
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Fig. II-5- Sistema de vedac@io e acoplamento que permite a passagem da vibragio para
dentro da cAmara de crescimento. O conjunto faz parte do sistema de crescimento Cz
denominado FORNO A ,( medidas em mm).
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Fig. II-6- Desenho esquematico mostrando o conjunto oscilador completo com o cadinho

e o transdutor de nltra-som refrigerado a agua.
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~————__ porta cadinho

—

irradiador

guia de onda
arruela conica

— fixacdo e aperto da arruela

— gerador

Fig. li-7- Foto do transdutor refrigerado a dgua, junto com o conjunto oscilador e o
porta cadinbo. Na parte central, isto é, no guia de onda, € mostrado o sistema de
vedacio, com a arruela conica de PTFE, que encaixa na parte superior da flange, um
anel de borracha sobre o sistema de fixa¢ao e aperto da arruela.

3.- O METODO:

O método escolhido para o crescimento dos cristais de GaSb foi 0 CZOCHRALSKI (Cz) e a
técnica chamada de CZOCHRALSKI COM LIQUIDO ENCAPSULANTE (LEC) O
procedimento adotado para 0s expenmentos de crescimento foi o seguinte:

s Sintese direta;
e Puxamento do cristal;

e Injegdo de ultrasom.

Sintese direta:



41

Na sintese do composto, as cargas selecionadas de Ga + Sb foram fundidas durante 6 a
10 horas, protegidas pelo Liquido Encapsulante e pela atmosfera gasosa ( Argdnio ou
Nitrogénio).

Apbs a fusio da carga e a formagio do composto, o forno era resfnado lentamente para
evitar a quebra do cadinho antes de carga solidificar por completo. O composto GaSb obtido,
era retirado da camara, limpo com 4gua destilada para retirada do encapsulante e preparado
para o puxamento.

Para a sintese e 0 puxamento dos cristais foram utilizados cadinhos de quartzo que,
anteriormente foram limpos em Tricloroetileno durante 10 min, ap6és em Metanol durante 10
min, e por ultimo em uma solu¢do de HF + HpO + HyO» [1:3:1] durante 20 min, enxaguados

em agua € Secos ao ar quente.

Puxamento do cristal:

Para a limpeza da carga de GaSb, antes de ser colocada no cadinho de quartzo, esta era
mergulhada por alguns minutos, em acetona para a elimina¢do de gorduras, em seguida em
uma solu¢do de HpOp + CH3COOH + HEF [1:1:1] para a eliminagéo de 6xidos, por Glitimo
em agua destilada e seca ao ar quente. O dopante foi adicionado sempre, na forma elementar,
no centro da carga.

Até a fusdo do encapsulante (= 450°C) o forno foi sempre aquecido lentamente e
rapidamente dai até a fusfo do GaSb ( = 720°C). Com a carga fundida ( quando a temperatura
encontrava-s¢ no ponto ideal), a ponta da semente era mergulhada no banho. Esperava-se a
formagao do menisco positivo e iniciava-se 0 puxamento do pescogo.

Durante o puxamento do pescogo e a formagao do cone do cristal, eram realizados os
ajustes de temperatura e velocidades, nos Fornos A, B e C, necessanos para a defini¢io do
didmetro do cnistal em crescimento.

Enquanto o cristal cresce, o banho diminui, portanto tornam-se necessarios ajustes de
temperatura ou das velocidades, durante o puxamento para manter o didmetro escolhido. Nos
fornos B e C os ajustes sdo automaticos devido a um dispositivo com termo-balanga acoplado
na haste de puxamento e um computador. No Forno A, o controle dos didmetros dos cristais

deve ser realizado visualmente e os ajustes de temperatura e velocidades manualmente.
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Para finalizar o puxamento, a lemperstura do banho e a velocidade de puxamento foram

clevadas de maneira 8 produzr uma diminuigio gradativa do diimetro do onstal até o
desprendimento deste do liqudo. O forno era, entio, resfnado suavemente para ewvilar a
ocorréncia de chogques térmicos wviolentos no cristal Depois de refirado da cimara de
puxamento, o cnstal era lavado com Agus destilada para a extragio dos residuos do
encapsulante.

Injecéo do Ultra-som:

O Ultra-som, sempre, foi injetado no banho apos o didmetro do cnistal estar bastanie
eitivel A energia sonora transmitida ao banho, durante a atuacio da vibragio se traduz como

um aumento de temperatura do mesmo e por consequéncia por uma diminuigdo do didmetro
do cristal 435

Fig.[1-8- Cristal de GaSb dopado com Al, puxade por LEC no Forno A, com facetas na
parte superior ( antes do pescoco), sugerindo como plano de crescimento o (111). O
encapsulante, antes de ser retirado, envolve parcialmente o cristal. Observam-se,
algumas faixas radiais, mostrado varia¢hes periddicas do didmetro entre 10 ¢ 11,5 mm
da régua da fote. Neste intervalo foi injetada vibracio ultrasdnica no banho, em
intervalos iguais de 10 min cade. Na parte final, observa-se uvm afunilamento do

diimetro provocado intencionalmente, pelo aumento da temperatura ¢ da velocidade de
puxamento,
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Como o sistema utilizado para os experimentos com ultrasom foi o Fomo A (cujos

controles de temperatura e velocidades sdo manuais), os efeitos da wnje¢do da wibragdo
ultrasénica no banho podem ser notados nitidamente na superficie do cristal. Estas vanag¢des
no didmetro, muitas vezes foram utiizadas como um demarcador para a orientagdo das
analises metalograficas neste trabalho.

A FIGURA 11-8 jlustra o que foi descrito acima, mostrando um cristal de GaSb dopado
com Al, crescido com semente ortentada no plano (111)Sb, com encapsulante BoO3 + 3,2%
mol de Na3Al Fg, no Forno A e sob vibragdo ultrasonica em intervalos de dez em dez min na
parte superior. O crstal pode ser dividido em quatro partes em relagdo a escala da figura,
entre 7,3 e @ mm tem-se ¢ pescog¢o, 9 ¢ 10 mm o cone, 10 €12,5 mm o corpo ou “bulk” e
entre 12,5 e 13,3 mm o final. Observa-se no corpo do crstal os efeitos de variagio do

diametro entre 10 e 11,5 da escala da foto.

4.- OS CRISTAIS:

Os experimentos preliminares de crescimento com GaSb, serviram para ajustar o Forno
A, 0 equipamento de ultra-som ¢ para testar os encapsulantes como NaCI-KCl e o Oxido
Borico obtido através do Acido Bérico.
Os cnistais puxados nestas primeiras experiéncias foram utilizados para:
¢ testar métodos e materiais de polimento para as analises metalogrificas;
e aperfergoar o método de atague quimico e testar reagentes de uso em outros
semicondutores do grupo III-V; e

s para algumas analises por Absor¢io Atdmica.

O resurno dos pardmetros de puxamento, para a maioria dos cristais de GaSb utilizados

neste trabalho, estdo reunidos na TABELA 11-1.



TABELA 1I-1

Resumo das condi¢des gerais de crescimente dos Cristais de GaSb.

Carga o 100-300 200-400 100-300
~ dopante 1x10"- 1510” ~10'8 ~10"
stoms/cm3
Gas Nitrogénio- Argdnio Argdnio Nitrogénio-
Argonio
Forno A B C
Velocidade. de 5-80 2.8 1.2-3
puxamento (mm/h)
Rotagio ( rpm) 10-25 5-10 5-10
Semente pfano (111)Sb (111)Sh (111)Sb
Ultra~som em algumas partes do —_— _—
cristal
Pressio (atm ) fluxo de gas 2-4 4-30

5.- TECNICAS DE AVALIACAO:

1
OA i

(a)

le—o
,‘

LO

Fig. I-9. Esquema dos cortes realizados na maioria dos cristais de GaSb, utilizados
neste trabalho. a) o primeiro corte. b), c) e d) tipos de cortes utilizados . Onde Lo € o

comprimento total do crista. ( Nas figuras do esquema nio foram levados em conta a

|

TN

I

(b)

<7 ~~ ~

(d)

inclinagéo do corte para a obien¢so das liminas no plana desejado)

Apds a limpeza, os cnistais foram cortados e em alguns casos, foram orientados por

Raio-X para o corte no plano desejado. Os planos escothidos para as avaliagdes foram as

familias {111}, {211} & {110}. A orentagdo por Raio-X foi realizada da seguinte forma:

» Apbs o corte da pnimeira lamina, esta foi analisada por Raio-X;
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e Calculada a diferenca de oriemtagio entre o plano da limina e o plano desejado

(APENDICE I- FIGURA A1-7) foi cortada uma segunda lamina , quando necessario com

a inclinagdo corrigida.

o A segunda lamina obtida foi analisada por Raio-X, ¢ se necessario a inchinagdo do corte
novamente corrigida. Assim sucessivamente até obter-se ldminas com a onentagao

desejada.

Nos cristais do esquema apresentado na FJGURA II-9, as inclina¢des dos cortes realizados
néio estiio representadas, pois estas variaram para cada cristal.

Para os cristais que nao foram orientados por Raio-X, procurou-se fazer os cories seguindo as

- - M - 9§, 109. 110
orientagdes das facetas e do eixo de crescimento ¥ Y

5.1,- MEDIDAS ELETRICAS:

™ para avaliar as propriedades

Utilizou-se as medidas de resistividade ¢ efeito Hall ™
elétricas dos cristais como: a resistividade {(p), a mobilidade dos portadores de carga (1) € a
concentragdo dos portadores de carga ““ ¢ *.  As medidas foram realizadas na temperatura
ambjente e os métodos utilizados foram
« O método de Van der Pauw -(ASTM F76-75)";

« O método das Quatro Pontas-( ASTM F43-78)".

Antes dos testes as amostras foram mergulhedas em uma solugio de: HCI + H,0 [1:1]
para elimnagio da oxidagdo ( provavelmente Oxidos de Sb™ ), enxaguadas com agua
destilada, acetona e secadas ao ar.

Para parantir a “ohmucidade™ dos contatos entre a amostra ( ldmina) e o equipamento nas
medidas de resistividade e efeito Hall pelo método de Van der Pauw, foi utilizada uma solda
fria. Esta solda, feita com amalgama de Ga-70 % e In- 30% em peso, que permanece liquida a
temperatura ambiente, permite medidas com muito boa reprodutibilidade e confiabilidade.

As amostras utiizadas como referéncia para os testes foram: - GaSb cedidas pelo Dr. Y.
HAYAKAWA do Researcher Institute of Electronucs, Japao.- GaAs e InP cedidas pelo Dr. R.
FORNARI do MASPEC-CNR, Italia. As medidas de resistividade e efeito Hall pelo método
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de Van der Pauw nas amostras de GaSb foram realizadas no Instituto MASPEC-CNR e no

Laboratério de Microeletrénica do IF / UFRGS. As medidas de resistividade e efeito Hall pelo

método das quatro pontas foram realizadas na Universitat Erlangen-Nimberg, Alemanha.

O Método de Van der Pauw:

O método de Van der Pauw, possibilita medidas de resistividade, concentragdo de
portadores de carga e mobilidade, em laminas ¢ discos tndependente do formato das amostras.
Desde que a espessura das mesmas se¢ja conhecida, as distorgdes devido a ndo uniformidade
das amostras podem ser cornigida pelo Fator de Van der Pauw, f 77

Para as medidas, o método faz uso de quatro contatos ( dois que fazem passar a corrente
pela amostra e dois que onde € gerada uma diferenga de potencial), que podem estar dispostos

em qualquer posi¢do no perimetro da tarruna como mostra o esquema da FIGURA JI-10.

N

Fig. 1I-10- Esquema arranjo dos contatos, em uma Ydmina, para medidas elétricas pelo
método de Van der Pauw. Onde A, B, C ¢ D sfio 05 contatos.

A para se medir a resistividade por esse método, usa-se 0s quatro contactos sobre a lamina,
um resistor padrdo de resisténcia R*, aplica-se uma corrente conhecida 7 ( por exemplo em A e
B) e mede-se a diferenga de potencial (entre os contactos C e D), primeiramente no sentido
horario e apés no sentido ante-horario.Com a média das diferengas de potencial medidas, a
resistividade pode ser cafculada, segundo a planilia da Norma ASTM F76-75.

Aplicando-se um campo Magnético no sentido normal a superficie da lamina e medindo-
se, novamente, a diferenca de potencial entre os contatos no dois sentidos, obtém -se a

mobilidade (1) e a concentragio dos portadores de carga (c ).
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O método das Quatro Pontas:

O método das Quatro Pontas, que utiliza quatro ponteiras (contatos) igualmente espagadas,
que s3o colinearmente pressionadas contra a superficte do cnstal, supostamente semi-infinito,
nio utiliza 2 solda entre os contatos e o crstal. Aplicando-se uma corrente { i ) entre duas das
pontas aparece uma tensao (V ) entre as outras duas restantes. Se o espagamento entre as

pontas (a ) fora constante, entdo a resistividade () pode ser obtida através da refagio:

p=2naV/i

Neste método, a resistividade pode ser medidas em varnios pontos das amostras. Nos
aparelhos comerciais as pontas geralmente sdo bastaate pequenas, permitindo que sejam feitas
varias medidas em uma mesma lamina. A concentra¢io de portadores { ¢ ), pode ser estimada
com razoavel precisdo, conhecendo-se a mobilidade média da amostra (JL ) { medida por um
outro método) , ou seja :

¢=3 up/ me, onde e € a caraga do elétron.
A grande vantagem do método das Quatro Pontas é que permite que se faga uma varredura
ao longo das laminas dos cristais, obtendo-se assim, a resistividade e concentragio dos
portadores eptre pequenas distincias , desde que as dimensdes do cristal sejam pelo menos 10

vezes 0 espagamento entre as pomntas,

5.2.- ANALISE QUIMICA:

O coeficiente de segregacio, no caso de dopantes convencionais, pode ser estimado com
bastante precisdo através do conhecimento da distribuigio do nimero de portadores de carga
“c”, emrelag@o 2 fragio solidificada “g”7. J&, para os isoeletrdnicos este método nio se aplica.
Como consequéncia, € dificil encontrar na literatura os coeficientes de segregacio dos
isoeletrénicos nos cristals de semicondutores do grupo III-V. Um exemplo, ¢ 0 caso do Al em

GaAs cujo coeficiente de segregagio efetivo- kef ( para LEC) aparece citado na literatura
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com os valores experimentais de: 3, 0.2 e 1, que sdo bastante contraditorios. Pois, kef>1

significa que o dopante segrega para o cristal, kef <1 o contrario ¢ kef =1 significa que néo

ha segregagio ( tanto o liquido como o sélido possuem a mesma quantidade de Al).

