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Resumo

Este trabalho descreve a obtenção e caracterização de cristais do composto semicondutor

ill-V- GaSb, crescidos a partir da fase líquida pelo método Czochralski e pela técnica do

Líquido Encapsulante (LEC).

Na parte experimental, apresenta-se o procedimento utilizado para o crescimento de cristais de

GaSb não-dopados e dopados com Alumínio.Faz-se referência ao projeto e a construção de

um sistema experimentalpara a injeção de vibração ultrasônica no banho, através do fundo do

cadinho, durante o puxamento dos cristais e dos métodos utilizados na caracterização dos

mesmos. Utiliza-se a técnica metalográfica por ataques químicos seletivos para o estudo dos

defeitos de crescimento resultantes do método utilizado.

Os.resultados indicam que o Al utilizado como dopante em GaSb segrega preferencialmente

pp o líquido (kef> 1), reduz a densidade de discordânciano cristal e o ultra-som injetado no

banho tem influência nas estrias rotacionais do mesmo. Dos reagentes químicos testados, nos

cristais de GaSb dopados com Al, para a caracterização dos defeitos de crescimento, o que

apresentou o melhor desempenho e a maior seletividadefoi o reagente H2S04 + H202diluído

ou não, em água deionizada. Os defeitos típicos observados nos cristais crescidos por LEC

foram discordâncias, estrias rotacionais e precipitados.



Abstract

This work describethe procedureused in the growth and characterizationof GaSb-

compound semiconductor 111-V with the Liquid Encapsulated Czochralski(LEC) technique.

ln 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,microhardnesstests, and electricalmeasurements.

The results show that the effective coefficient distribution 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 H202 + H2S04

diluted or not in water, has demonstrated the best performance for revealing typical defects in

as-grown GaSb crystals.
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36- Figura m-7- Comportamento das discordânciasno sentido radial para os cristais: a)

CU-2 plano (112) e b) CI-2 plano (111). Ficam evidentes os efeitos das

Tensões Térmicasgeradas durante o crescimento. A curva 1 do gráfico a),

representa o comportamento das discordâncias referentes ao iníciodo corpo

do cristal da FIGURA ill-6, onde o número alto do EPD na periferia do cristal

é devido ao deslocamento da linhade discordânciasformada após o pescoço.

;

"1
1,

37- TABELA m-2-Medidas de resistividadep em O.cm, da mobilidadedos portadores de

carga em O.cm e da concentração de portadores de carga c (cm-3) em

lâminasdos cristais de GaSb dopados com Al obtidas pelo método de

Van der Pauw, a temperatura ambiente.

38- Figura m-8-Comportamento da resistividadeelétrica A) e da concentração de portadores

B), ao longo de um cristal de GaSb dopado com Al, obtido por LEC . As

medida foram realizadasno sentido da sementepara o fundo do cristal, pelo

método das quatro pontas. A seta na figura indica o sentido do crescimento do

cristal e ponto "O" equivale a L = 30 mm.

39- TABELA m-3-Microdureza Vickers, para carga de 25 gf, em cristais de GaSb

não-dopados, no plano (111), onde d* é a média das diagonais.

40- TABELA m-4-Microdureza Vickers, para carga de 25 gf, em cristais de GaSb dopados

com Al no plano (111), onde d* é a média das diagonais.

41- Figura m-9- Fotomicrografias de estrias em cristais de GaSb crescidos por LEC, dopados

com Al, puxados com velocidadese rotações diferentes. Ataque D1I4S1I5em

2min.

42- Figura m-l0- Esquema mostrando a distribuiçãode impurezas. a) no estado estacionário.

b) quando ocorre a refusão. c) quando o cristal volta a crescer formando uma

estrias
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43- Figura m-ll- Projeção do perfilde um cristal onde se observa o efeito do ultra-som

aplicado 3 vezes durante 10minem intervalos de 10min.

44- Figura m-12- a) e b) mostram detalhes da superficiedo cristal (após o crescimento)

nas partes indicadaspelos pontos A e E da FIGURA III- lIa). [Foto a)

aumento de 73x, foto b) aumentol83x].

45-Figura m-13- Fotomicrografias de partes de um cristal onde as estriações foram

reduzidas pelo efeito da injeção do ultra-som no banho.

a) para velocidade de crescimento = 17mm/h e rotação 10 rpm, ( o

tempo de redução das estrias corresponde a 20s. b) para velocidade de

crescimento =24 mm/h rotação 10rpm, estrias reduzidas durante 102s.

46-Figura m-14- Fotomicrografia do comportamento das estrias durante a aplicação do

ultra-som, no mesmo cristal da FIGURA ill-13. Observa-se que no

estreitamento do cristal, as estrias começam a enfraquecer até

desaparecerem. Os pontos alinhadosque aparecem sobre as estrias são

marcas das medidas de microdureza realizadasna superficieantes do

ataque químico.O sinalescuro, no centro da foto, indica o inícioda

redução do diâmetro do cristal e o início da atenuação das estrias.

47- Figura lli-15- Fotomicrografia de estriações e "pits" reveladas pelo ataque duplo: HF +

CH3COOH+ KMn04( 0.05 M) [1:1:1] 103durante 2s e em seguida CP4-

modificado5mais 2s. Polimento descrito em PARTE II-5.4. Plano

examinadofoi (110). Observa-se que a superficienão ficou muito clara, com

manchas de ataque. Os pontos mais escuros são discordâncias, estrias

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

corresponde a 800 llm.

48- Figura m-16- Detalhe dos "pits" encontrados na FIGURA 1II-15.Observa-se que os

mesmos possuem um formato de cone inclinado,revelando que a superflcie

está também inclinadaem relação ao plano (110). O inervalo (I I)
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corresponde ai 00 Ilm.

49- Figura ID-17- Fotomicrografia mostrando "pits" revelados por CP-4 por lOs,relacionados

com linhas de discordâncias,no plano (111)Ga, para GaSb tipo-p. A

diferençaentre o tamanho dos "pits", provavelmente esteja relacionada com

a origem das discordâncias.Os intervalos (I I) correspondem a : a) 800 Ilm

e b) 400 Ilm.

50- Figura ID-18 - Fotomicrografia mostrando macIas e precipitados revelados por CP-4 por

lOs, no plano (111) Sb para GaSb tipo-p.

51-Figura ID-19- Fotomicrografia mostrando "pits" achatados revelados por Bromo-metanol

(0.5% de Bromo em Metanol), por 20s, relacionados com linhasde

discordâncias,no plano (111)Ga para GaSb tipo-p. A diferençaentre o

tamanho dos "pits", provavelmente esteja relacionada com a origem das

discordâncias.Observa-se que neste ataque a superficieda amostra

apresenta-se plana e clara. O intervalo ( 1--1) corresponde a 70 Ilm.

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

com o reagente à base de H2S04+ H202.

53- Figura ID-20- Fotomicrografia de estrias rotacionais e "pits" relacionados com

discordâncias tipo endógeno- "grown-in", para o plano (110) em uma lâmina

de GaSb dopado Al. Atacada durante 2 min com D1/4S1/5.

54- Figura ID-21- Representação esquemática da assimetriade figuras de ataque

representando "pits" de discordânciascom diferentesinclinaçõesem relação

à superficieatacada [45].

55- Figura ID-22- Fotomicrografias de um cristal de GaSb tipo-p, mostrando zonas com: a)

alto EPD e b)com baixo EPD. Ataque H2S04 + H202[5:1] por 2 mino

Plano (112)
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56- Figura m-23- Representação esquemáticados principais "etch pits": a) formados a partir

da intersecção de uma discordânciacom a superficie,b) preferencialou

cristalográfico;e, c) não- preferencial ou devido a impurezas[95].

57- Figura m-24- Fotomicrografias feitas com SEM, de dois "etch hillocks", em GaSb

dopado com AI, no plano (111)Ga, ataque com H2S04 + H202[5: 1],5 min;

a) preferencial ou cristalográfico; e, b) não- preferencial de origem

constitucional.

58- Figura m-25- Observações de estriações e discordânciasdo tipo- G ou "grown-in" ( de

origem constitucional);a) e b) para o plano (110); e, c) para o plano (1 10).

Atacadas com D1I4 S1I5durante 2 mino

59- Figura m-26- Observa-se estriações e "ecth hillocks"relacionados com discordâncias do

tipo-G e do tipo-S (de origem cristalográficadevido a tensões) formando

figuras distintas para cada um dos defeitos. a) plano (111) Ga, b) plano

(110). Atacados comH2S04 + H202[5:1]por 5 mino

60- Figura m-27- Fotomicrografias mostrando figuras achatadas ou incompletasa) para o

plano (111) Ga e para o plano (110) em uma zona do cristal onde pode ser

observadas algumasinclusõesou precipitados. Ataque H2S04+ H202[5:1]

por 5 mino

61- Figura m-28- Fotomicrografia feita por SEM mostrando uma estrutura semelhante a

degraus nos "etch hillocks" no plano (111 )Ga. Ataque com H2S04 +

H202[ 5: 1] por 5 mino

62- Figura m- 29- Fotomicrografiasdo cone de um cristal de GaSb dopado com AI, no plano

(110), mostrando estriações e pequenos precipitados ou inclusões. Ataque

H2S04 + H202 + H20 [5:1:1] por lmin. Observam-seas flutuações da

interface sólido- líquido durante a formação do cone do cristal. A linha de

refusão 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 m-30 - Esquema explicativodo surgimento e da eliminaçãode uma faceta no cone

do cristal: (1) corresponde ao alargamento do cone com uma interface

plana; (2) refusão local, com o surgimento de um facetamento na periferia do

cristal, provavelmente devido assimetriaentre o eixo térmico e o rotacional;

(3) aCÚInulode AI em fTente a interface, devido ao processo de refusão,

ocasionando um desvio nas estriações; (4) refusão, porém em toda a interface

sólido líquido (que pode ser devido aos ajustes de temperatura ou velocidades

feitos propositalmente para ajustar o diâmetro do cristal); (5) o crescimento

normal do corpo do cristal.

64- Figura m-31- Fotomicrografia 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 H2S04+ H202+ H20 [5:1:1].

65- Figura m-32- Imagem do Raio -X do SEM para Sb e Ga nos precipitados encontrados

em cristais de GaSb.

66- Figura m-33- Fotomicrografias de defeitos encontrados no pescoço de alguns cristais de

GaSb dopados com AI. Ataque H2S04+ H202 [5:1] por 5min. Plano

(111)Ga: a) e b) Normanski e c) imagem SEM.

67- Figura m-34- Perfil dos gradientes de temperatura em fTentea uma interface sólido-

líquido mostrando a quantidade de SRC, dado pela intersecção entre a

temperatura real ( Treal ) com a temperatura do banho a partir da interface,

devidoa variaçãodo solutona mesma(T CL). To é o pontode fusão.

68- Figura m- 35- Discordâncias decorando algums precipitados (em forma de linhas) em

GaSb dopado com AI, plano (110), ataque D1I4S1I5,por 2min.

Fotomicrografia retirada da parte final de um cristal dopado AI.

69- Figura Al-l- a) Diagrama peseudo-binário GaSb - AISb;b) Diagrama terciário Ga-Sb-AI

[93].
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70- Figura AI-2- Influênciado excesso de Sb na temperatura sóliduspara diferentesvalores

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

experimentaisforam obtidos para Q = 1.06 eV.[5]

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

72- Figura- AI-5- AI-6-Alguns exemplos do espectro de EDS: a) para GaSb não dopado;

e, b) para uma lâminado banho de GaSb dopado com Al, após o

crescimento do cristal.

73- Figura AI-7- Esquema mostrando as principaisdireções e planos em um monocristal de
estrutura diâmante ( ou zincoblenda),calculados para auxiliarna orientação
dos cortes das lâminaspara as análises.

74- Fig. A2-1- Esquema de solidificaçãounidirecionalnum lingote cilíndricocom diâmetro

constante. g, é a tração solidificada,L, o comprimento do lingote, L', o

comprimento solidificado.

75 - Fig. A2-2- Esquema de um diagrama Temperatura X Composição de um sistema

binário para ko>l, Cs é a composição de soluto no sólido e CL a

composição de soluto no líquido.

76- A Fig. A2-3- Esquema definindoa camada limite de difusão õ para k< 1
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Lista de Símbolos:

A- área da superficieradiante.

APD- Avalanchephotodetectors Diode.

CL-concentraçãode soluto no líquido.

Co- concentração inicialde soluto.

Cs- concentração de soluto no sólido.

c- velocidade do som

CRSS- Critical Resolved Shear Stress

CVD- Chimicalvapor Deposition

C-V plot - Medidas de capacitância x Tensão Aplicada.

CZ- Czochralski

D- diâmetro

D- coeficiente de difusão do soluto.

DLTS ( Deep LeveI Transient Spectroscopy )-serve para medir entre outros, a largura

da banda, o nível de Fermi e o deep leveI.

EL2- defeito cristalográficointríceco,do tipo Deep Level,do GaAs, responsável pelo

caracter semi-isolante.

EPD (Etch Pit Density)- densidadede discordânciasreveladas por pontos de ataque

preferencialda superficie

Esf'"energiamínimanecessária para produzir uma falha de enpilhamento

f- frequência

f- velocidade de crescimento

g- fração crescida.

GAAS- Graphit Atomic Absorsion Spetography

1- intensidade de energia

K- coeficiente de amplificação de pressão.

ko- coeficiente de distribuição,ou coeficiente de segregação ou coeficiente de partição

no equilíbrio,ou seja, no estado estacionário.

kef- coeficiente efetivo de segregação, ou coeficiente de segregação no estado de não

equilíbrio.
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l-comprimento

L- tração do comprimento de um cristal da semente até o ponto analisado.

Lo- comprimento total do cristal

LED-Ligth EmissionDiode

LD-Ligth Diode

LPE- Liquid Phase Epitaxie

LEC- Líquid Encapsulante Czochralski

MBE- Molecular Beam Epitaxie

MOCVD- Molecular ChimicalVapor Deposition

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

ND- número de portadores de cargas negativas.

NA- número de portadores de cargas positivas.

p- pressão

p-n- junçãopositiva-negativa

ppm-Partes por milhão

RF- radio trequência

S- secção reta

SRC-superresffiamento constitucional

T 0-Temperatura de Fusão

TCL -Temperatura do líquido longe da interface

T real- o mesmo que TL

TE-Temperatura de Equilíbrio

TL -Temperatura real na interface

tipo-p- condutividade elétrica positiva

tipo-n-condutividade elétrica negativa

v-velocidade

V- tração do volume de um cristal a partir da semente até o ponto analisado.

Vd-velocidade de dissolução na linha da discordância.

V0- volume total do cristal.

Vs- velocidade de dissolução das camadas horizontais.

Vp-velocidade de dissolução da camada livre de defeitos.

w- velocidade de rotação do cristal.
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Introdução

Nas últimas décadas houveum desenvolvimentoacentuadona área de materiais para a

Eletrônica do Estado Sólido. Este desenvolvimento se deve, principalmente, as descobertas

de novos efeitos fIsicos e ao avanço no desenvolvimentode novas técnicas experimentaisde

obtenção e análise dos mesmos.

Entre as novas descobertas cabe destacar os Compostos Semicondutoresdo Grupo m-v

que, desde 19521,vem sendo alvo de muitos pesquisadores. A maioria deste compostos são

Optoeletrônicos, isto é, tem a propriedade de processar a luz e a eletricidade

simultaneamente.

Juntamentecom o avanço das pesquisas na área, deu-se o avanço da industrialização dos

componenteseletrônicos, crescendo as exigências com a pureza e homogeneidadeestrutural

dos materiais, que estão ligadas intimamente a eficiência, confiança e durabilidade dos

dispositivos eletrônicos.

Na década de 80, muitos institutos de pesquisa trocaram o Silicio e o Gennânio pelo

estudo dos Compostos Semicondutores. Os olhos dos pesquisadores estavam voltados

especialmente ao GaAs e atualmente ao JnP, pois estes optoeletrônicos possuem banda de

energia bastante alta, propriedades semi-isolantes em detenninadas circunstâncias e

respondem aos tratamentos ténnico~ com mudanças estruturais e elétricas, tornado-se um

"prato cheio" para novas descobertas e aplicações.

O GaSb é um Composto Semicondutorm- V, Optoeletrônico (pois possui banda direta) e

com as características necessárias a um bom substrato para a construção de dispositivos

eletro-óticos.

Escolheu-se estudar o crescimento de cristais de GaSb pelo método Czochra1ski

utilizando-se a técnica do liquido Encapsulante (LEC), pelo baixo ponto de fusão, pela

baixa toxidade e pela baixa pressão de vapor deste material e de seus constituintes,quando

comparados com o GaAs e JnP.

Optou-se pelo estudo da atuação do Alumínio como dopante nos defeitos estruturais em

cristais GaSb e pela atuação da vibração ultrasônica durante o crescimento LEC, como o

objetivo de obter-se maiores infonnações sobre estes temas.
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l-Revisão Bibliográfica

1.- BREVE HISrÓRICO.1

Os semicondutores são convencionalmentedefinidos como um material com resistividade

entre a do metal 10-6 a 1O-40.cm e a do isolante 1010 a 10220.cm. A diferença fundamental

entre as classes dos metais, semicondutores e isolantes é muito bem descrita pela teoria de

bandas. Entretanto, deve-se ressaltar o comportamento distinto dos semicondutores de

aumentar a condutividadeelétrica com o aumento da temperatura que, associado com efeito de

fotocondução, são conhecidosdesde o século passado em materiaiscomo o selênio e o sulfeto

de prata.

Os receptores dos primeiros rádios eram um cristal, a chamada "Galena". Somenteem

1925, os receptores cristalinos foram substituídos pelos econômicos tubos termoiônicos

(válvulas). Porém, os tubos, no campo de microondas, eram um ftacasso; produziam muito

ruído que aumentava com o aumento da fteqüência. Então, como para algumas aplicações os

cristais semicondutores se mostravam superiores aos tubos termoiônicos, as pesquisas no

campo dos novos materiais cristalinos,para comunicações,não foram abandonadas de todo. E,

em 1940 a British-Thomson-Houston Co. Ltd., lança as primeiras unidades comerciais do

retificador de silício, utilizando um cristal de Si com pureza"comercial de 98%. Um ano

depois, em 1941, a General Electric Co. Ltd., lança o chamado cristal "red dot" com Si mais

puro, contendo pequenas quantidades de alumínioe Berilio. Os dispositivos,fabricados com os

cristais "red dot", podiam suportar cargas elétricas mais altas sem se decomporem além de

possuirem vida mais longa.

Em 1943, Theuerer, descobre que adicionandouma pequena quantidadede Boro ( cerca de

10 ppm) ao Si, resultava em um "mixer"( um diodo que convertia sinais de altas fteqüências

em baixas freqüências, por exemplo, microondas em radiofteqüência).Com a importância dos

radares em tempos de guerra, a descoberta de Theuerer propulsiona as pesquisas em relação

ao Si e outros materiais alternativos.

Em 30 de junho de 1948, premiando os esforços do grupo de pesquisadores do Bell

Telephone Laboratories, chefiados por Shocldey, é inventado o Transistor. Em 1949
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Shockley, publica um completo tratamento teórico sobre a junção p-n, para o transistor p-n-p.

A atuação destes transístores dependia, principalmente,das propriedades do material como

um todo ao invés dos efeitos de superficie como nos primeiros cristais do rádio. Por isso seu

desenvolvimento prático deveu-se, e muito, a Teal e Little com a preparação de materiais

monocristalinos de alta pureza.

Naqueles tempos, a construção de um transistor ainda era bastante dificultada pois exigia

um controle rigoroso e complicado dos níveis de impurezas. Porém, em 1954, Pfann

desenvolve uma nova técnica para purificação e controle dos dopantes a "zonerefining" (fusão

zonal ). Esta técnica de purificação, bastante simples, que permitiu a obtenção de vários

materiais de alta pureza e melhorou o controle dos níveis de dopagem, foi logo adotada para

a industrializaçãode.vários dispositivoscomerciais.

No meio desta corrida vertiginosa dos cristais semicondutores e dispositivos elétricos, em

1952, Welker aponta pela primeira vez, que os compostos m-v (combinações entre os

Elementos dos Grupos m e V da Tabela Periódica dos Elementos) também eram

semicondutores.Entretanto,somenteno finalda décadade 70 os compostosm-v começaram

a minaro reinadodo Silícioe do Germânio.

Hoje ainda existem muitos problemas tecnológicos que desafiam as pesquisas sobre os

compostos semicondutores. As soluções dependem de esforços interdisciplinares da Física,

Química e Metalurgia, ou melhor das Ciências dos Materiais, principalmente na área de

caracterização desses materiais.

2.- COMPOSTOS SEM/CONDUTORES ///-V 3,4.

Seis dos dez elementos que formam o grupo III e V da tabela periódica são utilizados,

hoje, para fabricação de compostos semicondutores : o Alumínio(Al), o Gálio (Ga), o Índio

(In), do grupo III e o Fósforo (P), o Arsênico (As), o Antimônio (Sb), do grupo V. O tipo

atômico destes elementos permite variada combinação entre eles, formando vários tipos de

compostos. O restante, quatro elementos dos dez do Grupo m e do Grupo V, não são muito

usados pois os raios atômicos ou são muito pequenos (caso: Boro (B) e Nitrogênio (N» ou

muito grandes (caso: Bismuto (Bi) e Tálio (TI».
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As propriedades intrínsecas,óticas e elétricas, destes semicondutores compostos III-V,

geralmente bem superiores as do Silício, são a base de seu interesse e desenvolvimento

científico- tecnológico. Suas áreas de domínio, quanto a utilização, são a micro e a

optoeletrônica. Na TABELA I-I, são apresentadas as principais características do Si em

comparação com o semicondutor composto ID-V GaSb.

TABELA 1-1

Comparação entre algumas propriedades do Silício e do Antimonieto de Gálio.

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

Característica Silício GaSb Importância

Parâmetro de rede(nm) 0.543 6.095 ------------
Estrutura cristalina diamante zincoblenda -----------

Condutividade térm.(W/crnK) 1,412 0,33 intregr/ crescimento

Coef de dilatotérmica eC-1) 2,33xlO-6 6,7xlO-6 crescimento

Densidade(g/cm3) 2.329 5.613 ------------

Ponto de fusãoeC) 1410 720 crescimento

Pressão de vapor em atm. naTf 10-7 10-6 crescimento
Estrutura de Banda indireta direta propr. óticas

Largura da banda(eV) 1.412 0.7 "

Resistividade intrínseca(Q.cm) 2.3X105 6XI0.2 propr.elétricas
na tempoambiente

Concentração intrínseca 1.5XI01O 1-2XlO17 "

de portadores de carga(cm-3)

Mobilidade e-(cm 2Ns) 1900 200-7000 Rapidez
na tempoambiente

Mobilidade e+(cm2Ns) 425 700-850 "

na tempoambiente

Plano de clivagem (111) dificil (110) fácil Tecnológica

ÓXidonativo a 25°C SIm não "

Resistência a radiação mal boa Espacial
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3.- OPTOELETRÔNICOS.

Todos os compostos semicondutores IlI-V possuem banda direta, com exceção de

GaP,AlSb e AlAs, que se traduz em uma grande eficiênciaquântica tanto na emissão quanto na

recepção, fazendo destes materiaisuma excelente escolha para optoeletrônica. O Antimonieto

de Gálio (GaSb) é utilizado como substrato para deposição dos materiais semicondutores

binários, temários e quatemários na fabricação de dispositivos de alta rapidez ou

optoeletrônicos. Tendo a vantagem de ter uma rede compatívelcom a maioria dos compostos

III-V, como indica a FIGURA I-I. Os AlGaSb, InGaAsSb e InGaSb, que são utilizados como

fotodetectores e Lasers Heteroepitaxiais, formam estruturas ativas nos substratos de GaSb6,7,8.

Além do que, o GaSb com condutividade elétrica negativa (tipo-n) possui uma propriedade

distinta dos outros semicondutores III-V, de variar linearmente sua resistividade quando

aplicada uma pressão hidrostática. Portanto o GaSb também pode ser usado para a fabricação

de sensores de pressão 9.
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Fig.I-!.- Interlig~ção entre os compostos semicondutores ill- V levando em conta a
largura da banda e a constante de rede, mostrando as opções para deposição em
substratos de GaSb [10].

Os dispositivos como os "Gunn oscilators" de InxGal-xSb, os APDs de baixo ruído de

AlxGaI-xSb, para a banda de 1.3J..lm,os LEDs e LDs de Gal-x AlxASI-ySbypara a banda de
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1.7~m, a super-rede AlSb /GaSb para novos tipos de LDs e a super-rede lnAs/GaSb para

"High speed electronic devices", são construídos sobre substratos ativos ou não de

Antimonieto de Gálio. As opções para a deposição de materiais semicondutores em substratos

de GaSb podem ser observadas na FIGURA 1-11°.

4.- O SUBSTRA TO:

o material de partida para a fabricação de dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos são

monocristais, elaborados a partir de matérias primas com grau de pureza elevadas e

homogeneidade estequiométrica (no caso de compostos). Os substratos são lâminas cortadas

de monocristais, que hoje, podem ser obtidos por diversas técnicas, cada qual com suas

vantagens e desvantagens.

O crescimento de monocristais de semicondutores III-V teve um grande desenvolvimento

nas últimas décadas, passando do estado experimentalpara o industrial. Hoje, os métodos mais

utilizados na indústria para a fabricação dos monocristais de semicondutores ill- V, podem ser

divididos, em duas categorias: crescimento a partir dafase líquida e crescimento a partir da

fase vapor. Os monocristais de GaSb em "bulk" podem ser crescidos a partir do líquido pelos

métodos BRIDGMAN ou CZOCHRALSKI .

Já, sobre os substratos são "depositados", crescidos, os compostos semicondutores

binários, temários e/ou quatemários, também obrigatoriamente monocristalinos, com técnicas

como LPE (Epitaxia da Fase Líquida) ou CVD (Deposição Química de Vapor) destacando-

se o MOCVD (Deposição Metal-orgânica de Vapor) e MBE ( Epitaxia por Feixes

Moleculares. )

5.- O PUXAMENTO DE MONOCRISTAIS:

O método Czochralski(Cz)12,é umas das técnicas de crescimento de monocristais mais

utilizadas industrialmente para semicondutores 111-V, pois tem a vantagem de permitir o

controle do diâmetro do cristal durante o crescimento. É uma técnica relativamente simples,
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onde uma semente monocristalina posta em contato com o banho e após o devido

molhamento com a fonnação do menisco, é puxada lentamente, fazendo surgir o cristal. Por

esta razão, o método Czochralski é chamado, também, de método de puxamento de cristais

(crystal pulling) e os cristais crescidos são ditospuxados. Os principaisrequisitos para um bom

crescimento por esse método são; o controle dos gradientes térmicos envolvidos, velocidades

de puxamento bastante lentas e a pureza dos materiais. O diâmetro dos cristais são

dependentes da temperatura do banho e da velocidade de puxamento. Assim, com o

sincronismo adequado entre as temperaturas e as velocidades, pode-se puxar cristais com o

diâmetro desejado.

Atualmente existem muitas variantes para o método Cz, destacando-se a técnica do

Líquido Encapsulante (LEC), utilizada para o crescimento dos cristais de materiais com altas

pressões de vapor, como é o caso da maioria dos compostos binários semicondutores III-V,

que são formados por um elemento com baixa pressão de vapor e outro com alta pressão de

vapor.

O LEC foi utilizado primeiramente para a síntese e o crescimento sob pressão dos

compostos como GaP13 onde a pressão de vapor do Fósforo é bastante elevada em

comparação com a do Gálio, depois para o crescimento de GaAs14.Atualmente, o LEC, é

utilizado para o crescimento da maioria dos fosfetos e arsenietos do grupo dos III-V, na

indústria de semicondutores. A FIGURA 1-2mostra um esquema do puxamento de cristais por

LEC15.
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Fig.I-2- Esquema do puxamento de cristais pelo método Czochralski com a técnica
de Líquido Encapsulante,(LEC)[15].

6.- O ENCAPSULANTE:

Um dos maiores problemas no crescimento a partir do líquido dos semicondutores III-

V, é o de manter a estequiometria do banho durante todo o tempo do processo, sendo que na

maioria dos casos os elementos em questão possuem pressões de vapor diferentes e o

processo de crescimento se desenvolve lentamente. O Líquido Encapsulante tem a finalidade

de envolver o banho não permitindo a perda do constituinte volátil e/ou a oxidação da

superficie do banho. Com a utilização do Líquido Encapsulante pode ser dispensada a

atmosfera redutora dentro da câmara de crescimento

Para o crescimento de cristais um encapsulante ideal deve possuir as seguintes

propriedades19:

1- Ser menos denso que o banho,

2- Não deve reagir com o banho,
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3- Não deve reagir com o cadinho,

4- Deve ser imissivelno banho,

5- Deve ser transparente quando fundido,

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

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

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

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

movimento de rotação da semente e do cristal.

Em 1980, A. Katsui et al!6 utiliza o LEC, para o crescimento de GaSb e usa como

líquido encapsulante uma mistura de B203 com 3,2 moi 1% de Na3AlF6ifluorita), em

substituição a atmosfera redutora(H2)17.A fluorita Na3AlF6 foi escolhido entre uma série de

fluoretos (NaF, KF, Na3AlF6 ) e óxidos alcalinos ( Li20, Na20, CS20) para diminuir a

viscosidade do B203 na temperatura de fusão do GaSbI8.Outro encapsulante conhecido para

GaSb é a mistura eutética de NaCI-KCI19.

° óxido bórico, B203, foi eleito como encapsulantepara a maioria dos compostos llI-

V ( principalmente aqueles que são puxados sobre pressão, como InP, GaP e GaAs), por

h d d
. . , . b I 20 21

preenc er gran e parte os reqUisitosnecessanos a um om encapsu ante' .