Pode-se destacar na Jiteratura alguns métodos utilizados para a avaliagdo do coeficiente de
segregacio de dopantes isoeletrdnicos em compostos semicondutores do grupo 1I-V, como:

" O método de fotoluminescénciats { em semicondutores com bandas de energias largas

como é o caso do GaAs=1.42 eVedonP= 134 eV)'";

o O EBMA (Flectron Beam Mass Spectroscopy) utilizado para detectar o Al em
“mixcristals” de GaAlSb™ ( com sensibilidade para concentracbes acima de 10
atoms/emd);

» Raio-X Microprobe Analysis com a sensibilidade para 1% ou mais do elemeto analisado”;

e

» A Espectroscopia de Absorgdo Atomica 545, 80,81

Para as avaliagdes da distribuigio do Aluminio nos cristais de GaSb dopados com
Aluminio escolheu-se 0 método de Espectroscopia de Absorcio Atdmica em forno de grafite-
GAAS ( Graphite Atomic Absorption Spectroscopy). O EDS ( Energy Dispersion
Spectography ) da Microssonda e a imagem de Raio-X do SEM ( Scanmung Electronic
Microscopy), foram utilizados para uma analise quahtativa em precipitados encontrados em
alguns cristais.

As amostras para as analises de GAAS foram escolhidas aleatoriamente entre as laminas
de alguns cristais obtidos. Para os cristais cortados transversalmente na diregdo do crescimento
( FIGURA [I-9-d), a fragao crescida g foi calculada a partir da massa total do cristal antes do
corte Mo, a massa total do cristal depois do corte M’, e a massa correspondente a fra¢do do
cristal do topo até a lamina analisada mais a quantidade perdida durante os cortes M.

Para o calculo de g supdes-se que:

s A densidade ¢, do matenial seja constante do topo até o fim do cnistal, isto é:

V=M/¢ e Vo= Mo/c

e E queaperda de material, devido ao corte, foi a mesma para todas as laminas, dai:
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2= V/Vo m

Para as liminas cortadas na diregho do crescimento,” FIGURA [1-9-¢, g foi calculado
supondo § constante paras todo o cristal

Fig. 11-10- Esquemn mostrando o cilculo da fraclio crescida g em uma limina
longitudinal de um cristal adequadamente dividido em n troncos de cone.

Escolheu-se sempre a limina central, esta for dividida em partes na direcio transversal ao eno
de crescimento ¢ estas partes foram utilizadas para as andlises Neste caso, para o calculo do
volume V, supds-s¢ o cnstal adequadamente dividido em n pequenos troncos de cone circular
reto, com mostra @ FIGURA [-10, cujo volume é dado por:

v = 13xh{ a’ + ab + b’) (2)

Sendo:

* b, a altura do cone ou 2 distincia de entre b e a, sendo b o ra10 de uma das superficies € a
o raso de oulra respectivamente;

= D, =12beD'= 2a, osdidmetros medidos, relativos a um tronco de cone do cristal no
ponto anshsado, sendo 2 e b os roos. Substituindo D', ¢ D', em (2) obtém-se o volume
v

* Yo, o volume total do cristal, fon calculado somando-se 0% n volumes v para n troncos de
cone.

s V¥, o volume crescido, for calculado pelo somatono dos volumes v, desde o topo do cristal
atc o ponto analisado.
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» g, afragiio crescida, foi calculada como a equagdo (1).

5.3.- ANALISE MECANICA:

Foram realizadas medidas de microdureza nas laminas de Antimonieto de Galio com o

570858 105 planos cristalinos {111}.

propésito de se avaliar o endurecimento da rede cristalina
Para tanto, foi utilizado um microdurdmetro com penetrador Vickers. As medidas foram
realizadas em laminas planas e polidas com espessura bastante superior as exigidas para este
tipo de teste™. O polimento utilizado para os testes de microdureza for o mesmo utilizado
para as analises metalograficas e serd descrito detalhadamente na secgdo 5.4. As medidas
foram realizadas segundo a norma ASTM E 384-89 )
Para a escolha da carga que melhor se adaptasse ao material, foram realizados uma sére
de testes onde foram avaliada a dispersio entre os resultados como a faixa, o desvio padréo ¢ a
varianga, para as cargas de 15, 25, 50 gf. A TABELA II-2 estdo apresentados os valores
lidos para as diagonais em uma amostra de GaSb dopado com Al no plano (111) para as
cargas de 15, 25 e 50 gf e também os pardmetros de dispersdo. A diferenga entre as diagonais
lidas e a média das diagonais foram sempre inferiores a 4%.
Onde:
¢ afaixa F= d.x- dmia (a diferenga entre a mator ¢ a menor diagonal lida ),
e o desvio padrio =V I ( d -d*)*/ a-1 (onde n & o nimero de medidas feitas, d a
diagonal hda e d* a média das diagonais);

e avaranga V=S/d*

As penetragdes realizadas com cargas menores que S0gf apresentaram, as vezes, trincas
que saem das arestas do losdngo (pite) formado pelo penetrador. Este tipo de trinca é
observado em materiais frageis, como carbetos de silicio e vidros **®. As trincas podem ser
utilizadas para o célculo do coeficiente de ruptura do matenal, Kc, inclusive para materiais
semicondutores *. Para cargas maiores de 50 gf observou-se que os losangos formados pelo
penetrador apresentavam-se distorcidos e, muitas vezes, as tricas eram tdo profundas que

provocavam lascas na superficie. Portanto, as medidas feitas com cargas superiores a 50 gf
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foram desprezadas. Na TABELA 11-2, a carga que apresentou menor dispersio nas medidas

entre as diagonais foi a de 25 gf com F = 0,3um ¢ S = 0.16 pm, apesar das outras estarem
dentro do limite estipulado pela Norma.
Para garantir a exatidio das medidas de dureza no GaSb, foram realizadas um minumo

de 5 penetragdes, conforme estabelece a norma ASTM E 384-89%.

TABELA II-2
Valores de n = nimero de penetra¢des, d* = diagonal média, F = faixa, S = desvio
padrio e V = varian¢a para as penetracdes feitas com um microdurémetro, em uma

amostra de GaSb, no plane (111)Sh, com cargas de 15, 25 ¢ 50 gf em 15s.

carga tempo n d* HV F S \Y

15 gf 15s s | 87um | 3675 | 0.5pum | 0.25um | 2.9%
25 gf 15s 6 11.3pm 363.1 0.3um | 0.16um | 1.4%
50 gf 15s 6 16.8um | 328.5 0.5pm | 0.22pm | 1.3%

5.4- ANALISE METALOGRAFICAS:

As anélises metalograficas foram realizadas por Microscopia Otica, Microscopia por
Contraste de Interferéncia ( Normanski) e SEM ( Microscopia Eletrdnica de Varreduora).
Para as anzhses metalogrificas as amostras foram polidas e atacadas com reagentes

quimicos adequados, segundo os procedimentos descritos a seguir:

Preparagdo para o Ataque quimico:

As amostras selecionadas para as anilises metalogrificas foram, para as primeiras
experiéocias, lapidadas com lixas d’agua de Carbeto de Silicio, segundo as seguintes
granulometnas: 400 - 600 - 1000 mesh. Apés a lapidagio, as amostras foram polidas com

Alumina-nacional em suspéensio com tamanhos de grao de 1.0 pm e 0.25 pum respectivamente.
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O resultado deste procedimento, pode ser visto na fotomicrografia da FIGURA II- 11 que nao

é nada satisfatorio. A superficie apresenta nscos, que depois do ataque quimico se tornam mais
salientes, manchas e 0s poucos pits (pontos pretos) gue sio observados se coufundem com
outros defeitos de polimento e ataque.

Outro tratamento para a superficie das amostras, foi realizado com uma seqiéncia de

polimentos com pasta de diamante de : 60.- 4.0 - 1.5 -1.0 e 0.4 pm respectivamente. Porém o

resultado, neste caso, ainda nao for satisfatono.

Fig. II-11- Fotomicrografia de uma limina de GaSb nio dopado, no plano (111)Ga.
Polimento com Alumina até 0.25pum. Ataque CP4 - 0.5 min [87]. Aumento ~ S3x.
Notam-se Pits ( pontos pretos), riscos de polimento e manchas de atague.

Melhores resultados, na preparagio das superficies, para as observa¢des metalogréficas
obteve-se com uma composi¢io de Silica coloidal, Hipoclorito de Sédio e Agua . A silica
coloidal faz papel do abrasivo e promove a abrasio mecinica, com a conseqiente retirada da
camada oxidada da superficie da amostra pela agio do Hipoclorito de Sodio O Hipoclorito de
Sédio, serve também, para gelificar a silica durante a opera¢io de polimento. Observa-se que
a silica gelificada mantém os residuos do polimento (particulas retiradas das amostras) em
suspensio, fazendo com que estas ndo figuem presas ao pano de polir e como consequéncia

diminut a probabiidade destes residuos provocarem riscos na supesficie das amostras.
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A Silica Coloidal recomendada para o polimento™ de liminas de semicondutores, possui

50% em peso de Silica { $10;), com um didmetro meédio da particula de 22 nm e pH igual a
9.1a(25°C).

Apds o corte dos cnstss de GaSb, com disco de diamante, as lAminas obtidas foram
pohidas com a mistura a base de Silica Coloidal sem a necessidade de serem lapidadas com
lixas Completada a operagio de polimento. as amostras amda necessitavam um acabamento
final para eliminar os residuos da abrasfio das particulas de Silica. O tratamento final
recomendado pelo Wheyer™™, para o caso do GaSb foi um polimento mecinico com H,0,
com pH- 7 (comgido com algumas gotas de NHLOH) O resuitado deste procedimento para a
preparagdo da superficie das amostras com a Siica Coloidal (&), mais o tratamento final (b),

pode ser observado na FIGURA T1-12.

a) b)

Fig. 1I-12- Superficies nio atacadas, de GaSb polidas com o composto Silica Coloidal +
hipoclorite de Sédio + Agua. () sem polimento final. (b) com polimento final com H.0, -
PH 7 ( na foto (1) & parte mais clara € um precipitado, provavelmente do eutético GaSh).

Uma outra forma de preparar a superficie de GaSh para a revelsgio de defeitos por
aslaque  quimico, foi testada no LAMEP Utilizou-se 0 mesmo procedimento descrito
muhmwmw-ulﬁhwmmmpmmum
Silica Coloidal recomendada para a fabricagio de cascas cerimicas-(2) em “Investiment
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Casting”. A Silica- (2) possui caractecisticas ( tamanho da particula 7 nm, pH 10 2 25°C e

30% em peso de $i0,) que diferem da Silica-(1)".
As amostras de GaSb polidas com a Silica-(2) dispensaram o tratamento final com H;O»-
pH 7 e com isso, o tempo de preparacio das superficies diminui.

Provavelmente, os resultados positivos encontrados com a Silica-(2) foram devidos: -2
baixa dureza do GaSb em relagio ao Si, GaAs e InP para os quais s3o recomendados o
polimento com Silica Coloidal(1); - a0 menor tamanhko da particula; e, - 4 menor porcentagem
de Si0;, da Silica-(2) em relagado a Silica-(1).

Apbs o polimento, as amostras foram himpas com detergente neutro, jatos de agua e secas
sob jatos de nitrogénio. Tudo isso, para evitar que residuos de gordura, Silica ou agua

manchem a superficie durante o ataque quimico.

Afaque quimico.

O ataque quimico ¢ a técnica mais utilizada para o estudo das estruturas crstalinas dos
materiais. Para materdais semicondutores, o ataque quimico é utilizado para preparagdo das
superficies para crescimentos epitaxiais, eliminagio de rugosidades superficiais ( polimento) e
para revelagdo dos defeitos estruturais. Com o desenvolvimento crescente de novos materiais
semicondutores e a inclusio de novos dopantes, novos ou modificados reagentes quimicos
estdo sendo desenvolvidos. Um bom atacante quimico, para revelagdo de defeitos estruturais,
deve possuir como caracteristicas:

s ser reprodutivel nas revelacdes;
» remover material da superficie com uma taxa relativamente comstante exceto nos pontos
onde se encontram os defeitos; e

® ser o mais seletivo possivel, isto €, vanar a cinética de ataque para cada tipo de defeito.

Para a revelag@io dos defeitos nas laminas de GaSb nio dopadas e dopadas com Al, foram
testados varios reagentes. Para melhorar a performance do reagente-revelador, as amostras

foram mergulhadas, primeiramente, em uma solugio de HCl + H,O [1:1] por 2 min”", lavadas

?

com jatos de agua e secas com jato de nitrogénio. Este procedimento evitou que a oxidagio da

superficie interferisse na agfio do tedgente-revelador, frovocando manchas e desniveis de
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ataque na superficie das amostras. Apds o ataque com o reagente-revelador as amostras foram

mergulhadas em 4gua e secas com jato de nitrogénio. Os resultados obtidos com os diferentes

tipos de ataque serao mostrados e discutidos na Parte I1I1-3.
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111 - Resultados e discuss#o:

L. Estudo da Influéncia do Al como dopante na Densidade de Discordincias

em Cristais de GaSb crescidos por LEC.
1.1- ESTUDO DO COEFICIENTE DE SEGREGACAO DO Al EM GaSb.

O estudo do comportamento dos dopantes isoeletrdnicos nos semicondutores composios
I1I-V, se torna Umportante a medida que estes ndo interferem nas caracteristicas elétricas
intrinsecas do matesial como 0s outros tipos de dopantes. Com isso, proporcionando aos
fabricantes mais uma alternativa para o projeto de dispositivos elefrénicos e optoeletronicos.

Os dopantes isoeletronicos estudados, mais recentemente, em GaSb foram o N e In .o
Aluminio é um dopante interessante para o GaSb, i1sso €, além de ser soeletronico a inclusio
de pequenas quantidades do Al no GaSb, em poncipio, nio acarreta em uma distor¢io
substancial na rede, pois a diferenga entre o rajo do alomo hospedeiro (Ga) e o da impureza
(Al) ¢ praticamente nula. Apesar disso, o Al pode intervir na Densidade de Discorddncias,
através dos mecanismos que citaremos a Seguir, o que sera de grande utilidade para a
constru¢do de estrutura por deposi¢cao nos substratos deste semicondutor.

A redugdo da densidade de discorddncias pela inclusio de um dopante na rede cristalina é
um fenémeno bastante complexo que envolve as interagdes da rede e seus defeitos com os
atomos do dopante. Ainda nio existe um modelo, unico e consistente, para explicar tais
mteragdes, pode-se admutir que a redugdo do numero de discordincias estd ligada ao
endurecimento da rede cristalina e/ou a diminui¢do de defeitos pontuais intrinsecos pelos
atomos do dopante.