7.- MONOCR/STA/S DE SEM/CONDUTORES I/I-V:

Os monocristais crescidos por LEC, distingue-se do modelo ideal de cristal, pois

apresentam uma série de falhas na periodicidadedos átomos na rede cristalinatraduzidas como

defeitos estruturais, que de uma forma ou de outra podem interferirem nas propriedades

elétricas e óticas dos substratos e por conseguinte, na eficiênciae durabilidadedos dispositivos

eletrônicos e principalmente dos optoeletrônicos. Descreve-se, nesta parte, a estrutura

cristalina do GaSb e os principais defeitos estruturais encontrados nos monocristais de

semicondutores ill- V crescido por LEC.
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7.1- ESTRUTURA CRISTALINA:

A estrutura cristalina da maior parte dos compostos semicondutores III-V, como o

GaSb, é a Zincoblendil formada por duas redes cúbicas de face centrada entrelaçadas, ou

melhor, deslocadas de um ponto a outro de um quarto da diagonal do cubo. Sobre uma das

arestas da redes cúbicas de face centrada se encontram os átomos de Ga e sobre a outra os

átomos de Sb 22.Em torno de qualquer um dos átomos que formam a rede cristalina do GaSb,

encontram-se quatro átomos de espécie diferente, eqüidistantes e dispostos formando um

tetraedro .

A estrutura Zincoblenda possui um eixo polar na direção [111]. Os planos atômicos da

mesma espécie de átomos são alternados perpendicularmente na direção [111], assim, dos

oitos planos da família {111} quatro são (111)A formados só por átomos de Ga e quarto são

(111)B formados com os átomos de Sb. A família dos planos {111} é a mais importante para

materiais com estrutura zincoblendacomo o GaSb pois, as duas camadas sucessivasde átomos

diferentes nos planos {111}, estão mais fortemente ligadas do que as duas camadas de átomos

dos planos {11 O} .

Os planos {111} são planos de clivagem, planos de deslizamento das discordâncias e os

planos polares ( A e B ) apresentam comportamentos diversos frente a certas solicitações

fisicasou químicascomo polimento, ataque, etc. A FIGURA 1-3 exemplificao que foi descrito

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

I

Li 010 l' L

L:5: 001

Fig.I-3- Estrutura cristalina Zincoblenda. a) rede cúbica. b) rede cúbica cortada pelo
plano [111].[22]
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7.2.- DEFEITOS:

Muitas das propriedades dos materiais cristalinos, tais como resistência mecânica,

dureza, condutividade elétrica, cinética das transformações de fase e outras, são fortemente

afetadas pelos defeitos e pela concentração destes, em um cristal. Com os cristais

semicondutores ocorre o mesmo. Defeitos podem ser conceituados como imperfeiçõesna rede

cristalina e serão classificadosaqui, levando em consideração os compostos semicondutor III-

V , em:23

A) Defeitos Pontuais.

B) Discordâncias(lineares).

C) Defeitos bidimencionais(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 vacâncias), átomos intersticiais e átomos ocupando

lugar de outros nos sítios da rede como mostra o esquema da FIGURA 1-4. As impurezas ou

átomos estranhos são defeitos que podem ocupar algum sítio na rede (impureza substitucional)

e/ou algum interstício da rede (impureza intersticial). Todos estes defeitos podem ocorrer

simultaneamente num mesmo cristal. Os defeitos podem ser representados por símbolos24,

átomos por seus símbolosquímicos e vacâncias por V. O subscrito representará o sítio na rede

normalmente ocupado pelo átomo, isso é, VA= vacância no sítio do átomo A. As posições

intersticiais serão representadas pelo subscrito i, isso é, Ai = átomo A em posição intersticial

na rede. Elétrons serão representados por e e prótons por h. Defeitos pontuais também

podem ter carga, atuando como aceitadores (acceptors) símbolo a ou como doadores de

cargas(donors) símbolod.

Os defeitos pontuais nos semicondutores III-V, desempenhamum papel muito importante

como no caso do GaSb. Sabe-se que condutividade intrínseca tipo-p do GaSb, está relacionada
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com defeitos pontuais como: vacâncias dos átomos de Sb25ou o complexo VGa GaSb 26,com

suas consequênciasna rede cristalina.

Outro exemplo é o caso do GaAs com condutividade intrínseca tipo-n, porém com

caracter semi-isolante (resistividade 2107Qcm ). O que define o caracter semi-isolante do

GaAs, é a densidade de um defeito pontual intrínseco denominado de EL2, no cristal. O EL2 (

deep leveI) é provavelmenteum defeito intrínseco complexo do tipo (AsGa + Asi).

As impurezas, assim como os dopantes, ocupam lugares nas rede cristalina.No caso do

GaSb com os dopantes do grupo VIA (exemplo Te) e do grupo nA (exemplo Cd),

obedecendo os princípios de conservação de carga e massa, podem ser equacionadas as

seguintes possibilidadesde colocação dentro da rede cristalina.

Te + SbSb--+ TeSb + Sbj

Te + VSb--+TeSb

Cd + GaGa--+CdGa + Gaj

Cd + VGa--+CdGa

VSb + Sbj--+SbSb

VGa + Gaj--+GaGa

VGa + Sbj--+SbGa

VSb + Gaj--+GaSb

..
O.
O

..
O

..

. 8>
O

8>
O

..
000

vacância

~
.
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" ~
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Fjg.I-4- Esquema de defejtos pontuais em compostos ill- V.



Defeitos combinarem-se aglomerarem-se formandopodem ou

microdefeitos e/ou discordâncias.

7.2.2.- Discordâncias:

13

precipitados,

Defeitos em linhas ou discordâncias, podem ser considerados como uma linha divisória

entre duas partes de um cristal, deslocadas uma diante da outra. As discordâncias são

caracterizadas por dois parâmetros: o vetor de Burger que corresponde a distância sobre a

qual o deslocamento é efetuado e, a linhaque é o limiteentre as duas partes deslocadas.

81111A

113

111

111

_I_1

_111_3

_11
_2

_I
- 1

Fig.I-5- Empilhamento {lU} da estrutura Zincoblenda com as camadas atômicas
A(grupoID) e B (grupoV). Por convenção, o sentido positivo da direção[IU] é a do
átomo A para o átomo B imediatamente vizinho. Nota-se a dupla eqüidistância entre as
sequências de átomos.[27]

A estrutura real das discordâncias existentes nos cristais são bastante complexas, mas

podem ser descritas a partir de estruturas simples,tais como as discordânciaspuras em cunha e

em hélice.

No caso da estrutura Zincoblenda, mostrada na FIGURA 1-5, os planos de deslizamento

são do tipo {111} 27.Isso devido a contribuição iônica da ligação entre os elementos do grupo

111e do grupo V no composto, os vetores de Burgers são do tipo 1/2<110> para as

discordâncias simples28.A dupla eqüidistância entre as sequências do empilhamento atômico
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dos planos {lll} permite definir dois modos de deslizamento: o "glide" e o "shume".

"Glide"quando o cisalhamento ocorre entre as duas camadas do tipo 11, e, "shume" entre as

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

7.2.2.1.-Origem das discordâncias nos monocristais:

Hoje se admite que a densidade de discordânciasde um cristal depende das condições de

crescimento, porém sua origem ainda está sujeita às controversias dos "modelos". Entretanto,

é de consenso que duas condições devem estar reunidas para criar uma discordância: a

presença das fontes de discordâncias ( superfícies livres, defeitos pontuais) e a presença de

uma tensão de origem térmica ou mecânica, que é a força motriz para a ativação destas fontes,

e que permite a criação e a multiplicaçãodesta discordância28,29,30,31.

Nas temperaturas próximas à temperatura de fusão do material, pequenas tensões,

menores ou iguais a IMN/m2 28em GaAs, são suficientes para deformar plasticamente o

cristal. Tais tensões, de diferentes origens, provavelmente estão presentes durante o

crescimento do cristal e assimas discordânciassão geradas.

De maneira prática, distingui-se quatro processos responsáveis pela existência de

discordâncias no corpo de um cristal puxado, são eles: propagação das discordâncias da

semente com sua eventual multiplicação, tensões térmicas vinculadas ao processo de

crescimento, flutuações na composição e a saturação das vacâncias 32.

Propagação de discordâncias da semente para o cristal- A incorporação de um átomo

novo sobre uma superfície cristalina perfeita (isto é, sem imperfeições reticulares de espécie

alguma), é um processo que ocorre com a diminuiçãode energia do sistema. O mecanismo de

incorporação é tanto mais favorecido quanto maior o número de ligações que o novo átomo

deve formar para se inserir no retículo cristalino. Os mecanismos que regulam a cinética do

crescimento são dependentes do tipo de interface. O crescimento em uma superfície perfeita e

plana é bastante difícil, pois a densidade de ligações livres, para o átomo que irá se incorporar

ao retículo, é mínima.A presença de imperfeições reticulares, como discordâncias, que afloram

na superfície da interface vem facilitar o processo de crescimento. Estas imperfeições

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

sementes livres de discordâncias, ou a técnica do empescoçamento de Dash39.

As tensões térmicas são devido aos gradientes de temperatura a que está sujeito o cristal

durante o processo de crescimento e resmamento. Se as tensões térmicas excederem o valor

da Tensão Crítica de Deslizamento do material, CRSS ( Critical Resolved Shear Stress) e

existirem as fontes de discordâncias, então, estas serão geradas32.Esta hipótese é comprovada

por vários fatos experimentais: o primeiro, e mais importante, é a relação existente entre o

perfil dos gradientes térmicos e a distribuição das discordâncias no cristal; a variação da

densidade de discordâncias com o diâmetro do cristal, que ocorre devido aos gradientes

térmicos envolvidos que aumentam com o aumento do diâmetro do cristal, mostrado na

FIGURA 1-6 para um cristal de GaAs crescido por LEC28. Na TABELA 1-2 estão

selecionados os valores mínimospara CRSS a 0,65 da temperatura de fusão de alguns lU-V.

105

õ
E 104~
o.

103
2 1.5 .5 o .5 1.5 2

rIem

Fig.I-6- Perrd da densidade de discordâncias encontradas em cristais de GaAs, nos plano

(100) e (110), obtidos por LEC [28].
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TABELA 1-2

Valores mínimos do limite de cisalhamento CRSS, em N.mm2, de semicondutores

compostos m-v.5

Flutuações na composição - As tensões a que estão sujeitas o cristal durante o processo

de crescimento são principalmente de natureza termoelásticas como foi exemplificado acima,

mas podem ser também de natureza composicional. As discordâncias podem ser geradas

devido ao coalecimento de impurezas no material (ex: "Ioops"intersticiais), ou excesso de

algum dos componentes microsegregados. Em outras palavras a densidade de discordâncias é

fortemente influenciada pelo SRC - Super Resmamento Constitucional e pela curvatura da

interface.

A super saturação das vacâncias ocorre durante o resmamento do cristal. Na

temperatura de fusão do material, as vacâncias em equilíbrio térmico vão decrescendo

exponencialmentecom a solidificaçãoe o resmamento do cristal. Se as vacâncias em excesso

não forem eIiminadasrapidamente ou encontrarem um "poço" que possa absorve-Ias ( uma

discordância, uma interface, etc. ) elas podem coalescer e formar uma discordâncias como

mostra a FIGURA 1-7.

. . . . . .1. . . . . .~.......................... ........................................

......................................e-! ~......................................
(a) (b)

Fig.I-7- Esquema de uma discordância gerada pela coalescência de vacâncias.
a) vacâncias reunidas. b) discordância gerada.

Um resmamento bastante lento do cristal diminuirá a possibilidade de ocorrer

discordâncias formadas da maneira descrita acima. Também a inclusão de certos dopantes

GaAs GaP GaSb InAs InP InSb

1.9 4.0 1.6 0.8 1.8 5.0
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pode diminuir o número de vacâncias na rede e, como consequência, a densidade de

discordâncias geradas deste modo.

7.2.2.2.- Classificação das discordância:

Como foi descrito no item 7.2.2.1, as discordâncias em compostos semicondutores III-

V, puxados por LEC, podem ter origens variadas. Destinguir estas discordâncias através de

técnicas metalográficas ("Etch Pit"), ainda hoje é assunto de grande importância científica.

Para o GaAs, um dos optoeletrônicos mais estudados, Weyher 29 distingue 3 tipos de

discordâncias a saber:

1. Discordância-G- endógena ( "grown-in"): discordâncias cuja origem está relacionada

com as impurezas; formam-se à altas temperaturas, quando as impurezas possuem mobilidade

suficiente para comporem a chamada atmosfera de Cottrel que envolve este tipo de

discordância.

2. Discordâncias-G-S-: são discordâncias do tipo "grown-in" que deslizam em planos

cristalográficos específicos sob a ação das tensões termoelásticas deixando um rastro da

atmosfera de Cottrel, e que se formam à 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. Discordâncias-S- ( induzidas pelas tensões termoelásticas): São formadas a baixa

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

aparecem nomalmente alinhadas.

7.2.3.- Defeitos Bidimensionais:

Os defeitos em duas dimensões nos compostos semicondutores são as falhas de

empilhamento (staking faults) e as macIas. As falhas de empilhamento são alterações na
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seqüência de átomos da rede cristalina. As madas (twins) são dois ou mais planos gêmeos de

um mesmo cristal, com orientações relativas diferentes, conforme mostra a FIGURA 1-8.

Se a energia envolvidana formação das falhas de empilhamento,Esf( Energia de

stalkingfaults), de um determinadomaterial cristalino for baixa, maior a probabilidadede se

obter madas no cristal durante o crescimento Cz, e portanto mais dificilde se puxar

monocristais. A TABELA 1-4abaixo reúne algunsvalores de Esf para os principais

compostos 111-V.

t)/ Y 7 .- / / -/ / .' / ,./

//p /-?_~~-çf 7--- /'~
0' 0 0 0 6'

Fig.I-8- Representação de uma macia. A linha tt' representa o traço de separação
entre dois planos.

TABELA 1-4*

Valores de Energia de Falha de Empilhamento (Stalking Faults) para os principais

semicondutores m-v.

Composto

Esf (mJ m-2)

GaP

41

InP

18

GaAs

55

InSb

38

GaSb

53

Impurezas em concentrações específicas podem aumentar o valor de Esf do material,

portanto diminuir a tendência da formação das falhas de empilhamento e por consequência

outros defeitos. O GaSb possui a segunda mais alta Esf da TABELA 1-4 perdendo só para o

GaAs . Como consequência, é mais dificil puxar cristais de GaSb sem madas ou outros

defeitos relacionados, do que cristais de GaAs. Cuidados com as flutuações térmicas no banho,

desvio da estequiometria do composto, variação brusca na velocidade de puxamento, formato

do cone do cristal e outros, dev~m 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 são representados por: inclusões,

precipitados, microdefeitos como micro-precipitados, estriações, etc, os quais são causados,

fteqüentemente, quando: a concentração de dopantes exceder ao limite de solubilidade, pelo

desvio da estequiometria do banho, pela umidade do encapsulante no caso LEC ( provocando

a oxidação da superficiedo banho) e outras causas específicas.

A segregação dos constituintes do banho, de maneira não homogênea, durante o

processo de crescimento, é a causa principal da maioria dos defeitos tridimencionais como os

precipitados e as estriações.

Inclusões

As inclusõesgeralmenteocorrempela incorporaçãode óxidos,da superficiedo banho,

no cristal. Também, no caso do crescimento LEC, antes da semente ser mergulhada e estar sob

a proteção do encapsulante, ela funciona como um substrato, "ponto mo", para deposição de

material, vindo do cadinho, antes da fusão do banho e o completo encapsulamento da carga

(geralmente é o constituinte de mais alta pressão de vapor que se deposita na semente).

Quando a semente mergulha no banho leva consigo aquele aCÚInulode material que pode

penetrar no banho ou ficar flutuando sobre o encapsulante. Neste último caso, estas pequenas

partículas são difundidas na atmosfera da câmara de crescimento, acumulando-se nas paredes

da mesma. Porém, as partículas que penetram no banho, muitas vezes são incorporadas no

cristal que inicia seu crescimento antes mesmo delas se dissolverempor completo no banho.

Precipitados

Precipitados são diferentes aglomerados de partículas que podem ser observados no

material, geralmente com composição química diferente da matriz. As precipitações se

localizam geralmente ao longo das discordâncias como uma decoraçã033. Pela natureza

química pode-se distinguir dois tipos de precipitados: precipitados relacionados com o

dopante e o precipitado relacionado com os constituintes do banho. A origem deste

precipitados está vinculadaa dois fenômenos:
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a) Super resfriamento constitucional-SRC,34,35relacionado à existência de uma

interceptação da temperatura real (TL ) na interface com a temperatura de equilíbrio (TE ).

Este sistema termodinamicamenteinstável rejeita os excessos sob forma de precipitados, com

eventuais formações de discordâncias.

b) Limite de so/ubi/ização do so/uto na matriz. A densidade soluto incorporado pela

matriz na temperatura de puxamento do cristal, pode ser superior ao limite de solubilizaçãodo

soluto em temperaturas mais baixas ( após o resmamento), conduzindo assim à precipitação

dos excessos no seio do cristal.

Estriações

Estriaçõessãovariaçõesperiódicasda concentraçãodo soluto( impurezasou dopante)

ao longo do eixo do crescimento do cristal.

A segregação do soluto no caso do crescimento Cz se traduz, principalmente, pelas

condições térmicas do processo que propiciam as tlutuações da taxa de crescimento do

cristal36. O comportamento destas tlutuações, pelas observações experimentais, é

consequência: da instabilidade convectiva do banho e da rotação, geralmente utilizada em

crescimentos Cz. A FIGURA 1-9 mostra uma esquemática representação da condição de

assimetria térmica de um puxamento com rotação da semente.

A relação entre os processos térmicos envolvidos no puxamento de cristais e as

estriações, ou a micro-distribuição de soluto, foram estabelecidas pela primeira vez em 1977

por Witt et ae7. Já, o tratamento matemático do comportamento da distribuição do soluto nos

cristais crescidos a partir do banho ( do processo de transporte da impureza na interface

sólido-líquido), eram bem estabelecidasjá em 1953, com a publicação do conhecido modelo

B.p.S.38.

A determinação dos defeitos estruturais nos cristais são de vital importância tanto para

os consumidores como para os produtores de substratos. Defeitos nos semicondutores podem

comprometerem seriamente a desempenho de um dispositivo eletrônico e principalmente

optoeletrônico. Pesquisadores e produtores de dispositivos necessitam conhecer o grau de

imperfeições de um cristal e suas implicações na construção e no processo de produção dos

dispositivos cristalinos. Os "crescedores de cristais", por sua vez, necessitam conhecer a

natureza e os mecanismos de distribuição desses defeitos estruturais nos cristais, para



21

apnmorar os método de obtenção e a perfeição dos substratos. Um exemplo que cabe citar,

foi o caso de Dash, que em 1958, pela observação das discordâncias em cristais de Si,

desenvolveu o método do" pescoço"39,crescendo grandes cristais de Si e Ge livres de

discordâncias.

Muitos estudos foram e estão sendo realizados para compreender melhor os

mecanismos de incorporação destes defeitos nos cristais. Técnicas com a dopagem40,

gradientes dinâmicos4\ campos magnéticos42e ultra-som43para eliminar as heterogeneidades

no cristal, são hoje comprovadamente eficientes para o crescimentoLEC.
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Fig.I-9- Representação esquemática da condição de assimetria térmica devido a rotação
da semente em um cristal puxado pelo método Cz. a) representa a posição da interface
após uma rotação de 1trad; as setas representam a zona de refusão na interface (para
baixo) e a zonade crescimento ( para cima); b) esquema mostrando as consequências
térmicas da diferença entre o eixo de rotação e o eixo térmico.

7.3- DOPAGEM:

Inicialmente, o dopante era utilizado somente para modificar as caracteristicas

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

modificava-se a largura da banda de energia, a mobilidade e número de portadores de carga.

Hoje é consenso de que a dopagem adequada pode intervir na densidade de discordâncias de

maneira benéfica.No caso dos semicondutores do grupo ill-V os dopantes mais utilizados são

os do grupo TIAe os do grupo VIA da tabela periódica dos elementos, porém isso não é uma

regra. Por exemplo, InP dopado com Fe 44,45um elemento de transição, possui características

semi-isolantes e portanto é muito estudado para aplicações em dispositivos de altas

frequências. Outro é o GaAs dopado com InJO,46do grupo ill, o mesmo do Ga. O Índio, neste

caso, é o que se chama de dopante isoelétrico, isto é, não modifica as características elétricas

do semicondutor atuando só como redutor da densidade de discordâncias. Os dopantes do

grupo IVA são considerados anfóteros para os compostos ill- V, isto é, podem ocupar tanto

um sitío-p quantoum sítio-nna rede cristalina.Estudos realizados47,48, mais recentemente,

comprovam a eficiênciada co-dopagem; isto é, dois dopantes ao mesmo tempo no banho com

diferentes comportamentos elétricos e segregacionais,como redutor de defeitos.

Os dopantes mais estudados para o GaSb são Te, Cd e Zn . A TABELA 1-5 apresenta

algumascaracterísticaselétricasdo GaSb não-dopado17,do GaSb dopado com Te e Zn 49 ,

crescidos pelo método Cz.

TABELA 1-5

Características elétricas do GaSb não dopado, dopado com Te e Zn, crescidos pelo

método Cz.: resistividade-p( Q.cm), mobilidade -J.l(cm2Ns) e concentração de

portadores de carga -c(cm-3).

8- NOVAS TÉCNICAS:

GaSb resistividade mobilidade concerto de porto

não- dopado [17] 0,07- 0,09 400 - 800 ,...,1,5X1017

Te [48] 0,04-0,004 2000 - 3000 2-5Xl017

Zn [48] 0,06-0,001 200 - 600 2Xl017-
2Xl019



23

Como foi descrito nas secções anteriores, o método de crescimento Czochralski é o mais

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

As novas técnicas de crescimento de cristais, baseadas no método Czochralski, foram

desenvolvidas para tentar minimizaros 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 dinâmicos 50,51:

Mediante o estudo da transferência de calor do sistema de cresciment052,associado com os

modernos cálculos de simulação53,pode-se traçar o perfil térmico que estará ou está sujeito o

cristal desde o contato da semente com o banho até o final do seu resmamento. Com a

decomposição da fonte de aquecimento em várias partes independentes, controladas

separadamente, pode-se ajustá-Ias de modo que, o líquido (banho), a interface, o sólido

(cristal), o encapsulante e a atmosfera da câmara, estejam o mais aproximados possível, das

condições térmicas ideais de crescimento. Assim, diminuindo os efeitos dos gradientes

térmicos sobre o cristal, diminui-seos defeitos gerados devido as tensões térmicas.

8.2.-Campos Magnéticos 42.54,55:

Os semicondutores ill- V possuem uma condutividade elétrica que é sensível as forças

eletromagnéticas de Lorentz. A aplicação de um campo magnético de orienta~ão e intensidade

adequados permite bloquear as correntes convectivas aliadas às flutuações térmicas no banho e

com isso, promovem uma maior homogeneizaçãodo cristal em escala microscópica.

Os campos magnéticosno crescimento de cristais foram utilizados, primeiramente com a

finalidade de homogeneizar a composição do banho. Após algumas tentativas mal sucedidas,

em crescimentos de cristais, o campo magnético foi deixado de lado.

Nos anos 80, conhecia-se a influência do campo magnético sobre a distribuição do

oxigênio em cristais de Si. A partir dai, vários trabalhos foram realizados em semicondutores

do grupo TIl-V,cabe destacar Fukuda e colaboradores54, sendo eles os primeiros a aplicarem
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campo magnético no crescimento LEC de monocristais de compostos ill- V. Estes cientistas

adaptaram, a uma máquina de puxamento tipo "Cambridge Instruments", um gerador

transversal de 3000 Gauss. Eles mostraram que as tlutuações de temperatura, dentro do banho

do GaAs, reduziam-se de 18°C para O,I°C quando o campo aumentava de Opara 1250 Gauss.

Além disso, observaram atenuações 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 (p~10Qcm). E, estudando as

concentrações dos defeitos nativos "deep leveI" (EL2), que controlam o comportamento

elétrico do GaAs, observaram que o afastamento do caracter semi-isolante aumentava com a

diminuiçãoda concentração dos EL2 no cristal.

Hoje a utilização de campos magnéticos no crescimento de cristais, ainda é um tema

atrativo que envolve muitos institutos de pesquisa.

A utilização de campos magnéticos e gradientes dinâmicos são um exemplo da evolução

da técnica LEC para crescimento de cristais e devido a seu bom desempenho, são utilizados na

indústria, para a produção de monocristais de semicondutores.

Outras possibilidades de homogeneização dos cristais, obtidos pelo método Cz, são

através da utilização de vibrações mecânicas56,rotações alternadas da semente57e vibrações

no banho como ultra-som. 58

8.3.-0 mtra-som58-63:

Os efeitos das vibrações mecânicas no crescimento de monocristais e suas implicações na

morfologia dos mesmos, são alvo de estudos desde 1965 59. Em 1983 um grupo de

pesquisadores do Research Institute ofElectronics do Japão, Chefiados pelo Prof Kumagawa

iniciou a investigação do comportamento das vibrações ultra-sônicas no crescimento de cristais

do grupo ill-V.

Inicialmentetrabalhando com InSb dopado com Te,60aplicando a vibração ultrasônica

no banho através do fundo do cadinho, observaram61que a interface de crescimento, durante a

aplicação do ultra-som, muda de convexa para côncava em relação ao banho. Além disso, a

diferença entre a distribuiçãode soluto dentro e fora das facetas é bem menor nas regiões sob

a influência das vibrações ultra-sônicas do que em outras regiões, o que melhora a

homogeneização do cristal no sentido transversal. Concluíram que o ultra-som, no banho,
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promove a perturbação das correntes convectivas62 diminuindo o super-resfriamento

constitucional na interface cristal-banho, aumentando a homogeneização térmica do líquido(

quando empurra as partes frias do banho para cima, perturbando os fluxos convectivos

térmicos normais). Já em 1987, Kumagawa63utilizava as vibrações ultra-sônicas para o

crescimento de" mixed crystal "temários como InXGal-X Sb monocristalinos, até então

impossíveisde serem crescidos pelo método Czochralski.
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11-Metodologia Experimental.

1.-OS MA TERIAIS

1.1.-o SEMICONDUTOR

Escolheu-se estudar o Antimonieto de Gálio por ser um importante material para a

eletrônica e as comunicações óticas. O GaSb é interessante para a fabricação de substratos pois

seu parâmetro de rede é compatívelcom a maioria dos outros compostos semicondutores ill-

Y temários e quatemários.

Apesar disso, a obtenção de cristais e a caracterização do Antimonieto de Gálio

receberam até agora menos atenção dos pesquisadores que outros importantes semicondutores

do grupo ill-y26. Isso, provavelmente, devido a baixa dureza do material e ao grande número

de defeitos pontuais intrínsecos, tais como altas concentrações de vacâncias e defeitos de ante-

sítio que dificultamo crescimentosde camadas epitaxiais sobre os substratos de GaSb.

A baixa dureza do GaSb em relação aos outros optoeletrônicos, dificulta o corte, a

lapidação e principalmente o polimento dos ''wafers'', tomando a preparação dos substratos,

para deposição e para as análisesde defeitos estruturais, pelas técnicas convencionais,bastante

complicada, o que explica a pouca literatura existente sobre o assunto em comparação ao InSb

e o GaAs. Além do que, alguns autores atribuem aos defeitos pontuais do tipo (Vsb) 25,63 ou

(VGa GaSb ) 26,64,65a responsabilidade pela condutividade intrínseca tipo-p do GaSb. Estes

defeitos não deixam de ser uma ruptura na periodicidade da estrutura do cristal e quando

aglomerados, podem gerar defeitos mais complexos como as indesejáveisdiscordâncias.

Entretanto, o crescimento de cristais de GaSb pela técnica Czochralski de Líquido

Encapsulante (LEC), é bastante gratificante se comparada com outros semicondutores ill-Y.

A pressão de vapor relativamente baixa dos constituintes ( Sb = 3xl0-6 Torr e Ga = 10-9

Torr), o ponto de fusão de 712°C 66,a baixa toxidade, a alta Esf= 53 mJm-25e o alto CRSS =

1.6 N.mm25, 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 síntese do composto GaSb foram utilizados:
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. -Para os primeiros testes Ga 4N ( Hek GmbH) e o Sb purificado por fusão zonal no

LAMEP especialmentepara este fim.

. -Para os outros cristais Ga 7N ( da Rhône- Poulenc Chemie) e Sb 5N e 6N ( da Aldrich

Chemic Company).

Para obtenção do composto, optou-se pela síntese direta sob líquido encapsulante.7,16,56,64.

1.2-0 ENCAPSULANTE

° líquido encapsulante, em crescimentos Cz de monocristais, tem a função de envolver a

carga líquida protegendo-a da provável oxidação, da contaminação por contato com o

cadinho e da fuga da estequiometriapela perda do constituinte mais volátil no banho. A síntese

do composto GaSb, assim como os crescimentos dos cristais, neste trabalho, foram realizados

todos sob a proteção de um líquido encapsulante e sob atmosfera protetora de Nitrogênio ou

Argônio. Preferiu-se, a utilização de um encapsulante ao invés da atmosfera de H2 pela

praticidade e custo do primeiro em relação ao segundo.

Como líquido encapsulante foram utilizados:

. Para os primeiros testes, o Óxido Bórico com 3,2 moI % de Na3AlF6 obtido a partir do

Ácido Bórico no LAMEp67.

. Alguns crescimentos foram realizados utilizando-se como líquido encapsulante o eutético

NaCI-KCI,obtido pela mistura em peso do NaCI p.a ( Merck) maisKCI p.a ( Merck).

Para o restante dos cristais utilizou-se o B203 -HP com o máximo de 200+/-20 ppm de

H20 ( da 1M, MateriaIs Techology) mais os 3,2 moI % de criolita (Na3AlF6) de 4N (da

Aldrich Chem. Company).

.

° encapsulante utilizado nos primeiros testes, de síntese e crescimento ( B203 mais a

criolita obtidos no LAMEP) sendo muito hidroscópico e estando sob a forma de gotas sólidas

(como consequência do método utilizado na sua obtenção), trouxe algumas dificuldades para

seu armazenamento. Após alguns meses de armazenamento, o B203 tinha retido água

suficiente para provocar uma camada escura, provavelmente Ga°368, sobre o banho de GaSb
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durante o crescimento, a qual se incorporava ao cristal promovendo a policristalização do

mesmo.

Pelas razões expostas acima, optou-se em testar um outro tipo de encapsulante, no caso, o

eutético NaCI-KCI19.Porém, todos os crescimentos realizados com NaCI-KCI neste trabalho

resultaram em policristais.A própria literatura referencia 17,64 a dificuldadede se obter

monocristais de GaSb utilizandocomo líquido encapsulanteo NaCI-KCl.