O Al por ser um elemento do grupo-1l da Tabela Periddica dos Elementos, em principio,
substitui preferencialmente o Ga na rede cristalina do GaSb. A diferenga entre raio o atémico
do Al e do Ga no GaSb € quase zero *’* (0 Al é 0,4% maior do que o raio do Ga para um
célculo feito a partir de 4- figuras de rede '° ). J4 a energia de ligacio do Al-Sb ® é maior do
que a eperga de ligagdo entre Ga-Sb. Entdo € de se esperar que a diferenga tdo pequena,

quase nula, nos raios atomicos entre o Al e o atomo hospedeiro nio sejam a causa do
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fenémeno de endurecimento da rede, “hardening effect” e sim a intensidade da ligagao entre o

Al e seus vizinhos (Sb) na rede do GaSh. J4 as interagdes entre os defeitos intrinsecos do

cristal € o dopante sena esperado que ocorresse:

o Pela substituicdo do Al nas vacdncia de Ga.- Diminuindo o numero de vacdncias na rede,
diminuiria a probabihidade do fendmeno de coalescéncia de vacancias, uma das causa

possiveis de formagio de discorddncia em semucondutores compostos [I-V,

o Pela diminui¢do do Sb intersticial com a incluséio do Al na rede.- Dimunuindo o numero
de defeitos pontuais do tipo atomos intersticiais, tarnbém considerado como uma fonte de
discordancias, uma vez que estes atomos podem coalescerem formando pequenos
aglomerados. Sendo a energia de ligagdo do Al-Sb”® mais forte do que a energia de
ligacdo entre Ga-Sb, a probabilidade da ligacio do Al com o Sb intersticial € bastante
favoravel.

Ent3o, os defeitos complexos tipo VG,Gagp aos quais s¢ atribuia  condutividade
intrinseca tipo-p do GaSb™

supondo um composto perfeitamente estequiométrico, pelo

2

balango de massa, com a inclusdo do Al na rede cristalina, poderia ser alterado para:

» Vig,GagptAl = Alg,Gagh, © que ndo implica na mudanga da  condugdo elétnca do

matenal.

Para cada defeito complexo, do tipo Vg4Gagy tem-se um Sb intersticial que podena se
ligar ao Al, se incorporando a rede, ou seja:

* VgaGagp = Sby = Sbj+ Al = Alg, +Sbgp

Para entender methor os efeitos do Al na rede cristalina, primeiramente resolveu-se
estudar o comportamento segregacional do Al no cristais de GaSb obtidos por LEC. Entio,
foram realizadas analises de GAAS ( Graphite Atomic Absorption Spectroscopy) em diversos
pontos (laminas), em cinco crostais escolhidos aleatonamente, A FIGURA 1II-1, indica a
vantagido da concentra¢ao do Aluminio com a fragio crescida-g, em cinco cristais de GaSb
dopados com Al Onde g = V/ Vo, V ¢ o volume crescido a partir da semente até o ponto

analisado e Vo o volume total do cristal, como foram definidos na Parte II -5.
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Observou-se, em todos os cristais analisados a tendéncia do Aluminio segregar para o

sblido, ou seja o Coeficiente de Segregacdo Efetivo do Al em GaSb é maior do que a

unidade.

O kef >1 corresponde, pela equagio de BPS® (APENDICE [T ), a2 um coeficiente de
segregacio no equilibrio também maior que a unidade, ko > 1.
Também, pelo diagrama pseudo-binario’ > GaSb-AlSb da FIGURA Al-1 do APENDICE-
1, observa-se, pela inclinagao das curvas liquidus e solidus, que para AlSb em GaSb, ko> 1.
A FIGURA I1I-2 apresenta as curvas tedricas para valores do coeficiente de segregacao
efetivo- kef, que majs se aproximam aos pontos experumentais. Os Kefs foram calculados pela

b 7.7 >
B3SHATTE para o cdlewo 4o

equacdo de Pfaan’” Cs = Co kef (1-g) “ utilizada na literatura
coeficiente de segregagdo efetivo para vérios semicondutores obtidos por Cz. Onde, Cs € a
concentragio do Aluminio obtido por GAAS, Co a concentragdo incial de Al e kef € definido

pela equagdes de BPSY.

A TABELA IlI-1- mostra as quantidades de Aluminio, encontradas no inicio € no final
dos cnstais de GaSb, relacionadas com a média das conceniragdes para todos os pontos do
grafico da FIGURA II-1 e com as condi¢Bes de crescimento dos cristais analisados.

A diferen¢a na média do Alwminio encontrado nos costais deve-se as diferentes
concentragdes inuciats do dopante que foram introduzidas no banho. A diferenga entre 0s
coeficientes de segregagio efetivos-kef estd, provavelmente, relacionada com as condi¢des de
crescimento de cada cristal analisago. Observa-s¢ na TABELA MI-I que quanto menor a
velocidade de puxamento, para uma mesma velocidade de rota¢do, maior o Kef, o que
significa uma meajor incorporagio 4o soluto no topo do cristal ou , uma maior incorpora¢io do
Al em GaSb.

A velocidade de crescimento-f ( que por sua vez € fungio da velocidade de puxamento) e a
velocidade de rotacdo w, estdo relacionadas com o coeficiente de segregacdo efetivo pela
formula de BPS, isto é:

kef = Ao (1)

ko + (ko — I)e ™2

Onde ko = Cs / Cy, € o coeficiente de segregacdo no equilibrio ¢ A pode ser considerado

CoOmo:
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onde D é o coeficiente de difusio do soluto, v a viscosidade cinética do banho, w a veloaidade

de rotagio da semente e f a velocidade de crescimento do cristal

Analisando-se, rapidamente a equagao (1), tem-s¢
Para A= =,

Para A =0,

Portanto para ko = 1, iem-se

kef == 1

kef = ko
1 < kel > ko.

TABELA I11-1

(3)
(4)
(5]

Relacio entre o Aluminio encontrado nos cristais de GaSbh a partir das anilises de

. d' ¥ . - -
GAAS e as E-ﬂy_:rﬂfiﬁw 08 CIEBEMERID, 1 2 el

CRISTAL - Cu-2 CB-2 Cl-1 Ci-2 CB-4
UL LTy
Al no topo do
cristal: (dtmsfem®) | 41x10™ | 1.3x10"% | 76x10" | 9.3 m”_x 1.3x10'"
|
Alno fimal:  * | 2.2x10" | 1.2x10" | 4.5x10" asx10/ | 42x10"
Al-Médio: “ 1 daxto™ | r2x0” | 310" | sx10” 7.6x10"
v-velocidade de
puxamento: {mm'h) 25 &0 1.2 25 5
veloc. de rotacio da
semente : (rpm) 24 24 10 5 16
veloc. de rotaciio do
cadinho: (rpm) = =5 - 5 =2
Equipamento Cz: i:?d%nﬂ? {;t SPE;G 5.-: Forno C MII:EE@; Foruo A
kef. aproximado: 1.12 1.08 1.59 1.40 L.42
erro de kef: +0.03 +0.06 +0.45 +0.19 +0.15

obs; a média foi calculada com os pontos do grafico da FIGURA 111
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Fig.I1I-1 a) e b)- Varia¢io da concentragio de Al em relagio a fragdo crescida g.

60



d)
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Distribuicdo de Aluminio ac longo do
cristal-CB-4

PN
N
T
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@

Concentragdo de Al (dtoms/cma3)
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| 0 02 0.4 06 08 1

‘ [fim | (1-g)

Fig. I}-1- a), b), ¢), d) e €) - Variagho da concentragio do Al em relacio a fracho
crescida- g = V/Vo, em cristais de GaSb crescidos pela técnica LEC, onde V € o volume
crescido a partir da semente até o ponto analisado ¢ Vo o volume total do cristal. A

concentracao do Al foi obtida com anilises de GAAS.

Observa-se na TABELA TII-I, que para rotagdes maiores o kel é menor, 0 que segundo as
equagdes (1) e (2) deveria ser o inverso. Porém, a velocidade de crescimento tem uma
contribui¢do bastante mais significativa que a velocidade de rotagio do cristal como mostra a
equagdo (2). Supondo a velocidade de puxamento-v diretamente proporcional a velocidade de
crescimento-f , o produto vw % deve apresentar um comportamento condizente com a
equagdo (1). A FIGURA III-3 mostra kef em relagio a vw % para os cristais relacionados na

TABELA I e a tendéncia de kef aumentar com a diminui¢io do produto vw .
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Distribuigao do Aluminio ao longo do
cristal de GaSb-Cl-1
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Fig. II-2- ¢) e d)- Curvas tedricas da coocentrac¢io de Al em relagdo a fracio

crescida.
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Fig.111-1- a), b), ¢), d) e ¢) - Variacio da conceantracgiio do Al ero relac¢ao a fragio
crescida- g = V/Vo, em cristais de GaSb crescidos pela técnica LEC, onde V é o
volume crescido 2 partir da semeote 2té 0 ponto analisado € Vo o volume total do

cristal.

Uro dos métodos para calcular a velocidade de crescimento é medir a distincia entre as estrias
rotacionais do cristal *> %% ¢ relaciona-las com w, isto €, a distincia entre duas estrias é o
correspondente auma volta completa do cristal durante o puxamento sob rotacéo, ou seja, a
uma rota¢do de 2n rad. Portanto, a velocidade de crescimento-f pode ser calculada
conbecendo-se a velocidade de rotago e um reagente adequado para revelar as estriagdes
rotacionais nos cnstais. A FIGURA 11-4 mostra duas fotomicrografias de estnas rotacionais
dos cristais CU-2 ¢ CI-2 da TABELA INI-1, revelados pelo reagente DiaSis*> * e obtidas num
microscopio Normansks.

Encontrou-se a velocidade de crescimento f = 9.2x10° m/s ( = 33 mmvh) para a

velocidade de puxamento v = 6.95x10™ m/s (25 mym/h) para o cristal CU-2 e a velocidade de
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crescimento f= 3.4x10° m/s { =12.2 mm'h) para a velocidade de puxamento de v = 6.95x10°

"m/s ( 2.5 mm/h) para o cristal C1-2. As diferencas entre as velocidades de puxamento € as

velocidades de erescimento estin dentro do encontrado e comentado na literatura ¢
- I
Relagdo entre o kef e as velocidades
de puxamento e rotagao do cristal
22
- - -
% =) f P42 kef
gmj limite irf. do erro
5‘15 limite sup. do &rrg
@14 |
$ial
% 1 o *
s
08 i + - E |
0 SE06 1E06 16E05
vw'?

Fig.1l1-3- Relacio entre as velocidades de puxamento e rotagio com o coeficiente de
segregacio efetivo do Al para cristais de GaSb obtidos por LEC. Onde a velocidade de
puxamento é dada em m/s ¢ a velocidade de rotagio em rad/s.

a) b)

Fig.ITl-4- Fotomicrografias Normanski de estrias rotacionais reveladas pelo reagente Dy
Sis.; 8) eristal CU-2, puxado com velocidade de 25 mm/h ( 6.95x10° m/s Je b) cristal CI-
2, puxado com 2.5 mm'h ( 6.95x107 m/s), utilizando-se as técnicas metalogrificas
descritas na Parte 11-5.4,
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Os calculos experimentais de f para o cristal CU-2 e CI-2 concordam com a suposi¢do

/
Y2 tem um

feita anteriormente, para a constru¢io do grafico da FIGURA [I1-3. O produto vw °
comportamento semelhante ao produto fw " isso ¢, a velocidade de crescimento ¢
diretamente proporcional a velocidade de puxamento.

Das observagdes feitas sobre o comportamento segregacional do Al nos cristais analisados,
pode-se concluir que o Al segrega preferencialmente para o sélido, em cristais de GaSb
obtidos por LEC e, que os valores do coeficiente efetivo de segregagio para os diversos
parametros de crescimento utilizados variaram entre 1.05 -1.59.

Para se obter dados sobre a influéncia do Aluminio nos defeitos caracteristicos de cristais de

GaSb crescidos por LEC, resolveu-se analisar o comportamento das discordancias nestes

cristais.

1.2- COMPORTAMENTO DA DENSIDADE DE DISCORDANCIAS EM CRISTAIS
DE GaSb DOPADOS COM AL

O comportamento tipico da densidade de discordancias - EPD ( Etch Pit Density),

nos cristats de GaSb dopados com Al crescidos por LEC, mostra que o nimero de

discordancias cresce no sentido do crescimento do cristal. Na parte superior do cristal foram

encontradas as menores densidades de discordancias, com zonas completamente Livres (

Dislocations Free ), como era de se esperar de um dopante com kef >1.

Na FIGURA HI-S estdo graficados a densidade de discordancias encontradas, no centro, ao
longo do comprimento, em pits/cm’, para 2 cristais de GaSb dopados com Al:

e A) analisado no plano (111), ataque: 2 min em H,0, + H,804[1:5] ***° com uma
concentragio média de Al de 6x10'7 stomos/cm”,

e B) analisado no plano (112), ataque: idem ao A), com uma concentragio meédia se Al de
3x10'® 4&tomos/cm”’, utilizando-se em ambos os casos o procedimento metalografico
descrito na Parte II- 5 4.

A FIGURA 1II-5 ilustra o fato de que o niimero de EPDs diminui com o aumento da
concentragao do Al na rede cristalina do GaSb. Observa-se também, que o cristal com maior

concentragdo de Al, de modo geral, apresenta um menor EPD do que o outro.
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Fig. M-5- Comportamento da densidade de discordancias, a0 longo dos cristais de
GaSb, dopados cow Al crescidos por LEC. a) Plano (111),com conceutracio média de
Al de 6 x10"7 stornos/cm>. b) Plano (112), com concentracio média de Al de 3x 10'2
stomos/cm’. Ataque: 2 min em H,0; + H,SO.[1:5].
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Para os cristais nao dopados de GaSb observou-se, um comportamento semelhante aos
cristais dopados com Al obtidos nas mesmas condiges experimentals, ou $eja, que o mimero
de discordancias também aumentou com o comprimento do cristal. Porém, para os cnstais
nio dopados, o numero de EPD crescem a partir do pescogo com o aumento do diametro do
cristal para a formagio do cone, o que € perfeitamente aceitavel, uma vez que, com o aumento

64,7097 oerando as discordancia

do didmetro, € de se esperar um aumento das tensdes térmicas
que se propagaram para o centro do cristal.

Para os cristais dopados com Al o nimero de EPD tende a diminuir com o alargamento do
cone evitando assim, que as discordancias geradas ali se propaguem para o centro do corpo
do cnistal. A FIGURA IIT-6 mostra uma montagem de macrofotografias da parte superior do
cristal B ( pescogo e cone } da FIGURA ITI-S | com arranjos de uz difereates, para focalizar
melhor os Pits revelados pelo H,0; + H,SO4 [1;5] >890 com 5 min de ataque. Na mesma
figura s@o apresentadas fotomicrografias Normanski, obtidas com o mesmo reagente e o
mesmo tempo de atague.

Observando a FIGURA [11-6, nota-se, bem no topo do cristal, junto a semente,
aglomerados com grande densidade de discordancias, provavelmente devido ao contato
semente (fria)-banho (quente). Um pouco mais abaixo, encontra-se um microprecipitado de ~
100pm de comprimento ( provavelmernte o eutético GaSb) que pode ser sido incorporado ao
cristal pela semente. Na foto o microprecipitado impede o avango de um dos aglomerados de
discordancias.

Ap6s o pescogo, quando o cristal comega a se alargar, vé-se discordancias que
acompanham o alinhamento do formato da interface e que vdo sendo eliminadas
gradativamente com o avango do crescimento do cristal. As discordancias proximas da
periferia, provavelmente do tipo-S ( geradas por tensdes térmicas), também vio diminuindo
em nimero com o0 avango do crescimento.

Observa-se também, que a linha central de discordéncias, desloca-se para um dos lados
com 0 aumento do didmetro do cristal. Este fato também foi observado por Seld et al ™ e por
Roksnoer et al”’ para cristais de InP e GaP respectivamente, e é provavelmente devido ao tipo
de plano da semente utilizada. Em todos os cristais obtidos foram utilizadas sementes no plano

(111} lado Sb, identificado por ataque quimico *.
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A FIGURA IfI-7 mostra o comportamento das discordéncias no sentido radial para os

cristais de GaSb dopados com Al nos planos (111) e (112). O comportamento tipico, do

nimero de discordancias encontradas no corpo dos cristais, mos{ra uma EPD menor no

centro do que na periferia dos cristais. Ficam evidentes, entio, os efeito das tensdes termicas

geradas pelos gradientes de temperatura envolvidos durante o processo de crescimento.

a)
Fig. ITI-6- a) Macrografias( | 3,9 mm| ) e b), ¢), d) micrografias Normanski (} 100pm | ),
do pescogo e do cone de um cristal de GaSb dopado com Al (=3x10 '®itomos/cm’),
ataque com H,0, + H,80, [1:5] por S min. Observa-se bem no topo do cristal, junto a
semente, aglomerados com grande densidade de discorddncias, provocados
provavelmente pelo contato semente (fria)-banho (quente), e um precipitado ( ~100pum)
que impede a evolucdo das discordincias em uma parte do cristal. O aglomerado de
discordancias que surge apds o pesco¢o diminui com o avango do crescimento do cristal.
A tendéncia da linha de discordancias central é de se deslocar para a periferia.
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Fig.J-7- Comportamento das discordancias no sentido radial para os cristais: a) CU-2
plano (112) ¢ b) CI-2 plano (111). Ficam evidentes os efeitos das Tensbes Térmicas
geradas durante o crescimento. A curva 1 do grifico a), representa o comportamento
das discordincias referentes ao inicio do corpo do cristal da FIGURA XII-6, onde o
unamero alto do EPD pa periferia do cristal é devido ao deslocamento da linha de
discordincias formada apés o pescoco.
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Em cristais de GaSb o nimero de portadores de carga-(¢ ) duwnui com o gumento da
quantidade de Sb no material>**_ Tsto ¢, ocorre um aumento no niimero de “donors” ( Np),
com o aumento dos atomos de Sb, e a diferenga Na- Np= ¢ diminui. (onde Na € o nimero de
“aceptors”). Como o Al é um dopante isoeletronico as quantidades Nae Np dependem das
quantidades de Ga e de Sb no material.

Porém existe um limite de solubilizagio do Sb em GaSb que deve ser respeitado. No
APENDICE-T a FIGURA Al-2 mostra o comportamento do excesso de Sb no composto
Ga,Sb, para varias temperaturas. Quando a quantidade de Sb ultrapassa o lLmute de
solubilizagdo ocorre a precipitagdo. Em todos os cristais onde foram encontrados precipitados,
estes tinham a composigdo aproximada do eutético Ga-Sb. ( FIGURA Al-2 e AIl-3 do
APENDICE -1 ). Os precipitados serdo estudados mais detalhadamente no secgio 2.

64,111 . ' . : ‘
SSAUL atribuem ao excesso de Sb a capacidade de diminuir o mimero de

Alguns autores
discorddncias em GaSb. O excesso de Sb no GaSb tem a tendéncia de segregar para o liquido
no crescimento Cz, além de ser o constituinte com mator pressdo de vapor.

Para se obter dados sobre a fuga da estequiometria em relagdo ao Sb ao longo dos cristais,

e compara-los com o comportamento da densidade de discordincias, foram realizadas medidas

de resistividade p, mobilidade |1, e concentra¢do de portadores de carga ¢, pelo método de Van

der Pauw, sempre a temperatura ambiente. E, como amostras escolheu-se:

e O cristal CI-1 que foi crescido com excesso de Sb (~ 1% em peso), em LEC e sob uma
pressdo de 4-10 atm. de Argdnio. No cnstal CI-1 foram encontrados precipitados do
eutético GaSb desde topo até o final do cristal. Os testes elétricos foram realizados na
parte monocristalina livre de precipitados.

e O cristal CI-2 crescido sem excessos de Sb, com LEC e sob pressio de Argénio de 2 atm.
Neste cristal no foram observados precipitados.

¢ O cnstal CU-1 crescido de um banho com excesso de 1% em peso de Sb, em LEC e fluxo
de Argdnio. Também ndo foram observados precipitados.

e O Crnstal CR-1 crescido com excesso de 1% em peso de Sb no banho, com LEC e fluxo
de Nitrogénio. Ndo foram encontrados precipitados.

Na TABELA II-2, tem-se resultados contraditérios, isto é nem sempre uma menor
concentragdo de portadores medidos corresponde aos menores numeros de discordancias

observadas.
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O cristal CI-1 € o que apresentou a menor concentracdo de portadores de carga dos

cristais analisados, provavelmente devido a quantidade mcial de Sb e & pressdo utilizada na

cdmara de crescimento que permitiu uma maior incorporagio de antimdnio neste cristal.

TABELA [I-2
Medidas de resistividade p em .cm, da mobilidade dos portadores de carga em {.cm
e da concentraciio de portadores de carga ¢ ( ¢m™ ) em laminas dos cristais de GaSb

dopados com Aj obtidas pelo método de Van der Pauw a temperatura ambiente.

Cristal CU-1 p(Quem )| p (em?/Vs) ¢ (cm™) EPD(pits/cm?)
parte central
topo-( wafer-3) 0.067 630 1.5x10" 5x10°
Cristal CI-1
topo- (waler-1) 0.087 627 1.2x10"7 3x10?
meio ~(wafer-7) 0.083 555 1.4x10" 4.7x10*
Cristal Cl1-2
topo-( wafer-3) 0.063 623 1.6x10"7 3.5x10°
meio -(wafer-5) 0.061 605 1.7x10" 1.7x10*
final-(wafer-7 0.059 831 1.3x10" 2.5x10"
Cristal CR-1
nio dopado
topo (W-5.3) 0.066 530 1.7x10Y 5.3x10°

Para o cnstal CI-2 |, crescido sob pressio, sero excessos de Sb, observa-se que a
concentragdo de portadores de carga ¢ menor no final do cristal do que no topo, indicando
que houve uma segregacio de Sb para o banho.

Supde-se que a diversidade dos valores da concentragdo de portadores ¢, descritos

pela literatura seja devida as condig@es de crescimento e as quantidades de Sb colocadas
€M excesso na carga para balancear as perdas durante o processo de crescimento dos

cristais, isto é:
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e ¢=1.6x10""cm™ - GaSb ndo-dopado com quantidades de Sb em excesso na carga inicial -

obtido por Cz com pressdo de H; - onde a concentragiio de portadores varna + 10% do
topo até o final do cnstal [64].
o c=10"-10" cm® - GaSb nio dopado - obtido por VGF sob encapsulante LiCI-KCI - as

concentragdes de portadores foram obtidas em varios cristais [65].

o ¢=1.45-2.5x% 10" ¢cm® - GaSb rico em Ga- obtido por Cz com fluxo de H; - onde a
concentragio de portadores fol obtida de varios cristais [93].

e ¢ =086 x 107 em® - GaSb rico em Sb - obtido por Cz com H; - onde a
concentragdo de portadores foi medida em varios cristais [93].

e c=11x 10" cm™ - GaSb nio-dopado com excesso de Sb colocado pa carga inicial -
obtido por LEC - onde a corcentragdo de porladores for medida em varios cristais

116].
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Fig.1H[-8-A- Comportamento da resistividade elétrica ao longo de um cristal de

GaSb dopado com Al
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A FIGURA IIlI-8 mostra os valores tipicos das variagdes de resistividade e
concentragao de portadores de carga ao longo de uma parte do corpo de um cristal de
GaSb dopado com Al, obtido por LEC.

Os valores de resistividade foram obtidos pelo método das quatro pontas, e a
mobilidade média w = 520 cm™/Vs, utilizada para os calculos da concentragdo de
portadores foi obtida pelo método de Van der Pauw. As medidas foram realizadas no
sentido da semente para o fundo do cnstal, pelo método das quatro pontas. A seta da

figura indica o sentido do crescimento do cristal e ponto “0” equivale 2 L =30 mm.

B} Concentracao de portadores de carga
do CU-2- método das quatro pontas
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Fig.II-8- B-Comportamento da concentra¢ao de portadores ao longo de um cristal
de GaSb dopado com Al, obtide por LEC . As medidas foram realizadas no sentido
da semente para o fundo do cristal, pelo método das quatiro pontas. A seta da

figura indica o sentido do crescimento do cristal e ponto “0” equivale 2 L = 30 mm.
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1.3. ENDURECIMENTO DA REDE CRISTALINA:

Em semicondutores, como GaAs® e [nP*% medidas de microdureza foram
utilizadas para avaliar o endurecimento da rede cristalina com a incluso de dopantes.
Portanto resolveu-se fazer o mesmo com GaSb.

Encontrou-se, na literatura™®, para GaSb o valor de HK = 4390 N.mm’ ou 448 (27)
kg mm?* para microdureza Knoop, porém sem qualquer referéncia ao plano medido. O
mesmo autor, nas medidas de microdureza realizadas em [nP nos planos (100), (111) e
(110) em direcoes diferentes, encontra valores distintos para cada um dos planos. Na
mesma referéngia“, os valores de microdureza em [nP no plano (111) s3o praticamente
independentes da dire¢do medida, o mesmo nao ocorrendo nos planos (100) e (110).

Foram realizadas uma série de medidas de microdureza em cristais de GaSb nos
planos (111)Sh, (111)Ga , para se observar o efeito do Al na rede cristalina. Escolheu-se

o plano

TABELAI-3
Microdureza Vickers, para carga de 25 gf, em cristais de GaSb nao-dopades, no

plano (111), onde d* é a média das diagonais.

d* d - min n s-desvio | varianca
Cristal plano HV>s (um) [(um) nimere | padrio Yo
de (pm )
medidas

CB-5 |[(111)Ga | 4205 10.5 0.7 20 0.24 2.26
CJ2 |[(11D)Ga | 4126 10.6 0.6 20 0.16 1.5
CR-1 [(111)Ga | 420.5 10.5 0.4 10 0.10 1.0
CB-5 | (111)Sb | 3445 11.6 0.6 10 0.16 1.5
CJ2 | (J11)Sb | 356.7 11.4 0.7 13 0.22 1.9
CR-1 | (111)Sb | 356.7 11.4 0.6 10 0.23 2.0




plano (111), onde d* € a média das diagonais.

TABELA III-4
Microdureza Vickers, para carga de 25 gf, em cristais de GaSb dopados com Al no

77

n s-desvio | varianca
Cristal plano HVs d* Gpax-dmin | Nimero de | padrio %
(pm) (Lm ) medidas | ( pm)

CI-2

w-2 (111)Ga | 404.9 10.7 0.5 12 0.22 2.1
CI-2

w-10 | (111)Ga | 412.6 10.6 0.4 10 0.11 1.1
CU-2

w-9 (111)Ga | 412.6 10.5 0.5 15 0.15 1.5
CU-2

w-4 (111)Ga 412.6 10.6 0.3 20 0.11 1.1
CU-2

w-4 (111)Sb | 363.1 11.3 0.6 9 0.24 2.1
CI-2

w-7 (111)Sb | 369.6 11.2 0.5 20 0.20 1.7
C1-2

w-4 (111)Sh 356.7 11.4 0.6 10 0.29 2.5
Cl-2

w-10 (111)Sh | 363.1 11.3 0.6 10 0.24 2.1

(111) devido a homogeneidade atdmica deste plano, em comparag@o aos outros

planos da estrutura Zincobleda. Para tanto, utilizou-se o procedimento descnito na Parte

II-5.3.

Observou-se, que tanto para os cristais ndo dopados como para os cristais dopados com

Al, o lado (111)Ga tem maior dureza que o lado (11 1)Sb como mostram as TABELAS

T1-3 e I1I-4, fato este, que ndo ¢ referenciado na literatura™ consultada. Analisando a

TABELA -3 e ITI4 e calculando a média das diagonais médias encontradas tem-se

que,

e Para cristais ndo dopados, no lado Ga, o valor da média das diagonais é ~ 10.Sum

correspondendo a uma dureza de  H Vs = 420.5 .

e Para cristais ndo dopados, no lado Sb, o valor da média das diagonais é =~ 11.5pum

correspondendo a dureza de HV 5 = 350.5.

e Para cnstais dopados com Al, no lado Ga, o valor da média das diagonais é

~10.6pm correspondendo a HVys = 412.6.

e Para os cristais dopados com Al, no lado Sb, o valor da média das diagonais é

=~11.3pm correspondendo a HV,s = 363.1.
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e A diferenca entre as médias das diagonais referentes aos lados Ga e Sb € de lum

para os cristais ndo dopados e de 0.7um para os dopados com Al.

Nao foram observadas diferencas nas medidas realizadas, em uma mesma lamina
nos planos ( 1 10)e(110), para alguns cristais de GaSb dopados com Al.

A diferenca entre a dureza do lado Ga e do lado Sb no plano (111), para os cristais
nao dopados, pode ser atribuida & polaridade atdmica do plano e/ou aos defeitos
pontuais intrinsecos do GaSb. No caso dos cristais dopados com Al esta diferenga
diminui provavelmente devido a inclusio de Al na rede do GaSb.

Apesar de pequena, a diferenca entre a dureza em cristais ndo dopados e dopados
com AL no lado Sb ¢ mais significativa do que no lado Ga. O endurecimento do lado Sb
pode ser explicado pela diferenca entre as energias de ligagdo entre Ga-Sb e Al-Sb. Isto
é, aenergia de higago entre 0 Aluminio e 0 Antimdnio sendo maior do que entre o
Galio e 0 Antimdnio provocaria uma pequena distor¢ao na rede, se o Al entrar no lugar
do Ga. Os quatro atomos de Sb vizinhos ao Al no plano (111), ( FIGURA I-5) estariam
mais fortemente ligados do que os quatro Sb vizinhos a0 Ga, o explicaria o
endurecimento do Jado Sb no plano (111). J4 a pequena diferenga entre as durezas
encontradas, para o lado Ga, nos cristais dopados e ndo dopados, pode ser atribuida a

diferenca, quase nula, entre os raios do Ga e do Al
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2. Papel do Ultra-som na Redugao de Estriag6es em Cristais

Puxados por LEC.