Finalmente, o restante dos cristais foram crescidos com o Óxido Bórico cristalino, de alta

pureza, especialmenteadquirido para este fim

1.3.-0 DOPANTE:

Lawrence Suchow69,em 1982, fez uma compilação dos dados relatados na literatura

sobre os aspectos da redução da densidade de discordâncias em crescimento de cristais

semicondutores ID-V, principalmente GaAs e InP, por Cz, através da dopagem com várias

impurezas, destacando-se as discussões sobre os experimentos realizados por Seki et aI em

GaAs com Al.

Para Suchow, as barreiras para a propagação ou a criação de uma discordância do tipo

"grown-in" são as diferenças entre os raios atômicos das impurezas e os raios dos átomos

hospedeiros. Impurezas com raios atômicos menores do que o raio do átomo hospedeiro

causariam maiores redução na densidade de "etch pit" (EPD- Echt Pits Density) do que as

impurezas com raios atômicos maiores. Apesar das impurezas com raios atômicos maiores do

que o hospedeiro também provocam um efeito benéfico na redução do EPD, segundo

Suchow, porém com menor intensidade.

No caso do Alumínio,relata Seki et al.70,71,que substitui o Ga em GaAs, a diferença entre

o raio do átomo hospedeiro e da impureza é zero, pelo "Raio de Pauling", então não teria

nenhum efeito na redução de discordância. Porém, os autores encontram que o Al tem um

efeito positivo na redução do EPD em aproximadamente 103Icm2 para GaAs. E, explicam

esta redução através da interação entre as energias de ligação da impureza com os seus

vizinhos na rede utilizando como referência a "single-bond energy". Esta interação energética,

sendo mais forte entre o átomo da impureza com os seus vizinhos na rede do que entre o

átomo hospedeiro e os seus vizinhos, provocaria uma perturbação na periodicidade da mesma
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acarretando num ponto onde pudesse ocorrer uma diminuiçãoda velocidade de propagação de

uma discordância, ou até mesmo, a imobilizaçãodesta.

Suchow não concorda com as suposições de Seki et aloe recorre aos cálculos para o

raio de Pauling feitos para 4- figuras de redes ao em vez de três, calculadas para GaP e GaAs

com Al , supondo os raios de As e P constantes, encontra que o raio do Al é 0,4% maior do

que o raio de Ga. Assim, conclui que a pequena diferença entre os raios do Al e do Ga deve

ser suficientepara redução do EPD.

Muitos experimentos tem sido relatados sobre o efeito dos dopantes na redução das

discordâncias e no movimento destas, porém as interpretações dos resultados as vezes são

divergentes e contraditórias. Hoje sabe-se que a interação das discordâncias com os átomos

das impurezas na rede de um cristal é muito mais complexa do que supunham Seki et aloe

Suchow.

Pode-se atribuir a redução do EPD em um cristal pela dopagem, ao endurecimento da

rede cristalina(Hardenig effect) e/ou a diminuiçãodos defeitos pontuais.

O endurecimento da rede em cristais de compostos nI-V está relacionado com o tamanho

do átomo hospedeiro ( o modelo de Suchow), com a energia de ligação do átomo da impureza

com os seus vizinhos na rede do cristal ( o modelo de Seki et aI.) e ainda outros.

A diminuiçãode defeitos pontuais na rede do cristal ocorre pela substituição das vacâncias

pelos átomos do dopante e/ou pela redução de átomos intersticiais na rede cristalina,72

diminuindo assim, a probabilidade de coalescência destes defeitos e por conseguinte, a

formação de discordâncias.(veritem 7.2.2.1 da I Parte).

Optou-se pela escolha do Alumínio com o dopante para os cristais de GaSb pela pouca

literatura sobre a atuação deste em cristais semicondutores In- V e, também pela inexistência

de referências sobre a distribuição e o comportamento do Alumínio como dopante em cristais

de GaSb crescidos pela técnica LEC.

. O Alumínioutilizado foi fornecido pela Demetron GmbH, com 6N, em forma de fios.

2.-0 SISTEMA EXPERIMENTAL:

Para a obtenção ( crescimento e síntese) dos cristais de GaSb analisados neste trabalho

foram utilizados três tipos de fomos a saber:
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FORNO A:

. experimental,projetado e construído no LAMEP, com:

controles manuais de velocidades e semi-automáticode temperatura;

fomo resistivo ( com resistênciametálica );

câmara de quartzo para fluxo de gás inerte,

com opção para utilização de vibração ultrasônica no banho através de um conjunto

oscilador acoplado ao suporte do cadinho cujo projeto está descrito detalhadamente na

secção 2.1;

capacidade para cargas de até 300 g. FIG. 11-1.

Fig.lI-l- Forno A: Foto de parte do sistema experimental construído para o crescimento

de GaSb com e sem vibração Ultrasônica. Observa-se parte da câmara de Quartzo o

elemento resistivo de aquecimento e no centro dentro da câmara o eixo onde é rIXaa

semente.
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FORNO B: ,
. industrial, com controle automático de velocidades e temperaturas, com:

fomo resistivo ( com resistência de grafite);

câmara em aço inox, para pressões de até 36 atm;

capacidade para cargas de até 3 kg. FIG. 1I-2.

I

.,

li

I
Fig.ll-2- Forno B: Vista parcial do sistema experimental- Cz para crescimento de cristais
sob pressões de até 36 atm. Observa-se no centro, a câmara principal de aço fechada por
grandes parafusos, ao lado o sistema de vídeo ( fora da posição de funcionamento), e
sobre a câmara principal, três câmaras menores onde estão localizados o eixo onde é fIXa
a semente, os sistemas de puxamento e rotação, e os controles de peso e temperatura.
Abaixo da câmara principal, se encontram os sistemas de válvulas para entrada e saída
de gases, um sistema" root "para evacuação rápida de vapores tóxicos, o sistema de
vácuo e o sistema de refrigeração.
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FORNO C:

. semi- industrial, com:

controle automático de velocidades e temperaturas;

aquecimento por Rádio Freqüência (RF);

câmara de aço inox para pressões até 15 atm e,capacidade para cargas de até 1 kg. FIG. ll-3.

.
Alguns cristais de GaSb foram crescidos sob pressão de Argônio:

2-4 atm- para garantir uma viscosidade apropriada do LEC, na temperatura de fusão do

GaSb sem utilizar Na3AlF6 misturado ao B203.

4-10 atm- para garantir uma quantidade maior de Sb no banho, obtendo-se assim, um.
cristal com excesso de Antimônio.

Fig. ll-3- Fomo C: A foto mostra parte do sistema- Cz para crescimento de cristais
semicondutores até 15 atm de pressão, o aquecimento é feito por RF. Observa-se a
câmara de aço com dois visores laterais. Na parte superior o sistema de puxamento
controle de peso do cristal e temperatura. Na parte inferior observa-se o sistema de
válvulas para o controle da pressão, vácuo e refrigeração do sistema.
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2.1- PROJETO DE UM CONJUNTO OSCILADOR:

Projeto de um conjunto oscilador para injeção de ultrasom no banho em um
equipamento Czochralski

Para crescer cristais de GaSb com vibração ultrasônica no banho foi necessário modificar

o sistema de crescimento Cz construído anteriormente ( Fomo A ), adaptando-se neste um

conjunto oscilador para levar a vibração até o cadinho.

O principal problema foi: -Como injetar uma efetiva quantidade de energia vibratória no

banho ( com aproximadamente 720°C de temperatura ), proteger o transdutor do vibrador

ultrasônico dos efeitos nocivos do aquecimento e não alterar substancialmentea geometria do

sistema Cz já existente?

A literatura57,58recomenda para crescimento de monocristais sob vibração ultrasônica

interpor entre o transdutor e o cadinho de secção circular um concentrador cônico. Este

concentrador tem a função de aumentar a densidade de energia vibratória e assimtransportá-

Ia de um ponto a outro, no caso do transdutor de ultrasom ao banho. Porém, para que as

condições ótimas de distribuiçãode energia vibracionalno banho sejamatingidas, as dimensões

do conjunto oscilador devem ser tais que a sua freqüência de ressonância natural seja igual a

freqüência de vibração a ser transportada.

Com o propósito de se criar as condições favoráveispara a passagem da energia acústica,

do transdutor ultrasônico para a o banho, de GaSb no sistema Cz, optou-se por construir um

concentrador cônico do tipo exponencial (por ser mais eficiente que um do tipo normal 107)

acoplado em série a um transmissor( guia de onda) e a um irradiador cônico do tipo

exponencial, como mostra a FIGURA II-4-a) e b).

O conjunto projetado, concentrador-transmissor-irradiador,tem a finalidadede transmitir

a onda acústica de um transdutor magnetoestrictivo de secção efetiva circular com 80 mm de

diâmetro, com 40.000 Hz de freqüência e 50W de potência para dentro da câmara do fomo A.

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

literatura107,108para a construção de equipamentos industriais,utilizados em fundição.

cálculo do concentrador cônico exponencial duplo de meia onda:

Sabe-se que o comprimento I de um sistema oscilador deve ser múltiplo de 1/2

comprimento de onda Â, isto é: I =(n'/2)Â, com nl =1,2,....

Um concentrador do tipo exponencial é um corpo sólido cuja secção reta varia ao longo

do eixo x de acordo com a seguinte lei:
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S = S e-axo (1)

Onde S é área da secção em relação ao eixo X, Soa área da secção inicial ( mais larga) e a

indica a forma da exponencialao longo do eixo x.

Para que um cone exponencialatue como um concentrador de energia sonora e transmita

as oscilações da base larga Sopara a base mais estreita Si , a freqüência das oscilações a serem
transmitidas devem excederem a um valor crítico de freqüênciafk :

fk = ac 141t (2)

Onde, c é a velocidade do som do material do cone.

A intensidade de energia sonora I , aumenta de um fator igual

entrada e a de saída, isto é:
I- =T S IS-I .ao o I

a razão entre a área de

Onde, 10é a intensidade de energia sonora na base do cone.

A amplitude da pressão sonora P é dada por:

Pi =Po (So ISi )~ (3)

Onde Poé a amplitudeda pressão sonora na base do cone.

Quando se projeta um concentrador, na prática, depara-se, geralmente, com o seguinte

problema: Dados a freqüência f, as áreas das secções So e Si' deseja-se saber o comprimento

geométrico I do cone.

A partir da equação (4) calcula-seo coeficientede amplificaçãode pressão K, onde:

K = Pi I Po = (So ISi)~ (4)

Substituindo I pela coordenada x em (1) encontra-se o valor de a:

a =2 10K li (5)

Outro ponto importante a considerar no cálculo de I é ofato da velocidade do som v no cone,
ser diferente da velocidade do som c em uma haste do material.

v = c (1- (fkI fZ) ]-~ (6)

Substituindo em (6) as equações (2), (5), sabendo-se que Â.= c I f e o' = 20 obtém-se:
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1= n (CI f)[ 1 + (lnK 121tn)2]~ (7).

Por uma questão prática, para o projeto de um concentrador exponencial duplo de meia onda,

pode-se fazer as seguintes considerações:

80=Do
8=D

13=aI 2 , onde Doé o diâmetro da base e D o diâmetro

final para o comprimento I.

Portanto, a equação (1) pode ser reescrita como:

D =Do e-f3x (8)

Então, para um transdutor ultrasônico de aço inox-310, diâmetro Do = 50 mm,

freqüência f= 40.000 Hz, diâmetro da parte menor DI = 10 mm, a equação (8) é:

(para 1= 150,3 mm e n = 1)1I D = 53 exp( -0,1109 x)

cálculo do transmissor duplo de meia onda:

Um transmissor ou guia de onda pode ser considerado como uma haste onde as onda são

transmitida, o que ocorre se fk» f. Considerando que, neste caso, K = 1 para a equação (5),

a fkserá igual a zero.

Portanto, para o cálculo do comprimento geométrico I do transmissor ou guia de onda duplo

de meia onda (n =1), tem-se que:

I/=C/f=145.25mm

Nesta parte do conjunto oscilador, ou seja no guia de onda, foi colocado o sistema de vedação

da câmara do fomo Cz, que pode ser visto na FIGURA lI-5.

cálculo do irradiador exponencial de meia onda.

A eficiênciade um irradiador para um meio líquido, é governada pelo grau de aproximação

da forma da onda transmitida com a de uma onda plana. Por considerações teóricaslo8,no

projeto de um irradiador exponencial em equipamentos industriais, para se obter ondas planas

transmitidas ao líquido, duas condições deverão ser satisfeitas,isto é:

A'= A I À~ 0,50 (9)
e

1'= II À ~ 0,1 (10)
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Onde, A é a área da superficie radiante, I a altura ou comprimento do irradiador e Ã.é o

comprimento de onda longitudinaldo materialdo irradiador na freqüência de trabalho.

Satisfeitas as condições (9) e (10), e utilizando-se as equações (7) e(8) obtém-se:

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

O cadinho de quartzo com o GaSb é colocado sobre a superficie irradiante A, onde foi

usinado a partir do tarugo original, uma parede de 3 mm de espessura com a função de

proteger o cadinho de possíveis quedas durante o fechamento da câmara Cz e melhorar a

homogeneidade térmica durante o crescimento como mostra a FIGURA TI-4-b.

Optou-se por interpor entre o concentrador e o irradiador, o guia de onda para facilitar a

vedação da câmara através de um sistema apropriado de flangeamento que pode ser visto

esquematicamentena FIGURAll-5.

Era necessário uma superficieplana, com secção uniforme,para fixar as partes da flange no

sistema oscilador e na câmara. A peça responsável por esta vedação, a única a entrar em

contato direto com a superficiedo guia de onda, é uma arruela de PTFE (li teflon") cujas

propriedades acústicas são adequadas para este fim.

Na FIGURA TI-6,pode-se observar o Transdutor refrigerado a água junto com o Conjunto

Oscilador. Na foto da FIGURA TI-7observa-se o conjunto completo. Na parte central, isto é,

no guia de onda, é mostrado parte do sistema de vedação, a arruela cônica de '1eflon" que

encaixa na parte superior da flange e um anel de borracha sobre o sistema de fixação e aperto
da arruela.
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CADINHO

RADIADOR

TRANSMISSOR

CONCENTRADO R

ÁGU"P< -

TRANSDUTOR
ULTRASÔNICO

Fig. n-6- Desenho esquemático mostrando o conjunto oscilador completo com o cadinho

e o transdutor de ultra-som refrigerado a água.
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~ porta cadinho

~ irradiador

guia de onda

arruela cônica

~ fixação e aperto da arruela

~ gerador

Fig. ll-7- Foto do transdutor refrigerado a água, junto com o conjunto oscilador e o
porta cadinho. Na parte central, isto é, no guia de onda, é mostrado o sistema de
vedação, com a arruela cônica de PTFE, que encaixa na parte superior da flange, um
anel de borracha sobre o sistema de fixação e aperto da arruela.

3.- O MÉTODO:

o método escolhido para o crescimento dos cristais de GaSb foi o CZOCHRALSKI (Cz) e a

técnica chamada de CZOCHRALSKI COM LÍQUIDO ENCAPSULANTE (LEC). O

procedimento adotado para os experimentosde crescimento foi o seguinte:

. Síntese direta;

. Puxamento do cristal;

. Injeção de ultrasom.