O método Czochralsk ¢ o mais utilizado industrialmente para produgio de monocristais
de compostos semicondutores IIT-V, porgue tem a vantagem sobre os outros métodos de
crescimento a partir da fase liquida de permitir o controle do didmetro dos cnstals através da
escolha dos pardmetros de puxamento, além de produzir “wafers” circulares *°.

Porém, cnstais obtidos por este método apresentam um tipo de defeito consbtucional
conhecido como estria¢des™>*, Estas estnagdes, que se localizam ao longo dos cristass, so
varagdes penodicas de concentragio de soluto ( impurezas e/ou dopantes) devido as variagdes

99.100.101

na velocidade ou taxa de crescimento durante o puxamento sob rotago , provocando

a0 longo dos “wafers” variagdes nas caracteristicas elétricas dos mesmos > Na FIGURA
IlI-9 podem ser observadas estriagdes em cristais de GaSb dopados com Al obtidos por LEC,

puxados com diferentes velocidades. Ataque Dy Sy;5em 2 min 9356

Fig. IIT-9- Fotomicrografias mostrando estriacdes em cristais de GaSb crescidos por

LEC, dopados com Al, puxados com velocidades e rotagaes diferentes. Ataque Dy Sys

em 2 mig.
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Como é muito dificil puxar cristais com simetna radial sem rotag¢ao da semente no

método Cz, varios estudos foram publicados sobre as estriacdes. Nestas, se considera que 2s
varia¢des na velocidade de crescimento, nos cristais puxados a party do liquido, estdo hgadas
a dois tipos de flutua¢des de temperaturas, a saber:

o OscilagBes na temperatura resultante da instabibdade convectiva do bacho; e

¢ Modulag¢des de temperatura devido a rota¢do do cristal

102 N
- O crescimento

Oscilagdes de temperatura resultomte da instabilidade convectriva do banho
de cristais a partir do liquido, requer que se estabeleca um gradiente de temperatura nas
vizinhangas da interface sélido-liquido. Este gradiente tem como fungdo controlar a posi¢ao
da interface (promover a solidifica¢io), o formato da mesma e prevenir uma nucleagdo
desordenada. Os gradientes de temperatura, por sua vez, sempre prooovem fluxos convectivos
no banho. Este fluxos s3o considerados estacionarnos para pequenos gradientes de temperatura
ou baixos numeros de Rayleigh (Ra) ¢ sdo considerados turbulentos, quando os gradientes
de ternperatura sdo grandes, isto €, Ra alto.

No crescimento de cristais por Cz, os fluxos convectivos dependem também da rotagio do
cristal. Portanto, equacionar as condi¢des precisas nas quais ocorre a instabilidade convectiva
térmuca do banho, € bastante complexo para o crescimento Cz. As varia¢des témmicas,
assoctadas aos fluxos convectivos, na frente da interface sélido-liquido, alteram o valor da
velocidade de crescimento -f e da camada limite de difusio- 8, pois 8 depende do grau de

agitagdo do liquido e f ¢ sensivel as variacdes de temperatura 7'®:1%!

. Por sua vez, as
variagdes de f e 8 geram vanagdes na segregacio do dopante, ou das impurezas ou ainda do

excesso de algum dos constituintes do banho, com mostra a equagao de BPS:

ko
kef = ,onde A=f38/D (1)

ko + (ko—1)e 8

. A
i.(_lfg = (D\J-"k- &

Sendo kef o coeficiente de segregacao efetivo, ko o coeficiente de segregagio no
equilibrio, f, a velocidade de crescimento do cnstal, 8 a camada limite de difusao (definida no

APENDICE Il ) e D o coeficiente de difusio.
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O tipo de conveccdo e a sua dimensdo sio estabelecidos por um conjunto de

pardmetros definidos como o Nuimero de Rayleigh™:

Ra=oag AT D’/ vk (6)

Onde a é o coeficiente de expansdo térmica, g a aceleragdo da gravidade, AT o gradiente
térmico vertical, D a altura do banho, « a difusividade térmica e v a viscosidade cinética do
banho. A equagio (6) estabelece uma relagio direta entre a turbuléncia natural no banho, as
dimensdes do cadinho, e o gradiente de temperatura. Portanto, para cristais largos onde se
torna necessario uma grande quantidade de carga para o crescimento, as correntes convectivas
do banho exercem uma grande influéncia na taxa de microsegregagdo dos constituintes no

cristal

Modulagdes de temperatura devido a rota¢do em crescimento Cz- Na pratica fica muito dificit
conciliar o eixo térmico com o eixo de rotagio do cristal crescendo, isto €, é muito dificil
obter-se uma simetria radial de temperatura na interface durante o crescimento.

A rotagdo do cristal Jeva a pecjodos de baixa e alta velocidade de crescimento. Isto é,
devido a assimetria térmica, tem-se que um lado do banho € mais quente que o outro. Como o
cristal gira sobre seu eixo de rotagao, quando um ponto do mesmo estiver no lado frio do
banho a taxa de crescimento aumenta, porém, uma parte desta taxa crescida sera refundida
quando o ponto chegar no lado quente do banho. E jassim, sucessivamente teremos periodos
de crescimentos e refuséo relacionados com a rotagao do cristal.

Variando-se a velocidade de crescimento, segundo a equagio (1) varia-se o kef , ou seja,
a incorporagao do soluto pelo solido. Estas varia¢des na incorporagio do soluto pelo sélido
formam ao longo do cristais as estriagdes, como mostra o esquema da FIGURA II-10 para ko
<1.
Com a introdugao do ultra-som no banho, através de um conjunto oscilador, detalhado na
secclio 2.1 da PARTE 1, onde as ondas sonoras sdo transmitidas ao banho através do fundo

do cadinho, espera-se que:

® A agitagio do banho, provocada pelo ultra-som, seja suficiente para diminuir os gradientes
radiais de temperatura na interface, responsaveis pelas taxas diferenciadas de crescimento e

pela refusdo, € ou
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e Aagtagdo do banho seja suficiente para retirar, de frente da interface, o excesso de soluto

adquindo durante o processo de refusfio, anulando as estriagdes.

Co LiouIng

7 _

)
|
|
[
[
{

o}

Liquino
o Co

I
I
I
|
|
!
f
|
|

CRISTAL

(o)

c

LiovIDO
CRISTAL
\ Lo
c-)

Fig.I1-10- Esquema mostrande a distribuicio de impurezas no caso de ko <1. a) no
estado estaciondrio. b) quando ocorre a refusio. ¢) quando o cristal volta a crescer

formando vma estria.[57].
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Nos cristais de GaSb dopados com Al obtidos pela técnica LEC, quando da aplicagdo do

ultra-som, foram observados dois tipos de efeitos, a saber:

= O giametro do cristal comegou a dimjnuir quando o ultra-som foi aplicado e aumentou
quando o ultra-som foj desligado, retormado ao tamanho inicial. Este efeito for também
observado por Y. Hayakawa em cristais de InSb dopados com Te *"**® A FIGURA Il-
J1 mostra os efeitos no corpo de um cristal onde o ultra-som fo1 aplicado 3 vezes, em
intervalos de JO min, com a duragdo de 10 min cada aplica¢do. O didmetro do cristal
diminuiu = 0.4 mm durante a apfica¢do do ultra-som por 10 min. As menores vana¢des

no didmetro, proporcionalmente foram observadas em cristais mais largos.

& O segundo efeito observado nos cristais, devido a aplica¢io do ultra-som, foi o
enfraguecimento das estrias segregacionais, com a total eliminacio destas em alguns casos
e em algumas partes a0 longo dos costais como mostram as fotos das FIGURA IT1-12 a) e
b) para a superficie do cristal da FIGURA OI-11 | ( apds o crescimento nas partes
indicadas pelas letras A e E ) e nas fotos da FIGURA ITI-13 2) ¢ b) para a parte interna de

um cristal.

Fig.IlI-11- Projecio do perfil do corpo de um cristal onde observa-se o efeito do
ultra-som, aplicado 3 vezes, em intervalos de 10 min, com a duragic de 10 min cada
aplicagao.( a distincia A-E é de ~ 7 mm ).
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a) b)

Fig.ITI-12 a) e b) mostram detalhes da superficie do cristal ( apos o cresciraeato) nas
partes indicadas pelos pontos A e E da FIGURA III-11.[ foto a)auwmento 73x e foto b)
aumento de 183x].

Fig.II1-13- Fotomicrografias de partes de um cristal onde as estria¢des foram
reduzidas pelo efeito da injeciao do ultra-som no banho: a) para velocidade de
crescimento = 17 mm/h e rota¢io 10 rpm, tempo de redugzo das estrias corresponde a
20s; b) para velocidade de crescimento =24 mm/h e rotagéo 10 rpm, estrias reduzidas

durante 102s.
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MNas FIGURAS 111-12 ¢ 13 a ebminagho das estnaghes ocorreu apenas em pequenas
regibies do cristal, algum tempo depois de ser injetado o ultrasom, e tendo retornado antes do
mesmo ser desligado. Um efeito semelhante foi observado, na literatura consultada, para as
facetas em cristais de InSh crescidos sob vibragho ultrasnica com poténcia de 30 ¢ 60 W ™ o
™ Porém, os autores citados nlo obtiveram a redugdo total das estrias como no cristal como
mostram as fotomucrografias da FIGURA T11-13

As redugBes observadas nos didmetros, estdo relacionadas com o aumento da temperatura
do banho pela introducho da energia do ultra-som no mesmo **“' Como os cristais de GaSh
para este trebalho | foram obtidos por LEC ¢ na maiona das vezes, o encapsulante
permaneceu aderido na superficie dos mesmos, provocando pequenas cscamagdes a0 ser
retirado, nio foi possivel obter-se uma relaglio percentual exata entre os dikmetros dos cnstaus
e a extensdo das vanagdes sofmdas dewido a aplicagio do ultrasom

Observou-se que a diferenca entre o nimero de estnas reduzidas pelo ultra-som, esti
relacionada, também, com o dimetro do enstal e odo com a quantidade de Al colocada
imcialmente na carga. O didmetro do cnistal da FIGURA [11-1] é praticamente 3 vezes maor
do que o cnistal da FIGURA [I-13 Isto €, quanio masor o didmetro do cnstal menor for o
numero de estrias reduznidas observadas, chegando até ndo se observar nenhuma reducdo.

B

Fig. 111-14- Fotomicrografia do comportamento das estrias durante a aplicagcio do
ultra-som, no mesmo cristal da FIGURA [II-13. Observa-se que no estreitamento do
crisial as esirias comegam a enfraquecer até desaparecer. (s ponto alinbados que
aparecem sobre as estrias sio marcas das medidas de microdvreza realizadas na
superficie antes do ataqee quimica. O sinal escuro, no centro da fote, indica o inicio da
redugio do didmetro e o inicio da ateouacio das estrias.
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A FIGURA I1I-14, mostra para o cristal da FIGURA III-13 o comportamento das estrias

durante a aplica¢do do ultra-som em uma parte cujo didmetro ¢ bastante pequeno (no final do
cristal). Observa-se que no estreitamento do cristal as estrias comegam a enfraquecer até
desaparecer. Os pontos alinhados que aparecem sobre as estrias sdo marcas das medidas de
microdureza realizadas na superficie antes do ataque quimico.Através das observagoes
descritas anteriormente, pode-se supor que a redugdo das estrias rotacionais estdo relacionadas
diretamente com a “quantidade de energia sonora” injetada no banho. Isto €, quando a
quantidade de vibragZo nio foi suficiente para promover uma perturba¢io adequada das
correntes convectivas do banho (associadas com os gradientes de temperatura € a rota¢do do
cadinho para o sistema experimental utilizado) ndo ocorreram as atenua¢des das estrias.

25739 obteve seus melhores resultados para poténcias maiores de ultra-som

Hayakawa
(150W), utilizando um transdutor com frequéncia fixa de 10 kHz e poténcias de 30, 60, 90 e
150 W. Ele mesmo® utilizou a técnica do duplo- cadinho e jnjeta o ultra-som através do
fundo do cadinho externo para crescer cristais. No caso, deste trabalho, utilizou-se para injetar
ultra-som no banho um transdutor com frequéncia de 40 kHz e poténcia de S0W.

Como para cristais onde as estrias foram atenuadas, o ultra-som injetado no banho foi
eficiente durante um determinado tempo, pode-se supor :

o que melhores resultados seriam alcangados com um transdutor de mator poténcia.-
Segundo a literatura a redu¢ao do didmetro dos cnistats devido a0 ultra-som € diretamente
proporcional a poténcia do transdutor utilizado® e os melhores resultados alcancados
neste trabalho, quanto a atenuagdo das estriagdes, foram observados nas partes onde a
redugdo do didmetro foi mais acentuada. Apesar da adesdo do encapsulante nos cristais,
observou-se que as redugdes dos didmetros foram maiores, proporcionalmente, nos cristais

com didmetros médios menores.
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3. Defeitos observados em cristais de GaSb tipo-p crescido por
LEC.

3.1- ESCOLHA DO REAGENTE ADEQUADO PARA REVELAR DEFEITOS EM
GaSb
TIPO-P.

Os cristais de GaSb, crescidos para este trabalho, possuiam condutividade eletrica
positiva, isto €, cristais dopados ou ndo dopados, foram do tipo-p.

A grande dificuldade encontrada, no estudo dos defeitos em cristais de GaSb com
condutividade elétrica positiva, foi o de selecionar ataques quimicos que mais se adaptassem
ao material em questdo. O tipo de condutividade elétrica do material intervém no ataque
utilizado para revelagdo de defeitos nos semicondutores. Sendo o GaSb o untco dos
compostos semicondutores IIII-V com condutividade intrinseca tipo-p, a maioria dos
reagentes, relatados na literatura, foram desenvolvidos e apresentam melhores resultados para
os semicondutores tipo-n.

Os reagentes mais tradicionais, para compostos semicondutores IIJ-V, Si e Ge, como o
CP4 e o Bromo-metanol, n2o diferenciam os varios tipos de defeitos que podem ser
encontrados em cnstais de GaSbh crescidos por Cz. No caso de estriagoes, os unicos citados
na literatura consultada, para revelar estes defeitos em GaSb nio dopado, foram o HCL + H,0
+ HNOs[ 6:6:1]1 * e 0 modificado HCI + H,05(30%) [2:1] . Para revelar estrias em GaSb
tipo-n encontrou-se, além dos indicados para o tipo-p, a solugdo com permanganato de
magnésio: HF + CH;COOH + KMnO, (0,05M) [1:1:1] ***.

Na revelagdo de discordancias em cristais de GaSbh, observa-se na literatura mais recente
6591 2 tendéncia da utilizagio de ataques duplos e triplos, 1sto €, ataques simultaneos com dois
ou trés tipos de reagentes diferentes. Porém, esta técnica de multiplos ataques deve ser
utilizada com muito cuidado, para que um dos reagente nio mascare as revelagdes feitas pelo
outro.

Inicialmente resolveu-se testar, nos cristais obtidos, os seguintes reagente aconselhados pela

Iiteratura consultada:
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* N° (- HCL +H,0 + HNO,[ 6:6:1] * - com tempos de ataque variados nos plano (111)

lado Ga e Sb - observou-se apenas contornos de maclas. A superficie apresentou-se
escurecida, Testou-se, também, ataques com o reagente diluindo em varias concentragdes
de HyO e com HCL + HNO; [6:1] . Os resultados nZo foram satisfaténos.

e N°2- HCI + H;05(30%) [2:1) puro ou diluido em 4gua. Utilizando-se tempos variados de
ataques, nos planos (111), (110) e (112) - observaram-se estrias Jeves, porém muitas
marcas de bolhas ( provavelmente resultantes do H,0,(30%) utilizada ), a superficie uwito
escura (com aparéncia de oxidagdo que aumentava com a quantidade agua utilizada para

a dilui¢3o do reagente).

N°3- HF + CH:COOH + KMnO, ( 0.05 M) [1:1:1] '®- Com tempos de ataque variando de 2s
até 10 mun .- n3o foram observadas estrias nos cristais de GaSb tipo-p. Tentou-se, entdo, um
ataque duplo: mergulhando-se a amostra no reagente N°3 ¢ em seguida no CP4- modificado’
= (NHO; + CH;COOOH + HF (2:1:1], durante 2s no primeiro reagente ¢ 2s no segundo.
Foram observadas estrias e “pits”™ . A superficie ndo ficou ruito clara, apareceram maachas

(provavelmente éxados) com pode ser visto nas fotomicrografias da FIGURA III- 15 e 16 para

Fig. UI-15- Fotomicrografia de estriagfes e "pits" reveladas pelo ataque duplo: HY +
CH3COOH + KMpO, ( 0.05 M) [1:1:1] '* duraote 2s e em seguida CP4- modificado®
wais 2s. Polimento descrito em PARTE II-5.4. Plano examjinado (110). Observa-se que a
superficie nao ficou muito clara, com manchas de ataque. Os pontos mais escuros sao
discordincias, estrias irregulares no cone e estrias regulares no corpo do ¢ristal. O
iotervalo (| |) correspoude a 800 pm .

"A palavia "Pits” ¢ utilizada aqui como figuras reveladas por alagues guimicos relacionadas com
discordincias. Mais adiante, far-se a distingdo entre “etch “pits” e “etch hillocks”.
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o cristal CU-, plano (110), mostrando o final do cone e o ticio do corpo. Observa-se bem a

faixa onde termina o cone do cristal € inicia o corpo com estriagdes mais regulares.

O maior problema deste procedimento, com dois reagentes, foi a dificuldade de

reprodugdo do ataque.

Fig. II-16~ Detalbe dos "pits" encontrades na FIGURA LU-15. Observa-se que os
mesmnos possuem um formato de cone inclinado, revelando que a superficie estd também,
inclinada em relagio ao plano (110). O intervalo ( | |) corresponde a 100 um.

Fig. II-17- Fotomicrografias mostrando "pits” revelados por CP-4 por 10s,
relacionados com linhas de discordéincias, no plano (111)Ga para GaSb tipo-p. A
diferenca entre o tamanho dos "'pits", provavelmente esteja relacionada com a origem
das discordincias. Os intervalos ({ |) correspondem a: a) 800 um e b) 400 pm.
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N° 4- CP-4 ufilizado por Witt *** para revelar estoiagées e pits em Ga dopado com Sn e InSb

dopado Te e recomendado para discordancias em GaSb® na composi¢do: HNOs + HF +
3CH,COOH [2:1:1]. Quando vtilizado em GaSb tipo-p, pode-se observar, apenas no plano
(111)Ga, "pits" triangulares sobre uma superficie rugosa, com mostra a FIGURA TI-17.
Distingue-se nas fotos da FIGURA HlI-17, dois tipos de "pits" alinbados, uns raiores e
outros menores, provavelmente relacionados com discordincias de ongens diferentes ( tipo S
e tipo G). Tempo de ataque utilizado: 10s. No plano (111) Sb, com o mesmo tempo de ataque
com CP4, foram observados maclas e precipitados, nZo foram observados “pits” com mostca

a FIGURA [II-18.

g |
5
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,:,K: ] %

Rig. JII-18- Fotomicrografia mostrando maclas e precipitados revelados por CP-4 por

10s, no plano (111)Sb para GaSb tipo-p dopado com Al

N° 5- Bromo-metanol>*! - & um dos reagentes mais utilizados para semicondutores. E
utilizado no polimento para a preparagédo das amostras para ataques quimicos e também, para a
prepara¢o de substratos para deposi¢cio.- Utihzou-se, para os ataques, 2 solu¢io de 0.5 % de
bromo em metanol ¢ as mesmas amostras utilizadas para testar o reagente N° 4. As
amostras, depois de polidas, foram mergulhadas durante 20s na solu¢io.

Depois do ataque puderam ser observados "pits" e maclas bastante acentuadas no lado
(111)Ga, porém, nada foi observado do lado Sb. Na FIGURA II-19, observa-se que a
superficie das amostras ficaram mais claras que a da FIGURA ITI- | 7. Observa-se, também,

dois tipos de "pits" como na FIGURA ITI-17 . Os "pits” achatados s3o caracteristicos de
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semicondutores T11-V e representam o final de uma discordancia ocasionada provavelmente

por um microdefeito (microprecipitados ou micro-inclusées) Muitas vezes estes microdefeitos
sdo diluidos ou arrancados pelo atague. Em técnicas mais sensiveis, de analise de
discardancias, como a “Panchromanic Cathodoluminescence” (PCL) e o TEM ( Transmission
Electron Microscopy ) os microdefeitos podem ser observados'™

Fig.IT1-19- Fotomicrografia mostrando "pits" achatados revelados por Bromo-metanol
{0,5% de Bromo em Metanol), por 205, relacionados com linhas de discordincias, no
plano (111)Ga para GaSb tipo-p. A diferenga entre o tamanho dos "pits",
provavelmente esteja relacionada com a origem das discordiincias. Observa-se que
neste ataque a superficie da amostra apresenta-se plana ¢ clara. O intervalo { |[—| )
corresponde a 70 pm.

Pelos resultados nio muito sansfatorios obtidos, com os ataques quimicos recomendados
pela literatura consultada, para o (GaSh tipo-p, resolveu-se testar o8 reagentes utilizados para
outros compostos semucondutores -V Escolheu-se, entre os reagentes recomendados para
GaAs, que apresentavam 0 malor desempenho e seletividade na revelagio de defeitos. O GaAs
possu & mesma estrutura cristalina do GaSh e no plana (111) um lado Ga, portanto esperava-
s¢ que o comportamento fosse semelhante frente a certos ataques quimicos.

Optou-se por testar os “foto-atagues” a base de H;80;- H:(h"u e HF-Cr(, ™ am
GaSb tipo-p, pois s30 0s que apresentam mailor seletindade, de todos o5 atagues quimicos, em



92
GaAs>®>%% Foto-atacantes sdo reagentes quimicos especificos cujo processo de ataque

pode ser controlado por iluminagdo intensa. Os defeitos revelados pelos foto-atacantes estio
associados com as variagdes locais das propriedades elétricas nas superficies’. Estas variagdes
sao devidas a ndo homogeneidade cristalograficas (discordancia, maclas, etc.) ou
constitucionais ( estrias, microprecipitados, etc.) das superficies. A iluminag@o ndo tem
influéncia no desempenho do ataque quando utilizada para GaAs tipo-p>>° e 0 mesmo foi

observado para GaSb tipo-p.

N° 6- H,SO, + H,0,- O reagente diluido ou nao em H,O, é um atacante do tipo redox, como a
maiona dos reagentes testados anteriormente, onde o H,0, é o oxidante e o0 H;SO4
desempenha o papel de regulador da reagdo. O reagente na seguinte composi¢ao:
H,S04(98%) + H,0,(30%) + H,0 [6:2:2], € chamado de “Cunnel-Edmond-Hardin-Ecth” que
também € utilizado no polimento de substratos de GaAs, para a deposi¢do e construgio dos
dispositivos™® eletro-ticos.

Os melhores resultados foram alcangados, nas amostras de GaSb, com as seguintes

concentracdes:
o H,S04(98%) + H,05(30%) + H,O( deionizada) [5:1:11%; e
e asolugdo modificada :H,S04(98%) + H,0,(30%) [5:1].

As marcas das bolhas que aparecem na superficie das amostras, quando da utilizagio de
um reagentes a base de H,0,, diminuem na propor¢do gue diminui a concentragdo de dgua no
mesmo’". Porém, a eliminagio completa das marcas das bolhas, foi resolvida quando o
reagente N°6, diluido ou nfio em agua deionizada, foi resfriado (abaixo de 20° C), para o
atague. O reagente resfriado torna-se mais viscoso e dispensa a agitagio da amostra durante o
ataque. O tempo de ataque necessario para um bom desempenho dos reagentes resfriados, é
maior (0.5 a 1 min.) que o tempo de ataque utilizado na temperatura ambiente .

Para observagGes macroscopicas em amostras de GaSb tipo-p, para o reagente resfriado,
foram necessarios mais de 4 min de ataque. Para as observagdes micrograficas foram
suficientes apenas 2 min. Na TABELA III-5 sio apresentados os resultados obtidos com o

reagente N°6 nas laminas de GaSb tipo-p.
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N°7 - HE-CrO; % em solugio aquosa - Tem sido usado com sucesso para revelar defeitos

em GaAs crescidos epitaxialmente e em “bulk”. Este ataque pode ser usado no escuro (
iluminagio natural) e com luz (iluminagio forgada - geralmente com lampadas halogéneas).
Ataques feitos no escuro sdo charmados de método DS ( Diluted Sirtl-like solution) e com luz
DSL ( Diluted Sirtl-like solution with the use of Light). Para o GaAs™* tipo-p e para GaSb

tipo-p 2 uminag¢do forgada ndo tem influéncia sobre o ataque.

TABELA IU-5

Defeitos observados nas amostras de GaSb tipo-p, quando atacadas com o

reagente a base de H,SO; + H,0-.

REAGENTE PLANO REVELACOES
H,S04(98%) + Hy0,(30%) Estrias ;maclas e
+ H,0( deionizada) (110) microdefeitos
[5:1:17% ( precipitados, inclusdes)
(24 ( ] 1 2 ) (24
“ (110) "pits" e microdefeitos
(precipitados, inclusdes)
(111)Ga "pits"
(111)Sb estrias
H,S04(98%) + H,04(30%)
[5:1] (11o) Estrias e microdefeitos
(precipitados, inclusdes)
“ (110) "pits" ¢ microdefeitos
(precipitados, inclusdes)
« (112)
Estrias, maclas ,"pits"
“ (111)Ga diferenciados e
microdefeitos
(precipitados, inclusdes)
“ (111)Sb "pits”
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Resolveu-se testar o reagente Dy Syss, pois € um dos mais indicados para cevelar defeitos, de
natureza quimica ou cristalografica, em GaAs com diversos tipos de dopantes.

A solugdo aquosa de HF-CrOs; denominada Dy Si/s € obtida através de uma solugdo
base: CrO: + H,0[1:2] . Com a solugéo base prepara-se o Sys, diduindo 1 parte de HE em S
partes da solugdo base (CrO;z + H,0[1:2]). Por altimo, dilui-se 1 parte de Sys em 4 partes de
H,0.

Nas amostras de GaSb dopadas com Al e nao dopadas, o ataque com o Dy S¢/s, mostrou-
se eficiente para revelar defeitos de caracter constitucional, isto €, estnagdes, inclusdes,
precipitados e discordancias relacionadas com microprecipitados ( tipo enddgena) nos planos
(110), (112) e no plano (1] 1)Ga. A FIGURA 10-20 mostra uma fotomicrografia com estras
rotactonais e “pits” relacionados com discordancias tipo “grown-in”, para o plano (110) em
uma larmina de GaSb dopado Al

Apesar da grande eficiéncia do D4 Sis para revelar defeitos estruturais em
GaASQSDﬂ,lOS.lOG

, para 0 GaSb tipo-p, o reagente que apresentou o melhor desempenho e

seletividade na revela¢io dos defeitos foi o reagente N°6, a base de H,SO,4 + H»O;.

Fig.I-20- Fotomicrografia de estrias rotacionais e “pits” relacionados com
discordincias tipe “grown-in”, para o plano (110) em uma ldmina de GaSb dopado Al.
Atacada dvrante 2 min com Dy S, .
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3.2- DEFEITOS REVELADOS POR ATAQUES QUIMICOS EM CRISTAIS DE GaSb

CRESCIDOS POR LEC.

Em compostos semicondutores o nimero de defeitos possiveis é bem maior do que nos
semicondutores elementares como o Silicio, devido ao maior nimero de defeitos nativos que
podem ocorrer nos primeiros. Os prncipais defeitos, constitucionais e cristalograficos em
materiais semicondutores, ocorre durante o crescimento dos cristais, portanto € importante ter-
se um método seguro ¢ eficiente para caracteriza-fos. Os ataques quimicos seletivos
combinados com as técnicas de microscopia sdo amplamente utilizados®. Técnicas
convencionais de atagues quimicos j4 se tornaram rotineiras para avaliar a densidade de
defeitos em “wafers”, e sdo utilizadas como padrao para & especificagio comercial de
substratos ( o custo de um substrato depende fortemente da densidade de discordancias
existente no mesmo)*®. Um método ou um ataque errado pode mascarar os defeitos do
material. Por 1sso, & medida que aumenta a demanda para substratos com varnos tipos de
dopantes, com alta perfeigfo estrutural e composicional, fornam-se necessarios novos métodos

€ Novos atacantes.

3.2.1- Figuras Relacionadas com Discordincias.

Morfologicamente, distingue-se dois tipos de comportamento de uma discordancia que
surge pa superficie de uma lamma frente a um ataque quimico adequado. Estes
comportamentos levam a dois tipos de figuras de ataque que sdo chamadas de “etch pits"” e
“etch hillocks”. Neste trabalho chamar-se-a de "pits" as figuras de ataque podendo ser “etch
pits” ou “etch hillocks”. Tanto o formato, quanto a “conecidade” de um “pit” dependem da
orientagdo cristalografica, da inclinagao do defeito linear ( da discordancia ) em relagio a
superficie e do comportamento quimico da superficie frente ao ataque®. Na FIGURA T11-21
estdo representados esquematicamente a assimetria das figuras de ataque representando

“etch pits" de discordancias com diferentes inclinacdes em relagdo a superficie atacada.



96

Fig ITI-21- Representa¢io esquemdtica da assimetria de figuras de ataque representando
"pits" de discordancias com diferentes inclina¢Ges em relagao a superficie atacada [45].

“‘efch pits"(P).