Síntesedireta:
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Na síntese do composto, as cargas selecionadasde Ga + Sb foram fundidas durante 6 a

10 horas, protegidas pelo Líquido Encapsulante e pela atmosfera gasosa ( Argônio ou

Nitrogênio).

Após a fusão da carga e a formação do composto, o fomo era resftiado lentamente para

evitar a quebra do cadinho antes de carga solidificarpor completo. O composto GaSb obtido,

era retirado da câmara, limpo com água destilada para retirada do encapsulante e preparado

para o puxamento.

Para a síntese e o puxamento dos cristais foram utilizados cadinhos de quartzo que,

anteriormente foram limpos em Tricloroetileno durante 10 min, após em Metanol durante 10

min, e por último em uma solução de HF + H20 + H202 [1:3:1] durante 20 min, enxaguados

em água e secos ao ar quente.

Puxamento do crista/:

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 eliminação de gorduras, em seguida em

uma solução de H202 + CH3COOH + HF [1:1:1] para a eliminação de óxidos, por último

em água destilada e seca ao ar quente. ° dopante foi adicionado sempre, na forma elementar,

no centro da carga.

Até a fusão do encapsulante (~ 450°C) o fomo foi sempre aquecido lentamente e

rapidamente daí até a fusão do GaSb ( ~ 720°C). Com a carga fundida ( quando a temperatura

encontrava-se no ponto ideal), a ponta da semente era mergulhada no banho. Esperava-se a

formação do menisco positivo e iniciava-se o puxamento do pescoço.

Durante o puxamento do pescoço e a formação do cone do cristal, eram realizados os

ajustes de temperatura e velocidades, nos Fomos A, B e C, necessários para a definição do

diâmetro do cristal em crescimento.

Enquanto o cristal cresce, o banho diminui,portanto tomam-se necessários ajustes de

temperatura ou das velocidades, durante o puxamento para manter o diâmetro escolhido. Nos

fomos B e C os ajustes são automaticos devido a um dispositivo com termo-balança acoplado

na haste de puxamento e um computador. No Fomo A, o controle dos diâmetros dos cristais

deve ser realizado visualmentee os ajustes de temperatura e velocidadesmanualmente.
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Para finalizar o puxamento, a temperatura do banho e a velocidade de puxamento foram

elevadas de maneira a produzir uma diminuição gradativa do diâmetro do cristal até o

desprendimento deste do líquido. O fomo era, então, resftiado suavemente para evitar a

ocorrência de choques térmicos violentos no cristal. Depois de retirado da câmara de

puxamento, o cristal era lavado com água destilada para a extração dos resíduos do

encapsulante.

Injeção do U/tra-som:

o Ultra-som, sempre, foi injetado no banho após o diâmetro do cristal estar bastante

estável. A energia sonora transmitida ao banho, durante a atuação da vibração se traduz como

um aumento de temperatura do mesmo e por consequência por uma diminuição do diâmetro

do cristal 43,58.

7 8

€Z zz LZ
I ~ "

Fig.II-8- Cristal de GaSb dopado com AI, puxado por LEC no Forno A, com facetas na
parte superior ( antes do pescoço), sugerindo como plano de crescimento o (111). O
encapsulante, antes de ser retirado, envolve parcialmente o cristal. Observam-se,
algumas faixas radiais, mostrado variações periódicas do diâmetro entre 10 e 11,5 mm
da régua da foto. Neste intervalo foi injetada vibração ultrasônica no banho, em
intervalos iguais de 10 min cada. Na parte final, observa-se um afunilamento do
diâmetro provocado intencionalmente, pelo aumento da temperatura e 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 são manuais), os efeitos da injeção da vibração

ultrasônica no banho podem ser notados nitidamente na superfície do cristal. Estas variações

no diâmetro, muitas vezes foram utilizadas como um demarcador para a orientação das

análises metalográficasneste trabalho.

A FIGURA 11-8ilustra o que foi descrito acima, mostrando um cristal de GaSb dopado

com AI, crescido com semente orientada no plano (lll)Sb, com encapsulante B203 + 3,2%

moI de Na3AI F6, no Fomo A e sob vibração ultrasônica em intervalos de dez em dez min na

parte superior. ° cristal pode ser dividido em quatro partes em relação a escala da figura,

entre 7,3 e 9 mm tem-se o pescoço, 9 e 10 mm o cone, 10 e12,5 mm o corpo ou ''buIk'' e

entre 12,5 e 13,3 mm o final. Observa-se no corpo do cristal os efeitos de variação do

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

4.- OS CRISTAIS:

Os experimentos preliminaresde crescimento com GaSb, serviram para ajustar o Fomo

A, o equipamento de ultra-som e para testar os encapsulantes como NaCI-KCI e o ÓXido

Bórico obtido através do Ácido Bórico.

Os cristais puxados nestas primeiras experiênciasforam utilizados para:

. testar métodos e materiais de polimento para as análisesmetalográficas;

. aperfeiçoar o método de ataque químico e testar reagentes de uso em outros

semicondutores do grupo III-V; e

. para algumas análisespor Absorção Atômica.

° resumo dos parâmetros de puxamento, para a maioria dos cristais de GaSb utilizados

neste trabalho, estão reunidos na TABELA 11-1.
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TABELA 11-1

Resumo das condições gerais de crescimento dos Cristais de GaSb.

5.- TÉCNICAS DEAVALIAÇÃO:

o ------ ----------- ----------

~v ~ ~
(a) (b) (c) (d)

Fig. 11-9.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 é o

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

inclinação do corte para a obtenção das lâminas no plano desejado)

Após a limpeza, os cristais foram cortados e em alguns casos, foram orientados por

Raio-X para o corte no plano desejado. Os planos escolhidos para as avaliações foram as

famílias {111}, {211} e {lI O}.A orientação por Raio-X foi realizada da seguinte forma:

. Após o corte da primeiralâmina,esta foi analisadapor Raio-X;

Cal'2a 2 100-300 200-400 100-300
dopante lx1018- lxl020 -1018 -1018

átoms/cm3
Gás Nitrogênio- Argônio Argônio Nitrogênio-

Ar!!ônio
Forno A B C

Velocidade. de 5-80 2.5 1.2-3
puxamento (mm/h)

Rotação (rpm) 10-25 5-10 5-10
Semente plano (l1l)Sb (l1l)Sb (l1l)Sb

Ultra-som em algumas partes do ----------- -------------
cristal

Pressão latm ) fluxo de !!ás 2-4 4-10
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. Calculada a diferença de orientação entre o plano da lâmina e o plano desejado

(APÊNDICE 1-FIGURA AI-7) foi cortada uma segunda lâmina, quando necessário com

a inclinação corrigida.

. A segunda lâmina obtida foi analisada por Raio-X, e se necessário a inclinação do corte

novamente corrigida. Assim sucessivamente até obter-se lâminas com a orientação

desejada.

Nos cristais do esquema apresentado na FIGURA ll-9, as inclinações dos cortes realizados

não estão representadas, pois estas variaram para cada cristal.

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

orientações das facetas e do eixo de crescimento 98,109.11°.

5.1.- MEDIDAS ELÉTRICAS:

Utilizou-se as medidas de resistividade e efeito Hall 73,74para avaliar as propriedades

elétricas dos cristais como: a resistividade (p), a mobilidade dos portadores de carga (Il) e a

concentração dos portadores de carga" c ". As medidas foram realizadas na temperatura

ambiente e os métodos utilizados foram :

. O método de Van derPauw -(ASTMF76-7Sl;

. O método das Quatro Pontas-( ASTM F43-78)1.

Antes dos testes as amostras foram mergulhadas em uma solução de: HCI + H20 [1:1]

para eliminação da oxidação (provavelmente óxidos de Sb75), enxaguadas com água

destilada, acetona e secadas ao ar.

Para garantir a "ohmicidade" dos contatos entre a amostra ( lâmina) e o equipamento nas

medidas de resistividade e efeito Hall pelo método de Van der Pauw, foi utilizada uma solda

ma. Esta solda, feita com amalgama de Ga-70 % e In- 30% em peso, que permanece líquida à

temperatura ambiente,permite medidas com muito boa reprodutibilidadee confiabilidade.

As amostras utilizadas como referência para os testes foram: - GaSb cedidas pelo Dr. Y.

HAYAKAWA do Researcher Institute ofElectronics, Japan.- GaAs e InP cedidas pelo Dr. R.

FORNARI do MASPEC-CNR, Itália. 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

Laboratório de Microeletrônica do IF / UFRGS. As medidas de resistividadee efeito Hall pelo

método das quatro pontas foram realizadasna UniversitãtErlangen-Nümberg, Alemanha.

o Método de Van der Pauw:

o método de Van der Pauw, possibilita medidas de resistividade, concentração de

portadores de carga e mobilidade,em lâminas e discos independente do formato das amostras.

Desde que a espessura das mesmas seja conhecida, as distorções devido a não uniformidade

das amostras podem ser corrigida pelo Fator de Van der pauw,f74.75.

Para as medidas, o método faz uso de quatro contatos ( dois que fazem passar a corrente

pela amostra e dois que onde é gerada uma diferença de potencial), que podem estar dispostos

em qualquer posição no perímetro da lâminacomo mostra o esquema da FIGURA 11-10.

~
Fig. n-lO- Esquema arranjo dos contatos, em uma lâmina, para medidas elétricas pelo
método de Van der Pauw. Onde A, B, C e D são os contatos.

A para se medir a resistividade por esse método, usa-se os quatro contactos sobre a lâmina,

um resistor padrão de resistência R*, aplica-seuma corrente conhecida i (por exemplo em A e

B) e mede-se a diferença de potencial (entre os contactos C e D), primeiramente no sentido

horário e após no sentido ante-horário.Com a média das diferenças de potencial medidas, a

resistividadepode ser calculada, segundo a planíliada Norma ASTM F76-75.

Aplicando-se um campo Magnético no sentido normal a superficieda lâmina e medindo-

se, novamente, a diferença de potencial entre os contatos no dois sentidos, obtém -se a

mobilidade(li) e a concentração dos portadores de carga (c).



47

o método das Quatro Pontas:

o método das Quatro Pontas, que utiliza quatro ponteiras (contatos) igualmenteespaçadas,

que são colinearmente pressionadas contra a superficie do cristal, supostamente semi-infinito,

não utiliza a solda entre os contatos e o cristal. Aplicando-se uma corrente ( i ) entre duas das

pontas aparece uma tensão (V ) entre as outras duas restantes. Se o espaçamento entre as

pontas (a) fora constante, então a resistividade(p) pode ser obtida através da relação:

p = 2xa V I i,

Neste método, a resistividade pode ser medidas em vários pontos das amostras. Nos

aparelhos comerciais as pontas geralmente são bastante pequenas, permitindo que sejam feitas

varias medidas em uma mesma lâmina.A concentração de portadores ( c ), pode ser estimada

com razoavel precisão, conhecendo-se a mobilidade média da amostra (11) ( medida por um

outro método) , ou seja:

c = 3 l1PI xe, onde e é a caraga do elétron.

A grande vantagem do método das Quatro Pontas é que permite que se faça uma varredura

ao longo das lâminas dos cristais, obtendo-se assim, a resistividade e concentração dos

portadores entre pequenas distâncias, desde que as dimensões do cristal sejam pelo menos 10

vezes o espaçamento entre as pontas.

5.2.- ANÁLISE QUÍMICA:

o coeficiente de segregação, no caso de dopantes convencionais,pode ser estimado com

bastante precisão através do conhecimento da distribuição do número de portadores de carga

"c", em relação à tração solidificada"g"77.Já, para os isoeletrônicos este método não se aplica.

Como consequência, é dificil encontrar na literatura os coeficientes de segregação dos

isoeletrônicos nos cristais de semicondutoresdo grupo lU-V. Um exemplo, é o caso do AI em

GaAs cujo coeficiente de segregação efetivo- kef ( para LEC) aparece citado na literatura 5
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com os valores experimentais de: 3, 0.2 e 1, que são bastante contraditórios. Pois, kef.>1

significa que o dopante segrega para o cristal, kef <1 o contrário e kef =1 significa que não

há segregação ( tanto o líquido como o sólido possuem a mesma quantidade de Al).

Pode-se destacar na literatura alguns métodos utilizados para a avaliação do coeficiente de

segregação de dopantes isoeletrônicos em compostos semicondutoresdo grupo III-V, como:

. O métodode fotoluminescência46( em semicondutores com bandas de energias largas

como é o caso do GaAs = 1.42 eV e do InP = 1.34 eV)ll;

. O EBMA (Electron Beam Mass Spectroscopy) utilizado para detectar o Al em

"mixcristals" de GaAlSb78 ( com sensibilidade para concentrações acima de 1018

átoms/cm3);

. Raio-X Microprobe Analysiscom a sensibilidadepara 1% ou mais do elemeto analisado79;

e

. A Espectroscopia de Absorção Atômica 5,45,80,81..

Para as avaliações da distribuição do Alumínio nos cristais de GaSb dopados com

Alumínio escolheu-se o método de Espectroscopia de Absorção Atômica em forno de grafite-

GAAS ( Graphite Atomic Absorption Spectroscopy). O EDS ( Energy Dispersion

Spectography ) da Microssonda e a imagem de Raio-X do SEM ( Scanning Electronic

Microscopy), foram utilizados para uma análise qualitativa em precipitados encontrados em

alguns cristais.

As amostras para as análises de GAAS foram escolhidas aleatoriamente entre as lâminas

de alguns cristais obtidos. Para os cristais cortados transversalmentena direção do crescimento

(FIGURA 1I-9-d), a tração 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 ftação do

cristal do topo até a lâminaanalisadamais a quantidade perdida durante os cortes M.

Para o cálculo de g supões-se que:

. A densidade ,ç , do material seja constante do topo até o fim do cristal, isto é:

V=M/ç e Vo= Mo/ç

. E que a perda de material, devido ao corte, foi a mesma para todas as lâminas,daí:
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g=VNo (1)

Para as lâminas cortadas na direção do crescimento,45FIGURA TI-9-c,g foi calculado

supondo ç constante para todo o cristal.

Dn-I
~

h
-1-

Dn

Fig. H-tO- Esquema mostrando o cálculo da fração crescida g em uma lâmina
longitudinal de um cristal adequadamente dividido em n troncos de cone.

Escolheu-se sempre a lâmina central, esta foi divididaem partes na direção transversal ao eixo

de crescimento e estas partes foram utilizadas para as análises. Neste caso, para o cálculo do

volume V, supôs-se o cristal adequadamente dividido em n pequenos troncos de cone circular

reto, com mostra a FIGURA TI-IO, cujo volume é dado por:

v = 1/31th( a2 + ab + b2) (2)

Sendo:

. h, a altura do cone ou a distância de entre b e a, sendo b o raio de uma das superficies e a

o raio de outra respectivamente;

. D'0-1 = 2b e D' 0= 2a, os diâmetros medidos, relativos a um tronco de cone do cristal no

ponto analisado, sendo a e b os raios. Substituindo D' 0-1e D' oem (2) obtém-se o volume

v'o.

. Vo, o volume total do cristal, foi calculado somando-se os n volumes v para n troncos de

cone.

. V, o volume crescido, foi calculado pelo somatório dos volumes Vodesde o topo do cristal

até o ponto analisado.
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. g, a fração crescida, foi calculadacomo a equação (1).