Existern duas condigdes para a formacio dos “etch pits” ®'*. A primeira esta
relacionado com a termodindmica do sistema cristal- reagente quimico. Deve existir uma
diferenca de potencial ( energia de Gibbs) suficiente entre os sitias defertuosos ¢ os perfeitos
da rede crstalina do material, para criar a nucleagdo de “pits”. Discardéncias estio
relacionadas com campos de tens3o e/ou com impurezas e dopantes ( atmosfera de Cottrell)
que sdo as razdes para o aumento local do potencial quimico que, por sua vez, € a “ forca
motnz”’ para a nucleagio de um “pit”. Assim que, nicleos estiveis sio formados, estes
crescem em camadas no sentido horizontal. E, dependendo da perfei¢do atdmicas destas
camadas, desenvolvem-se “pits” cristalograficos ( também chamados de preferenciais) ou
“pits” devido a impurezas ( chamados de nio- preferenciais). A FIGURA TI1-22 mostra para
um cristal de GaSb tipo-p, zonas com a) alto EPD e b)com baixo EPD. Ataque H,SO, + H,0,
[5:1] por 2 min, plano (112). Observa-se na foto a) da FIGURA JII-22 “pits” de dois tamanhos
correspondendo, provavelmente, a figuras nio-preferencials e preferenciais.

A segunda condigdo necessania para a formagao de “pits”, a partir de uma discordincia, é a
diferen¢a entre a cinética de dissolugdo nas areas perfeitas da superficie em rela¢do as areas

defeituosas.



a) b)
Fig. I11-22- Fotomicrografias de um cristal de GaSh tipo-p, mostrado zonas com a) alto
EPD ¢ b)com baixe EPD, Ataque H,50, + H:0,[5:1] por 2 min, plano (112).

Um “etch pit" bem desenvolvido  formado quando a velocidade de dissolugao na discordéncia
(Va ) ¢ maior do que a velocidade de dissolugdo da superficie perfeita (V)), ¢ a velocidade de
dissoluglio das camadas honzontais (V, ) for menor ou 1gual a dez vezes a velocidade de
dissolugho na discordingia, 1sto & V,/ Vi< 10" O tamanho de “etch pit” depende da
relagio V,/ Vy como mostra a FIGURA II1- 23.
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Fig. [II-23- Representa¢io esquematica de um “etch pit”. a) formado a partir da
intersecgiio de uma discordincia com a superficie; b) representa um “etchb pit”
preferencial ou cristalografico; e, ¢) representa um “etch pit”nio- preferencial ou
devido a impurezas| 95].

A forma dos “etch Pits” servem para indicar a onentagdo crstalografica da superficie e
portanto da diregéio de crescimento do cristal, por exemplo “etch pits” cristalograficos com
trés arestas ou multiplas de trés indicam a familia de planos {111}.

Qualquer descontinuidade atémica a0 longo de uma discorddncia influencia na velocidade de
dissolug¢do das camadas horizontais- V, e assim na morfologia dos “etch pits”. No caso em que
uma discordancia termina ou € nucleada em um microdefeito localizado, uma parte das
camadas honzontais sdo perturbadas, podendo ser eliminadas do material, interferindo no
formato do “pit” de maneira a formar os chamados “etch pits™ tipo-s ( shallow’s "pits" ) ou

“pits" achatados.

"echt hillocks"(H)

Alguns sistemas de atagues quimicos, para revelar seletivamente defeitos em compostos
semicondutores LII-V, principalmente os do tipo Redox em GaAs, entram em agio retirando
camadas passivamente. A espessura destas camadas 6, diminui localmente com os defeitos

dependendo do grau de deformag@o da rede. Nos sitios de discordincias o campo de tensdes



ou a atmosfera de Cottrell de impurczas influenciam o valor de 8 . o decréscimo de 8
resulta no decréscimo local da taxa de atague, levando a formagio dos “hillocks™ Uma das
principais vantagens de se ter figuras de ataque do tipo “hillocks™ ¢ que o3 defeitos muitas
vezes sho preservados no matenal mesmo depois de atacado  Assim, quando se unliza técnicas
novas de ataque ou um novo reagente quimico, para estudar defestos, em um material efou

< testar a eficiéncia do ataque, € desejavel obter-se figuras do upo “hillocks™, para relaciona-las
com os defeitos.

a) b)

@

Fig.- I1I-24- Fotomicrografias feitas com SEM, de dois tipos “etch hillocks” ,em GaSh
dopado com Al, no plano (111)Ga, ataque com H,50, + Hy045:1], 5 min, a)

preferenciais ou cristalografices ; b) nfio- preferencial de origem constitucional ¢ ¢)
detalhe da foto a).
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O formato dos “etch hillocks™ permite distinguir a ongem das discordincias para novos

gtacantes: se s3o originarias das tensoes térmicas ( cnstalograficas) ou das impurezas no
matenal {constitucionais). A FIGURA 111-24 mostra fotomicrografias fertas com SEM, de dos
“etch hullocks", em GaSb dopado com Al, no planc (111)Ga, atacado com H,S0, +
H:0:[5:1] por 5 min, a) preferencial ou cristalogrifico e b) ndo- preferencial de origem

constitucional. Observa-se no “hillock™ cristalografico a) & simetria triangular (6 arestas).

c)

Fig.1I1-25- Dbservagies de estriacdes e discorddncias do tipe- G ou “grown-in" ( de

origem constitucional). a) ¢ b) para o plano (110), ¢) para o plano ( 1 10). Atacadas
com Dy, Sy« durante 2 min.
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Os dovs ataques quimicos testados por ultimo ( o N® 6 eo N ® 7) nas amostras de GaSbh

dopadas com Al produziram “etch hillocks” no plano (111) (a e no plano (110) Comparando
as figuras reveladas pode-se observar que os ataques com reagente N ® 7 preferencialmente
revelam as descontinwidades constitucionais das superficies analisadas.

Portanto, o N ® 7 | ¢ um bom reagente para observagdes de estriaghes e discordincias do upo-
G ou “grown-in" { de ongem constitucional) como mostra a FIGURA I11-25 a) e b) para o
plano (1 1 0), c) parac plano( 1 10)

J&, com o reagente N* 6 puderam ser observadas distintamente estriagdes e “etch hillocks
relacionados com discordincias do tipo-G e do tipo-S (de ongem crstalogrifica devido a
tensdes) formando figuras distintas para cada um dos defeitos referidos antenormente no plang
(111) Ga. Na FIGURA 11I-26 a) plano (111) Ga, b) plano (110) atacados com H.S0, +
H:0:(5:1] por § min.

b)
Fig. [11-26- Observa-se estriaghes ¢ “ecih hillocks™ relacionados com discordincias do
tipo-G e do tipo-S formando figuras distintss. a) plano (111) Ga, b) plano (110)
atacados com H,80, + Hy04[5:1] por § min.
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Como no caso dos “etch pits”, qualquer descontinwdade atdémica ao longo de uma

discordiincia também deve influenciar na velocidade de dissoluglo das camadas para os “eich
hillocks™, formando figuras achatadas ou incompletas, como sio mostradas na FIGURA [1-27
a) parao plano (111) Ga e b) para o plano (110) em uma zona do cristal onde pode ser
observadas algumas inclusdes ou precipitados

Nos artigos relacionados com figuras de ataque quinucos em compostos
semicondutores [T1.y "SR o8 leratura consultada, a formaclo de camadas horizontais
em “etch hillocks™ de forma semelhante as encontradas em “etch pits”, nfio foram relatadas.

Porém, observando algumas figuras de “etch hillock” obtidas, encontrou-se 05 mesmos tipos
de degraus observados para as figuras de “etch pits™ como mostra a FIGURA TT1-28,

%) ' b)
Fig. [I-27- Fotomicrografias mostrando figuras achatadas ou incompletas a) para o
plaso (111) Ga e b) para o plano (110) em uma zona do cristal onde pode ser observadas
algumas inclusdes ou precipitados. Ataque H:SO, + 1;0,(5:1| por § min.

o 3
"-' 1 1‘

Fig.IlI-28- Fotomicrografia feita por SEM mostrando uma estrutura semelhante &
dtign-: nos “etch hillocks™ no plano (111)Ga. Ataque com H;S0, + Hy04(5:1] por 5
min,
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Portanto, ¢ de se supor que os mesmos mecanismos de velocidades de dissolugdo
equacionados para a formagio dos “etch pits" podem ser utilizados na explicagdo para 0s
“etch hillocks". Isto é, invertendo-se a FIGURA LII- 23, tem-se que para um “etch hillock™, a
velocidade de dissolugio frente a discordéncia V4 deve ser bem menor do que a velocidade de
dissolu¢io da camada perfeita V, ( Vg << V, ) e a velocidade de dissolu¢do das camadas
horizontais V, devem ser muito menor do que a velocidade de dissolug@o V, formando assim

uma estrutura semelhante a degraus nos “etch hillocks”como mostra a FIGURA TI1-28.

3.1.2- Figuras relacionadas com segregacio.

Dois tipos de desomogeneidades quimicas s3o de interesse para compostos semicondutores
10-V: estria¢des de crescimento (formadas durante a solidificagdo devido a segregagao) e
particulas de segunda fase ( precipitados) formados logo apds a solidificagdo, durante o
resfriamento do cristal, como resultado do decréscimo de solubilidade de um{ ou mais) dos
constituintes do solido. Ataques quimicos sdo um dos métodos mais usados para revelar estes
defeitos devido a sua alta sensibilidade e a boa resolu¢io espacial quando se utiliza
microscopia otica e uma superficie adequadamente polida. Estriagdes, reveladas por ataques
quimicos adequados, tornam-s¢ um método sermu-quantitativo para avaliar o nivel de flutuagio
do dopante durante o crescimento e as flutua¢des da velocidade de crescimento f na mterface
solido-liquido. As estriagdes, sio reveladas na superficie das amostras cristalinas pela diferenga
entre as taxas de dissolugdo das areas com diferentes composigdes. As taxas de dissolugao,
dependem da estrutura eletronica das superficie e do tipo de dopante ou impureza segregados
e sdo diferenciadas para cada tipo de reagente.

Em semicondutores com condutividade tipo-p, as taxas de dissolugdo variam para as areas
mais positivas p+ ( maior concentragdo de cargas +) e menos positivas p- , que pode ser
explicada como uma protegéo catédica das regides p- pelas regides p+°.

Provavelmente um mecanismo semelhante ocorra no caso de incluses e de precipitados.
Os micro-precipitados e as inclusdes geralmente constituem sitios de nucleagio para a
formagdo de “pits” porque possuem composi¢ao quimica diversa da matriz (material do
cristal hospedeiro). Como estes micro- precipitados possuem um tamanho bastante limitado

(na ordem de nm ), os "pits" relacionados com eles sdo achatados e crescem somente
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horizontalmente frente a um ataque quimico adequado. Por isso o tamanho destes “pits"

dependem da dura¢do do ataque ( tempo de atague) e s@o varias ordens de grandeza maior do
que os proprios precipitados.

Na FIGURA III 29- sdo mostradas folomicrografias, do cone de um cristal de GaSb
dopado com Al, no plano (110), mostrando estnagdes, pequenos precipitados ou inclusdes.
Ataque H;SO4 + Hy)0, + HyO [5:1:1] por 2 min. Observa-se as flutuagdes da interface sélido-
liquido durante a formag¢do do cone do cristal, a linha de refusdo estendida a toda a interface
separando o cone do corpo do cristal e no final do cone, 0 surgimento de uma faceta e a sua

posterior ehminagdo pela refusdo estendida a todo o cristal quando a velocidade de

crescimento é modificada.

b)

Fig. III- 29- Fotomicrografias do cone de um cristal de GaSb dopado cor Al, no plano
(110), mostrando estriacdes e pequenos precipitados ou inclusdes. Ataque H,SO, + H.0,
+ H,0 [S:1:1] por 1 min. Observa-se as flutua¢des da interface sélido- liquido durante a
formagio do cone do cristal, a linha de refusio estendida a toda a interface separando o
cone do corpo do cristal. Foto b) e ¢) detalhes da foto a).
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Fig. lI1-30- Esquema explicativo do surgimento ¢ da eliminacho de uma faceta no cone
do cristal, Onde (1) interface plana: (2) refusio localizada; (3) solidificacio com excesso
de soluto: (4) ajuste entre o eixo térmico ¢ o rotacional; (5) interface plana [45].

Na FIGURA IT1-30, tem-s¢ um esquema explicativo do surgimento e da eliminagio de
uma faceta no cone do cristal “®. Onde (1) comesponde a0 alargamento do cone com uma
interface plana; (2) correspoade ao processo de refusio local, com o surgmento de um
facetamento na periferia do cnstal, provavelmente devido a nlo simetrna entre o exo termuco ¢
o rotacional; (1) nesta etapa o acumulo de Al em frente a interface, devido a0 processo de
refusio, cansa um desvio nas estriagdes; (4) novamenie ocome a refusio, porém em toda a
interface solido-liquido (decorréncia da melhoria do ajuste entre o exo térmico € o rotacional ),
(3} o crescimento do corpo do cnstal continua normalmente

Precipitados

Nos cristais de GaSb obtidos por LEC, quando o cristal foi sobdificado com excesso de
Antimbnio ( 15t0 &, excesso de |% de Sb em peso na carga, crescidos com pressio entre 4 2 10
atm. na cimara de puxamento), foram observados precipitados do tipo mostrado na
fotomicrografia da FIGURA [TI-31, plano (111} Ga, sendo na foto a) sem staque, na foto b)
eom ataque de bromo-metanal ¢ na c) ataque com H;S04 + H.0, + HOD [$:101]

Os precipitados quando analisados por EDS ( APENDICE I, FIGURA Al-5) ¢ Raio- X na
microsonds apresentaram o composicho muito proxima a do eutético Ga-Sb (APENDICE 1)
Sendo que, para 0s precipitados encontrou-se aproximadamente, em porcentagem atdmco 86
Y de Sb e 13 % de Ga. Para a matnz, aproximadamente, em porcentagem atdmico, 50.3 % de
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Sb ¢ 49 6 % de Ga. O que demostra que praticamente todo o Sb em excesso na mainz foi
precipitado. A FIGURA M1-32 mostra duas fotos a) Ga ¢ b)Sh, obtidas por Raio-X, no SEM,

para os precipitado da superficie da amostra da FIGURA [11-31 mostrando a predomindncia
do Sh nos precipitados. Na foto b) da FIGURA [1I-31 b) ¢ ¢), observa-s¢ que os precipitados
localizam-se preferencialmente nas linhas das maclas. Neste caso, os precipitados podenam ter
sido & causa do surgrmento das maclas ou estarem impedindo o avango das mesmas.

Em muitos dos cnstais de GaSh, crescidos sob fluxo gis inerte na cimara de puxamento,
com excesso de 1% de Sb am peso na carga, foram encontrados o mesmo tipo de precipitado,
apresentado na FIGURA [11-31, somente no micio do pescogo, bem junto a semente.

Provavelmente, a ocorréncia destes precipitados esteja vinculada ao excesso de Sb
scumulado na semente, que funciona como um ponto fno para a deposicio de Sb que se
difunde da carga antes da fusio do encapsulante (- 450°C)° e o completo encapsulamento da
mEsma

Como ndo foram observados estes tipos de precipitados no corpo do cristal pode-se supor

que a preparacBo da composicio da carga, para o cresamento de cnstass por Cz, deve levar
em conta & pressio da atmosfera dentro da cimara de puxamento.

)
Fig. IT-31- Fotomicrografia de precipitados encontrados em alguns cristais de GaSh, no
plano (111) Ga, foto a) sem ataque; foto b) com ataque de bromo-metanol ¢ ¢} ataque

com H;50, + H;0, + Hy0 [5:1:1].
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Outros upos de defertos, provavelmente de natureza constitucional, foram observados no

pescogo de alguns cristais de GaSh dopados com Al os quais ndo puderam ser identificados
por EDS e pela difracio de Raio-X |, talvez par possuirem uma composiglo muito proxima a

da matriz ¢ a técruca utilizada na, sua identificacio, ndo ter sido suficiememente sensivel Na
FIGURA [I-3] podem ser observados estes defeitos. Ataque HsS0. + H,04 [5:1] par § min
Plano (111)Ga. Foto c) imagem SEM

Fig.I11-32- Imagem do Raio -X do SEM para Sb e Ga nos precipitados encontrados em
cristmis de GaSh.
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Fig. IT1-33- Fotomicrografias de defeitos encontrados no pescogo de alguns cristais de
GaSh dopados com Al Ataque F,S0,+ H.0: [5:1] por 5 min. Plane (111)Ga. Fotos a)
b) Normanski ¢ c) imagem SEM.

A formagio das discorddncias, em algumas vezes, esta relacionada ao Super Resfriamento
Constitucional (SRC). O grau de SRC em frente a uma interface sélido-liguido depende da
relaglo entre o gradiente de Temperatura real (Treal ) ¢ a Temperatura do ligwdo {Te, ) como
mostra a FIGURA I11-34
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Fig.111-34- Perfil dos gradientes de temperatura em freote 3 uma interface solido-
liquido, mosirande a quantidade de SRC, dado pela interseccio da temperatura real
{Treal}) com a temperatura do banho 4 partir da interface devido a varingio do soluia
oa mesma (Tey ). Onde To € o ponto de fusiio.

Quanto maior o0 SRC maiores os problemas de segregacio no cristal. As impurezas, o
actimulo de dopante'™ '™ ou o excesso de um dos componentes da carga, responsdveis pelo
SRC, podem ser incorporados pelo solido em quantidades suficientes para que ocorra 4

precipiiacio. Estes precipitados sdo geralmente decorados por agrupamentos de discordincias
como pode ser observado na FIGURA [11-35 reveladas por Dy, Sy em 2 min

Fig.lI-35- Discordincias decorando algumas precipitagdes ( em forma de linha), GaSh
dopado Al, plano (110), ataque Dy Sys por 2 min. Fotomicrografia de uma limina
retirada da parte fioal de um cristal de GaSb dopado com Al
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As figuras de ataque reveladas pelos reagentes N°6 e N°7, mostraram as condigdes dos

cristais de GaSb tipo-p apds o crescimento, quanto aos defeitos tipicos dos semicondutores
I1I-V obtidos por LEC. A seletividade destes reagem frente aos defeitos e a praticidade do
método de ataque fazem com que eles sejam recomendados para a revelagio e contagem do
numero de discordincias em substratos de GaSb tipo-p com bastante seguranga.

Pode-se destacar ainda, quanto ao reagente N° 7 que permite a distingdo de defeitos de
natureza constitucional, além da praticidade na utilizagdo de um Unico ataque a seletividade na

revelagdo de estriacdes em cristais de GaSb tipo-p.
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Conclusédes:

Com os experimentos realizados no crescimento de cristais de GaSb, pela técnica LEC

e com os métodos de analise utilizados, pode-se concluir que:

e O cocficiente de segregagio efetivo, encontrado para o Al em cristais de GaSb, foi de 1.05

+0.06 < kef >1.59 +0.4S5 | para os diversos pardmetros de crescimento uttlizados.

e Esta segrega¢ao preferencial para o solido no Antimonieto de Galio (kef >1), promove a
diminui¢io do nizmero de discorddncias, principalmente no cone do cristal, evitando que as

mesmas ali geradas se propaguem para o corpo do mesmo.

e O endurecimento mais significativo, no plano(111) do lado Sb, nos cristais de GaSb
dopados com Al, observado pelos resultados obtidos com os testes de microdureza, pode

estar relacionado com a preferéncia do dopante pelos sitios do Ga na rede cristalina.

e A vibragfo ultrasénica, injetada no banho durante o crescimento dos cristais, através do
fundo do cadinho, inibe durante certo periodo de tempo a formag&o das estrias rotacionais.
A energia vibratona, injetada no banho pelo ultra-som, faz com que ocorra um decréscime
no didmetro dos cristais, provavelmente, como consequéncia do aumento da temperatura

do banho promovida por esta energia.

e Melhores resultados na atenuagao das estrias poderiam ser alcangados utilizando-se um
transdutor de ultra-som com poténcia maior que a utilizada ( maior que SOW). Isto ¢é,
sabe-se que a diminui¢do do didmetro do cristal, quando da aplicagdo do ultra-som, estd
relacionada com a poténcia sonora aplicada e que os melhores resultados neste trabalho

foram obtidos onde a redugdo proporcional do didmetro foi mais acentuada.

¢ Osdefeitos estruturais nos cristais de GaSb tipo-p, crescidos por LEC, podem ser bem
caractenizados através de técnicas metalograficas com reagentes quimicos adequados. Dos

reagente quimicos testados, nas laminas de GaSb tipo-p, 0 que apresentou os melhores
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resultados quanto a seletividade na revelagio de defeitos de natureza cristalograficas e

constitucionais, foi o reagente a base de H,SO4 + H,0, na composigdo [5:1], diluido ou

ndo em 1 volume de Hy0, resfriados a baixo de 20°C.

O reagente D4 Sis mostrou-se eficiente na revelagio de defeitos de natureza

constitucional, principalmente no caso de estria¢des em cristais de GaSb tipo-p..

Entre os defeitos observados, como discordancias (de origem constitucional e as originadas
pelas tensdes térmicas), estriagdes e precipitados, cabe destacar estes ultimos. Nas areas
onde foram observadas grandes quantidades de precipitados, a matriz apresentou urga
composigdo quase estequiomeétrica (Ga ~ 50% atomico e Sb ~50% atdmico) € os
precipitados uma composigao proxima a do eutético Ga-Sb. Isto leva a supor que a

tendéncia do excesso de Sb em cristais de GaSb € de precipitar na composi¢do eutética.
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Sugestdes para Futuros Trabalhos.

e Estudar os efeitos da adi¢do de quantidades maiores de Aluminio na densidade de

discordincias em cristais de GaSh.

o Estudar os efeitos da vibragdo ultrasonica nas estrias rotacionais em cristais de GaSb,

utilizando transdutores com poténcias maiores que SO0W.

e Estudar a origem dos micros-defeitos que geram as discordancias do tipo grown-in em
GaSb dopado Al, reveladas pelos reagentes quimicos, por técnicas mais sensivers tais como
Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) , Microscopia por Catodoluminescéncia ou

Fotoluminescéncia.

e Estudar a obtengdo de ™ mixed crystals” de GaAlSb utilizando-se vibragio ultrasdnica.
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APENDICE 1:

A) Diagramas de fase ¢ propricdades do GaSh.

_—

i 1 1 % 4 +4 + N i
| 2z k| 4 5 L] T a ]
i

Fig.Al-1- a)Diagrama peseudo-binirio GaSb - AISb.[93].

Fig.Al1-1-b) Diagrama tercidrio Ga-Sb-Al [93].
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Fig Al-1- Corva solhdus de GaSh para diferentes valores de Q. Temperatura X Excesso
de Sb. O ponto estequiomeétrico equivale a Sb = 0. Oy melbores valores experimentais

foram obtidos para ) = 1.06 eV [5].

Fig.A1-3- Diagrama de lase para GaSh.
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[111]

Fig. A1-7- Esquema mostrando as principais dire¢des e planos ero um monocristal de
estrutura didmante ( ou zincoblenda), calculados para auxiliar na orientacao dos cortes
das laminas para as analises.[110], [111].

B)Calculo utilizado para contagem direta de “pits” obsevados um microscopio com
ocular de 10X.

Através de uma foto-escala obtéve-se que para o limite, “frame”, das fotografias polaroide

cada “pit” contado por obsevagio direta deve ser multiplicado por:

38.24 para a objetiva de 5X;

152.9 para a objetiva de 10X,

611.35 para a objetiva de 20X ¢

2444 4 para a objetiva de 40X, para se ter a densidade de “etch pits” (EPD) no local da
observagio.
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APENDICE 2:

A - BREVE RESUMO DA TEORIA DE BURTON, PRIM and SLICHTER.

No equilibrio termodindmico o coefictente de segregagdo ko, € definido como ko =
Cs/Cy,, onde Cs e Cy, s3o as concentra¢des de soluto no sélido e no liquido respectivamente,
supondo a solidificagdo em um lingote cilindrico com diametro constante com € mostrado na
FIGURA. A2-1 em um sistema de composi¢do binara, como mostra o esquema da FIGURA
A2-2. No método Czochralski, o crescimento do cristal, ou seja a solbdifica¢do ocorre em
sttuagdo fora do equilibrio, portanto se define um coeficiente de segregagdo efetivo kef =
Cs/Cy,.
— & —

tid { — liauido

| | | >
r 1 [ v

0 L Lo (comprimento)
Fig. A2-1- Esquema de solidificacdo unidirecional oum liogote cilindrico com didmetro

constante. Onde g € a fracdo solidificada, L o comprimento do lingote, L' o
comprimento solidificado.

liquidus
solidus

concentracho de soluto

Fig. A2-2- Esquema de um diagrama Temperatura X Cowposicio de um sistema
bindrio para k,>1. Onde Cg € a composicio de soluto vo sélido e Cp a
composicao de soluto vo liquido.
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Burton, Prim e Slichter (BPS) ¥, estudando as condi¢des de solidificagio e de
segregacdo em cristais puxados por Cz, propuseram dois modelos para o calculo do kef, que
serdo resumidos aqui;

No primeiro modelo proposto por BPS, a interface sélido-liquido € considerada um
disco de didmetro infinito em rotagdo sobre um banho semu-infinito. Através das anilises
hidrodinamicas de Cochran’’, BPS obtém o campo real de velocidades que estd sujejta a

interface de crescimento;

Vx =-f-0.51. w32 v%2 x2 (1)

sendo, Vx = campo de velocidades
f = velocidade de crescimento do cristal
w = velocidade de rotagio do cristal
v = viscosidade cinética do tiquido

x = distdncia da interface.

Resolvendo a equagio de difusio:

DEC2_yydC-p (2)
dx2 dx
para as seguintes condig¢des limites:
Cx)=Cy,, para x = oo 3)
(1-ko) f C(x) + D dC(x) =0, para x =0 )

dx

onde D = o coeficiente de difusio. Obtém-se a seguinte solugio:

kef = ko /[ ko + (1-ko) exp(-A) ] 5)

Onde, ko € o coeficiente de segregagdo no equilibrio ou quando a velocidade de crescimento

do cristal é infinitamente lenta.
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A=t {1-fexp[- (E+BE3) ] dE} (6)

Quando B é muito grande pode-se fazer a seguinte aproxamagao analitica para A

A=160D23 116 & -1/2¢ 44 (7)

A=381/D (8)

Assim, A permite explicitar os efeitos de v, w e f sobre o coeficiente de segregagio efetivo
kef. Apesar de Burton, Prim e Stichter nio darem um significado fisico explicito sobre a
quantidade 8, esta quantidade pode ser associada a camada limite de difusio® mostrada na

FIGURA A2-3.

Quando a velocidade puxamento é suficientemente lenta (isso é, B™” suficientemente

pequeno) pode-se exprumir &, em primeira aproximagio, com:

&~ 1,6 D13 1/6 -1/2 (10)
concentragao
C o liquido
& C
L
|
|
]
Cc 1
1
|
|
o 8 X

A Fig. A2-3- Esquema definindo a camada limite de difusdo & parak<1 .

No segundo modelo proposto por BPS, o campo de velocidades no liquido devido a

rotagdo € negligenciado e a equacdo (1) € reescrita como:
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Vx=-f (9

Ao mesmo tempo a condigio limite (3) € repassada para:

C(x)=Cy, parax=29 (10)

Se supdem implicitamente que para x =8 o liguido é homogéneo, Cy, = Cte portanto,
que o campo das velocidades que esté sujeito o liquido ( que ndo aparece de maneira explicita
neste modelo) seja suficiente para promover uma mustura perfeita no banho. Tudo se passa
como se dentro da camada limite ( distincia entre a interface e 8 ) OCOIMEsse um processo

puramente difusivo como mostra a FIGURA A2-3.

A solugio da equacio (2) utilizando-se as condigdes (9), (10) e (4) pode ser escrita como:

_ [ko+(1-ko)exp-fx/D]C a1)
" ko+(1-ko)exp-f5 /D

A taxa de crescimento da interface no método Cz, na prtica, vana com o tempo,ou s¢ja €
fungio do tempo e varia periodicamente em um crescimento Cz sob rotagdo. A partir das

9,100,101

constatagdes expenmentais de O. Wilson tecalcula o modelo de segregagio de B.P.S.

considerando a taxa de crescimento da interface dependente do tempo, isto €:

a(t)=a* (L +tAsent)

Onde, a ¢ a taxa de crescimento { adimencional), a* é a taxa de puxamento do cristal {
adimensional), A ¢ a amplitude { se A>1 ocorre a refusio durante parte do ciclo de
crescimento do cristal) e t € o tempo. Se A = o perfil de concenter¢io de soluto no banho
segue 0 as equagdes do estado-estacionario. Com isso, O Wilson encontra o significado
fisico da camada limite de

difusio 6, e um modelo para explicar as flutua¢bes segregacinais que ocorrem durante o

crescimento de cristais pelo método Cz.

A.1- DETERMINACAO PRATICA DE kef
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Para a determinagio pratica do coeficiente de segregacio efetivo, W. Pfann’’ propos a
equagdo: Cs(g) = Co kef (1-g)"™ onde g é a fragdo crescida, calculada a partic do volume
total do cristal Vo e o volume solidificado V, isto é g = V/Vo, Cs ¢ a concentragio de soluto
ou dopante no cristal e Co a concentragio inicial do soluto ou dopante. Escrevendo a equagdo

logaritmica:

tog Cs/Co = log kef + (kef - 1) log (1-g)

Graficando-se log Cs em fungio de (1-g) obtem-se assim o coeficiente de segregacao efetivo

kef,