5.3.- ANÁLISE MECÂNICA:

Foram realizadas medidas de microdureza nas lâminas de Antimonieto de Gálio com o

propósito de se avaliar o endurecimento da rede cristalinas,70,82,83nos planos cristalinos {111}.

Para tanto, foi utilizado um microdurômetro com penetrador Vickers. As medidas foram

realizadas em lâminas planas e polidas com espessura bastante superior às exigidas para este

tipo de teste84.O polimento utilizado para os testes de microdureza foi o mesmo utilizado

para as análises metalográficas e será descrito detalhadamente na secção 5.4. As medidas

foram realizadas segundo a norma ASTM E 384-89 83.

Para a escolha da carga que melhor se adaptasse ao material, foram realizados uma série

de testes onde foram avaliadaa dispersão entre os resultados como a faixa, o desvio padrão e a

variança, para as cargas de 15, 25, 50 gf A TABELA 11-2 estão apresentados os valores

lidos para as diagonais em uma amostra de GaSb dopado com AI, no plano (111) para as

cargas de 15,25 e 50 gf e também os parâmetros de dispersão. A diferença entre as diagonais

lidas e a média das diagonais foram sempre inferiores a 4%.

Onde:

. a faixa F= drnax-drnin(a diferençaentre a maior e a menor diagonallida);

o desvio padrão S = -.J~ ( d -d*)2/ 0-1 (onde o é o número de medidasfeitas, d a

diagonallida e d* a média das diagonais);

.

. a variança V = S /d*.

As penetrações realizadas com cargas menores que 50gf apresentaram, às vezes, trincas

que saem das arestas do losângo (pite) formado pelo penetrador. Este tipo de trinca é

observado em materiais frágeis, como carbetos de silícioe vidros 84, 85. As trincas podem ser

utilizadas para o cálculo do coeficiente de ruptura do material, Kc, inclusive para materiais

semicondutores 86. Para cargas maiores de 50 gf observou-se que os losângos formados pelo

penetrador apresentavam-se distorcidos e, muitas vezes, as tricas eram tão 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 dispersão nas medidas

entre as diagonais foi a de 25 gf com F = 0,3Jlm e S = 0.16 Jlm, apesar das outras estarem

dentro do limite estipulado pela Norma.

Para garantir a exatidão das medidas de dureza no GaSb, foram realizadas um mínimo

de 5 penetrações, conforme estabelece a norma ASTM E 384-8983.

TABELA ll-2

Valores de n = número de penetrações, d* =diagonal média, F = faixa, S = desvio

padrão e V = variança para as penetrações feitas com um microdurômetro, em uma

amostra de GaSb, no plano (111)Sb, com cargas de 15,25 e 50 gf em 15s.

5.4- ANÁLISE METALOGRÁFICAS:

As análises metalográficas foram realizadas por Microscopia ótica, Microscopia por

Contraste de Interferência (Normanski) e SEM (Microscopia Eletrônica de Varredura).

Para as análises metalográficas as amostras foram polidas e atacadas com reagentes

químicos adequados, segundo os procedimentos descritos a seguir:

Preparação para o Ataque químico:

As amostras selecionadas para as análises metalográficas foram, para as primeiras

experiências, lapidadas com lixas d'água de Carbeto de Silício, segundo as seguintes

granulometrias: 400 - 600 - 1000 mesh. Após a lapidação, as amostras foram polidas com

Alumina-nacionalem suspensão com tamanhos de grão de 1.0 Jlme 0.25 Jlmrespectivamente.

carga tempo n d* HV F S V

15 gf 15s 5 8.7Jlm 367.5 0.5Jlm 0.25Jlm 2.9%

25gf 15s 6 1l.3Jlm 363.1 0.3Jlm 0.16Jlm 1.4%

50gf 15s 6 16.8Jlm 328.5 0.5Jlm 0.22Jlm 1.3%
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O resultado deste procedimento, pode ser visto na fotomicrografiada FIGURA II- 11 que não

é nada satisfatório. A superficieapresenta riscos, que depois do ataque químico se tornam mais

salientes, manchas e os poucos pits (pontos pretos) que são observados se confundem com

outros defeitos de polimento e ataque.

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

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

resultado, neste caso, ainda não foi satisfatório.

Fig. 11-11- Fotomicrografia de uma lâmina de GaSb não dopado, no plano (111)Ga.
Polimentocom Alumina até 0.25Ilm.Ataque CP4 - 0.5 min [87].Aumento- 53x.
Notam-se Pits (pontos pretos), riscos de polimento e manchas de ataque.

Melhores resultados, na preparação das superficies, para as observações metalográficas

obteve-se com uma composição de Sílica coloidal, Hipoclorito de Sódio e Água. A sílica

coloidal faz papel do abrasivo e promove a abrasão mecânica, com a conseqüente retirada da

camada oxidada da superficie da amostra pela ação do Hipoclorito de Sódio O Hipoclorito de

Sódio, serve também, para gelificar a sílica durante a operação de polimento. Observa-se que

a sílica gelificada mantém os resíduos do polimento (partículas retiradas das amostras) em

suspensão, fazendo com que estas não fiquem presas ao pano de polir e como consequência

diminuia probabilidadedestes resíduos provocarem riscos na superficiedas amostras.
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A Sílica Coloidal recomendada para o polimento88de lâminas de semicondutores, possui

50% em peso de Sílica ( Si02), com um diâmetro médio da partícula de 22 nm e pH igual a

9.1 a (25°C).

Após o corte dos cristais de GaSb, com disco de diamante, as lâminas obtidas foram

polidas com a mistura a base de Sílica Coloidal sem a necessidade de serem lapidadas com

lixas. Completada a operação de polimento, as amostras ainda necessitavam um acabamento

final para eliminar os resíduos da abrasão das partículas de Sílica. O tratamento final

recomendado pelo Wheyer89,90,para o caso do GaSb foi um polimento mecânico com H202

com pH- 7 (corrigido com algumas gotas de ~OH). O resultado deste procedimento para a

preparação da superfície das amostras com a Sílica Coloidal (a), mais o tratamento final (b),

pode ser observado na FIGURA 1I-12.

.""
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li
a 11

a

1011

li' ..
111 11

:;.}"',;.~.

I!I I,

a) b)

Fig. n-12- Superficies não atacadas, de GaSb polidas com o composto Sílica Coloidal +
hipoclorito de Sódio + Água. (a) sem polimento final. (b) com polimento final com '8;202-
pH 7 (na foto (a) a parte mais clara é um precipitado, provavelmente do eutético GaSb).

Uma outra forma de preparar a superfície de GaSb para a revelação de defeitos por

ataque químico, foi testada no LAMEP. Utilizou-se o mesmo procedimento descrito

anteriormente, porém substituiu-se a Sílica Coloidal recomendada para polimentos-(1) pela

Sílica Coloidal recomendada para a fabricação de cascas cerâmicas-(2) em "Investiment
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Casting". A Sílica- (2) possui características (tamanho da partícula 7 nrn, pH 10 a 25°C e

30% em peso de Si02) que diferem da Sílica-(1t7.

As amostras de GaSb polidas com a Sílica-(2) dispensaramo tratamento final com H202-

pH 7 e com isso, o tempo de preparação das superficies diminui.

Provavelmente, os resultados positivos encontrados com a Sílica-(2) foram devidos: -à

baixa dureza do GaSb em relação ao Si, GaAs e InP para os quais são recomendados o

polimento com SílicaColoidal(l)~- ao menor tamanho da partícula; e, -à menor porcentagem

de Si02 da Sílica-(2)em relação a Sílica-(l).

Após o polimento, as amostras foram limpascom detergente neutro, jatos de água e secas

sob jatos de nitrogênio. Tudo isso, para evitar que resíduos de gordura, Sílica ou água

manchem a superficiedurante o ataque químico.

Ataque químico:

o ataque químico é a técnica mais utilizada para o estudo das estruturas cristalinas dos

materiais. Para materiais semicondutores, o ataque químico é utilizado para preparação das

superficies para crescimentos epitaxiais, eliminação de rugosidades superficiais ( polimento) e

para revelação dos defeitos estruturais. Com o desenvolvimento crescente de novos materiais

semicondutores e a inclusão de novos dopantes, novos ou modificados reagentes químicos

estão sendo desenvolvidos. Um bom atacante químico,para revelação de defeitos estruturais,

deve possuir como características:

. ser reprodutível nas revelações~

. remover material da superficie com uma taxa relativamente constante exceto nos pontos

onde se encontram os defeitos~e

. ser o mais seletivopossível, isto é, variar a cinética de ataque para cada tipo de defeito.

Para a revelação dos defeitos nas lâminas de GaSb não dopadas e dopadas com AI, foram

testados vários reagentes. Para melhorar a performance do reagente-revelador, as amostras

foram mergulhadas, primeiramente, em uma solução de HCI + H20 [1:1] por 2 min75,lavadas

comjatos de água e secas comjato de nitro~ênio.Este procedimento evitou que a oxidação da

superficie interferisse na ação do tedgente-revelador, ~rovocando matlctt~&e desníveis de
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ataque na superficiedas amostras. Após o ataque com o reagente-revelador as amostras foram

mergulhadas em água e secas com jato de nitrogênio. Os resultados obtidos com os diferentes

tipos de ataque serão mostrados e discutidos na Parte 111-3.
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11I -Resultados e discussão:

1. Estudo da Influência do Ai como dopante na Densidade de Discordâncias

em Cristais de GaSb crescidos por LEC

1.1- ESTUDO DO COEFICIENTE DE SEGREGAÇÃO DO AI EM GaSb.

o estudo do comportamento dos dopantes isoeletrônicos nos semicondutores compostos

111-V, se toma importante a medida que estes não interferem nas características elétricas

intrínsecas do material como os outros tipos de dopantes. Com isso, proporcionando aos

fabricantes mais uma alternativapara o projeto de dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos.

Os dopantes isoeletrônicos estudados, mais recentemente, em GaSb foram o N e In 91.O

AIunúnio é um dopante interessante para o GaSb, isso é, além de ser isoeletrônico a inclusão

de pequenas quantidades do AI no GaSb, em princípio, não acarreta em uma distorção

substancial na rede, pois a diferença entre o raio do átomo hospedeiro (Ga) e o da impureza

(AI) é praticamente nula. Apesar disso, o AI pode intervir na Densidade de Discordâncias,

através dos mecanismos que citaremos a seguir, o que seria de grande utilidade para a

construção de estrutura por deposição nos substratos deste semicondutor.

A redução da densidade de discordâncias pela inclusão de um dopante na rede cristalina é

um fenômeno bastante complexo que envolve as interações da rede e seus defeitos com os

átomos do dopante. Ainda não existe um modelo, único e consistente, para explicar tais

interações, pode-se admitir que a redução do número de discordâncias está ligada ao

endurecimento da rede cristalina e/ou a diminuição de defeitos pontuais intrínsecos pelos

átomos do dopante.

O AI por ser um elemento do grupo-III da Tabela Periódica dos Elementos, em principio,

substitui preferencialmenteo Ga na rede cristalina do GaSb. A diferença entre raio o atômico

do AI e do Ga no GaSb é quase zero 71,72(o AI é 0,4% maior do que o raio do Ga para um

cálculo feito a partir de 4- figuras de rede 70 ). Já a energia de ligação do AI-Sb 78é maior do

que a energia de ligação entre Ga-Sb. Então é de se esperar que a diferença tão pequena,

quase nula, nos raios atômicos entre o AI e o átomo hospedeiro não sejam a causa do
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fenômeno de endurecimento da rede, "hardening etfect" e sim a intensidade da ligação entre o

Al e seus vizinhos (Sb) na rede do GaSb. Já as interações entre os defeitos intrínsecos do

cristal e o dopante seria esperado que ocorresse:

. Pela substituição do AI nas vacância de Ga.- Diminuindoo número de vacâncias na rede,

diminuiria a probabilidade do fenômeno de coalescência de vacâncias, uma das causa

possíveis de formação de discordância em semicondutores compostos ID-V.

. Pela diminuição do Sb intersticial com a inclusão do AI na rede.- Diminuindo o número

de defeitos pontuais do tipo átomos intersticiais,também considerado como uma fonte de

discordâncias, uma vez que estes átomos podem coalescerem formando pequenos

aglomerados. Sendo a energia de ligação do Al-Sb78 mais forte do que a energia de

ligação entre Ga-Sb, a probabilidade da ligação do Al com o Sb intersticial é bastante

favorável.

Então, os defeitos complexos tipo VGaGaSb aos quais se atribuía condutividade

intrínseca tipo-p do GaSb26,supondo um composto perfeitamente estequiométrico, pelo

balanço de massa, com a inclusão do Al na rede cristalina,poderia ser alterado para:

. VGaGaSb+Al = AlGaGaSb, o que não implica na mudança da condução elétrica do

material.

Para cada defeito complexo, do tipo VGaGaSb tem-se um Sb intersticial que poderia se

ligar ao Al, se incorporando a rede, ou seja:
.

VGaGaSb => Sbi :. Sbi+ Al = AlGa +SbSb

Para entender melhor os efeitos do Al na rede cristalina, primeiramente resolveu-se

estudar o comportamento segregacional do Al no cristais de GaSb obtidos por LEC. Então,

foram realizadas analises de GAAS ( Graphite Atomic Absorption Spectroscopy) em diversos

pontos (lâminas), em cinco cristais escolhidos aleatoriamente. A FIGURA III-I, indica a

variação da concentração do Alumínio com a ftação crescida-g, em cinco cristais de GaSb

dopados com Al. Onde g = VI Vo , V é o volume crescido a partir da semente até o ponto

analisado e Vo o volume total do cristal, como foram definidosna Parte II -5.
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Observou-se, em todos os cristais analisados a tendência do Alumínio segregar para o

sólido, ou seja o Coeficiente de Segregação Efetivo do Al em GaSb é maior do que a

unidade.

O kef >1 corresponde, pela equação de BPS37(APÊNDICE II ), a um coeficiente de

segregação no equilíbriotambém maior que a unidade, ko > 1.

Também, pelo diagrama pseudo-binári092,93GaSb-AlSbda FIGURA AI-I do APÊNDICE-

I, observa-se, pela inclinaçãodas curvas liquidus e solidus, que para AlSb em GaSb, ko> 1.

A FIGURA lII-2 apresenta as curvas teóricas para valores do coeficiente de segregação

efetivo- kef, que mais se aproximam aos pontos experimentais.Os kefs foram calculados pela

equação de Pfann77 Cs = Co kef (l-g) (kef-l) utilizada na literatura 26,45,46,47,76para o cálculo do

coeficiente de segregação efetivo para vários semicondutores obtidos por Cz. Onde, Cs é a

concentração do Alumínioobtido por GAAS, Co a concentração inicialde AI e kef é definido

pela equações de BPS37.

A TABELA IlI-I- mostra as quantidades de Alumínio,encontradas no início e no final

dos cristais de GaSb, relacionadas com a média das concentrações para todos os pontos do

gráfico da FIGURA li-I e com as condições de crescimento dos cristais analisados.

A diferença na média do Alumínio encontrado nos cristais deve-se às diferentes

concentrações iniciais do dopante que foram introduzidas no banho. A diferença entre os

coeficientes de segregação efetivos-kef está, provavelmente, relacionada com as condições de

crescimento de cada cristal analisado. Observa-se na TABELA li-I que quanto menor a

velocidade de puxamento, para uma mesma velocidade de rotação, maior o kef, o que

significauma maior incorporação do soluto no topo do cristal ou , uma maior incorporação do

Al em GaSb.

A velocidade de crescimento-f ( que por sua vez é função da velocidade de puxamento) e a

velocidade de rotação w, estão relacionadas com o coeficiente de segregação efetivo pela

fórmula de BPS, isto é:

ko
kef =

ko + (ko - l)e-L1

Onde ko = Cs I CL, é o coeficiente de segregação no equilíbrio e L1pode ser considerado

( 1 )

como:
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(2)

onde D é o coeficiente de difusão do soluto, v a viscosidade cinética do banho, w a velocidade

de rotação da semente e f a velocidade de crescimento do cristal.

Analisando-se, rapidamente a equação (1), tem-se:

Para Li=>00 ,

Para Li => O ,

kef => 1

kef =>ko

( 3 )

(4)

( 5 )Portanto para ko > 1, tem-se: 1 < kef> ko.

TABELA li-I

Relação entre o Alumínio encontrado nos cristais de GaSb a partir das análises de

GAAS e as condições de_c.re~.fimento

.~

obs: a média foi calculadacom os pontos do gráfico da FIGURA lU-I.

..

oU IJLf1IJJ<.';' 1'b\L.. :H l-tl.-.., - ,. ..... .- . -

CRISTAL
I(JL\to"

CB-2 CI-1 CI-2 CB-4

AI- no topo do

cristal: (átms/cm3) 4.1x1018 1.3x1019 7.6x1017 9.3x1017,
1.3x1018

i )

AI-no final: " 2.2x1018/ 1.2x1019 4.5x1017 4.8x1017/ 4.2x1 017

AI-Médio: " 3.lx1018 1.2x1019 5.3x1017 6x1017 7.6x1017

v-velocidade de

puxamento: (mm/h) 25 80 1.2 2.5 5

veloc. de rotação da

semente: (rpm) 24 24 10 5 16

veloc. de rotação do

cadinho: (rpm) - - - 5 -

Equipamento Cz: Forno A Forno A Forno C Fom€{B) Forno A
{/f1C&S \J í,-S ../

kef. aproximado: 1.12 1.05 1.59 1.40 1.42

erro de kef: :!:0.03 :!:0.06 :!:0.45 :!:0.19 :!:0.15
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Distribuição do Alumínio ao longo do
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Fig.m-l a) e b)- Variação da concentração de AI em relação a fração crescida g.
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c)

Distribuição do Alumínio ao longo do
cristal CI-1
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F.g. m-l c) e d) - VariaçãQ da concentração em r~lação a fração crescida g.
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e)

Distribuição de Alumínio ao longo do
cristal-CB-4
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Fig.m-l- a), b), c), d) e e) - Variação da concentração do AI em relação a fração

crescida- g = VNo, em cristais de GaSb crescidospela técnica LEC, onde V é o volume

crescido a partir da semente até o ponto analisado e Vo o volume total do cristal. A

concentração do AI foi obtida com análises de GAAS.

Observa-se na TABELA TIl-I, que para rotações maiores o kef é menor, o que segundo as

equações (1) e (2) deveria ser o inverso. Porém, a velocidade de crescimento tem uma

contribuição bastante mais significativaque a velocidade de rotação do cristal como mostra a

equação (2). Supondo a velocidade de puxamento-v diretamente proporcional à velocidade de

crescimento-f , o produto vw -1/2deve apresentar um comportamento condizente com a

equação (1). A FIGURA TII-3mostra kef em relação a vw -112 para os cristais relacionados na

TABELA IIT-Ie a tendência de kef aumentar com a diminuiçãodo produto vw -1/2.
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Fig.m-2- a) e b) - Curvas teóricas da concentração de AI em relação a fração

crescida.
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Distribuição do Alumínio ao longo do
cristal de GaSb-CI-1
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e)

Distribuição do Alumínio ao longo do
cristal CB-4

Fig.m-l- a), b), c), d) e e) - Variação da concentração do AI em relação a fração

crescida- g = VNo, em cristais de GaSb crescidos pela técnica LEC, onde V é o

volume crescido a partir da semente até o ponto analisado e Vo o volume total do

cristal.

Um dos métodos para calcular a velocidade de crescimento é medir a distância entre as estrias

rotacionais do cristal 35,36,94e relacioná-Iascom w, isto é, a distânciaentre duas estrias é o

correspondente a uma volta completa do cristal durante o puxamento sob rotação, ou seja, a

uma rotação de 2n rad. Portanto, a velocidade de crescimento-f pode ser calculada

conhecendo-se a velocidade de rotação e um reagente adequado para revelar as estriações

rotacionais nos cristais. A FIGURA ill-4 mostra duas fotomicrografiasde estrias rotacionais

dos cristais CU-2 e CI-2 da TABELA ill-I, revelados pelo reagente D1I4S1I595,96e obtidas num

microscópio Normanski.

Encontrou-se a velocidade de crescimento f ~ 9.2xlO4'í mls ( ~ 33 mmIh)para a

velocidade de puxamento v =6.95x104'ímls (25 mmIh)para o cristal CU-2 e a velocidade de

-1.4E+18
C')

11.2E+18 j
Iker=1A15 I

.
,-

1E+18E
CD

C
BE+17CD"

o

6171
/

.
:t... .-
c: 4E+11

experimental

c
-e-

o teórica
U

2E+11 I
I

I
I I I

I
I I

0.2 OA 0.6 0.8

(1-g)



- --- -- ----------- - -- - - --------- -------

66

crescimento f ~ 3.4x10-6mls (~12.2 mm/h) para a velocidade de puxamento de v =6.95x10-

7 m/s (2.5 mmIh)para o cristal CI-2. As diferenças entre as velocidadesde puxamento e as

velocidades de crescimento estão dentro do encontrado e comentado na literatura 35.36.

Relação entre o kefe as velocidades
de puxamento e rotação do cristal

2.2

a
.!: 2
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~
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kef

limite inf. do erro

limite sup. do erro

.:CD1o
u

0.8

O 6E.oo 1E.05 1.5E.oS
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Fig.ID-3- Relação entre as velocidades de puxamento e rotação com o coeficiente de
segregação efetivo do AI para cristais de GaSb obtidos por LEC. Onde a velocidade de
puxamento é dada em mls e a velocidade de rotação em radls.
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Fig.ID-4- Fotomicrografias Normanski de estrias rotacionais reveladas pelo reagente D1I4
S1I5,;a) cristal CU-2, puxado com velocidade de 25 mm/h ( 6.95x10-6m/s )e b) cristal CI-
2, puxado com 2.5 mm/h (6.95x10-7 mls), utilizando-se as técnicas metalográficas
descritas na Parte ll-5.4.
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Os cálculos experimentaisde f para o cristal CU-2 e CI-2 concordam com a suposição

feita anteriormente, para a construção do gráfico da FIGURA TII-3.O produto vw -1/2tem um

comportamentosemelhanteao produtofw -112issoé, a velocidadede crescimentoé

diretamente proporcional a velocidade de puxamento.

Das observações feitas sobre o comportamento segregacionaldo AInos cristais analisados,

pode-se concluir que o AI segrega preferencialmentepara o sólido, em cristais de GaSb

obtidos por LEC e, que os valores do coeficienteefetivo de segregação para os diversos

parâmetros de crescimento utilizadosvariaram entre 1.05 -1.59.

Para se obter dados sobre a influênciado AIumínionos defeitos característicos de cristais de

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

cristais.

1.2- COMPORTAMENTO DA DENSIDADE DE DISCORDÂNCIAS EM CRISTAIS

DE GaSb DOPADOS COM AI.

O comportamento típico da densidade de discordâncias-EPD ( Etch Pit Density),

nos cristais de GaSb dopados com AI, crescidos por LEC, mostra que o número de

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

encontradas as menores densidades de discordâncias,com zonas completamente livres (

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

Na FIGURA ID-5 estão graficados a densidade de discordânciasencontradas, no centro, ao

longo do comprimento, em pits/cm2,para 2 cristais de GaSb dopados com AI:

. A) analisado no plano (111), ataque: 2 minem H202 + H2S04[1:5]5,89,90com uma

concentração média de AI de 6x1017átomos/cm3;

. B) analisado no plano (112), ataque: idem ao A), com uma concentração média se AI de

3x1018átomos/cm3, utilizando-seem ambos os casos o procedimento metalográfico

descrito na Parte TI-5.4.

A FIGURA ITI-5ilustra o fato de que o número de EPDs diminuicom o aumento da

concentração do AI na rede cristalina do GaSb. Observa-se também, que o cristal com maior

concentração de AI, de modo geral, apresenta um menor EPD do que o outro.
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a) Densidade de Discordâncias
ao longo do cristal de GaSb dopado AI.
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Fig. ID-5- Comportamento da densidade de discordâncias, ao longo dos cristais de
GaSb, dopados com AI crescidos por LEC. a) Plano (l11),com concentração média de
AI de 6 dOl7 átomos/cm3. b) Plano (112), com concentração média de AI de 3x 1018
átomos/cm3. Ataque: 2 min em HzOz + HzS04[1:5].
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Para os cristais não dopados de GaSb observou-se, um comportamento semelhanteaos

cristais dopados com AI obtidos nas mesmas condições experimentais,ou seja, que o número

de discordâncias também aumentou com o comprimentodo cristal. Porém, para os cristais

não dopados, o número de EPD crescem a partir do pescoço com o aumento do diâmetro do

cristal para a formação do cone, o que é perfeitamenteaceitável,uma vez que, com o aumento

do diâmetro, é de se esperar um aumento das tensões térmicas64,70,97,gerando as discordância

que se propagaram para o centro do cristal.

Para os cristais dopados com AI o número de EPD tende a diminuircom o alargamento do

cone evitando assim, que as discordânciasgeradas ali se propaguem para o centro do corpo

do cristal. A FIGURA ill-6 mostra uma montagem de macrofotografias da parte superior do

cristal B (pescoço e cone) da FIGURA ill-5 , com arranjos de luz diferentes, para focalizar

melhor os Pits revelados pelo H202+ H2S04 [1;5] 5,89,90com 5 min de ataque. Na mesma

figura são apresentadas fotomicrografiasNormanski, obtidas com o mesmo reagente e o

mesmo tempo de ataque.

Observando a FIGURA 111-6,nota-se, bem no topo do cristal,junto à semente,

aglomerados com grande densidadede discordâncias,provavelmente devido ao contato

semente (ftia)-banho (quente). Um pouco mais abaixo, encontra-se um microprecipitado de ~

100llm de comprimento ( provavelmente o eutético GaSb) que pode ser sido incorporado ao

cristal pela semente. Na foto o microprecipitado impede o avanço de um dos aglomerados de

discordâncias.

Após o pescoço, quando o cristal começa a se alargar, vê-se discordânciasque

acompanham o alinhamentodo formato da interface e que vão sendo eliminadas

gradativamente com o avanço do crescimento do cristal. As discordânciaspróximas da

periferia, provavelmente do tipo-S ( geradas por tensões térmicas), também vão diminuindo

em número com o avanço do crescimento.

Observa-se também, que a linha central de discordâncias, desloca-se para um dos lados

com o aumento do diâmetro do cristal. Este fato também foi observado por Seki et aI 70e por

Roksnoer et al97para 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, identificadopor ataque químico98.
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A FIGURA IlI-7 mostra o comportamento das discordânciasno sentido radial para os

cristais de GaSb dopados com AInos planos (111) e (112), O comportamento típico, do

númerodediscordânciasencontradasnocorpodoscristais,mostraumaEPDmenornQ

centro do que na periferia dos cristais, Ficam evidentes, então, os efeito das tensões térmicas

geradas pelos gradientes de temperatura envolvidos durante o processo de crescimento,
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Fig. m-6- a) Macrografias( 13,9 mml ) e b), c), d) micrografias Normanski ( 1100J.lm1),
do pescoço e do cone de um cristal de GaSb dopado com AI (~3x10 18ãtomos/cm3),
ataque com H202 + H2S04 [1:5] por 5 minoObserva-se bem no topo do cristal, junto a
semente, aglomerados com grande densidade de discordâncias, provocados
provavelmente pelo contato semente (fria)-banho (quente), e um precipitado ( -100J.lm)
que impede a evolução das discordâncias em uma parte do cristal O aglomerado de
discordâncias que surge após o pescoço diminui com o avanço do crescimento do cristal.
A tendência da linha de discordâncias central é de se deslocar para a periferia.
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a) Distribuição Radial de
discordâncias no cristal CU-2

plano (112)

-0.5 o
RIRo
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b) Distribuição Radial de
discordâncias no cristal CI-2
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Fig.ill-7- Comportamento das discordâncias no sentido radial para os cristais: a) CU-2
plano (112) e b) CI-2 plano (111). Ficam evidentes os efeitos das Tensões Térmicas
geradas durante o crescimento. A curva 1 do gráfico a), representa o comportamento
das discordâncias referentes ao início do corpo do cristal da FIGURA ill-6, onde o
número alto do EPD na periferia do cristal é devido ao deslocamento da linha de
discordâncias formada após o pescoço.
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Em cristais de GaSb o número de portadores de carga-(c ) diminui com o aumento da

quantidade de Sb no materiaI5.6.64.Isto é, ocorre um aumento no número de "donors" (Nn),

com o aumento dos átomos de Sb, e a diferençaNA-Nn= c diminui.(onde NAé o número de

"aceptors"). Como o AI é um dopante isoeletrônico as quantidades NAe Nn dependem das

quantidades de Ga e de Sb no material.

Porém existe um limite de solubilização do Sb em GaSb que deve ser respeitado. No

APÊNDICE-I a FIGURA AI-2 mostra o comportamento do excesso de Sb no composto

GaISbl para várias temperaturas. Quando a quantidade de Sb ultrapassa o limite de

solubilizaçãoocorre a precipitação. Em todos os cristais onde foram encontrados precipitados,

estes tinham a composição aproximada do eutético Ga-Sb. ( FIGURA AI-2 e AI-3 do

APÊNDICE -I). Os precipitados serão estudados mais detalhadamenteno secção 2.

Alguns autores5.64.111atribuem ao excesso de Sb a capacidade de diminuir o número de

discordâncias em GaSb. O excesso de Sb no GaSb tem a tendência de segregar para o líquido

no crescimento Cz, além de ser o constituinte com maior pressão de vapor.

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

e compará-Ios com o comportamento da densidade de discordâncias, foram realizadas medidas

de resistividadep, mobilidadeJ.l,e concentração de portadores de carga c, pelo método de Van

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

. O cristal CI-1 que foi crescido com excesso de Sb (~1% em peso), em LEC e sob uma

pressão de 4-10 atm. de Argônio. No cristal CI-1 foram encontrados precipitados do

eutético GaSb desde topo até o final do cristal. Os testes elétricos foram realizados na

parte monocristalinalivre de precipitados.

. O cristal CI-2 crescido sem excessos de Sb, com LEC e sob pressão de Argônio de 2 atm.

Neste cristal não foram observados precipitados.

. O cristal CU-1 crescido de um banho com excesso de 1% em peso de Sb, em LEC e fluxo

de Argônio. Tambémnão foram observados precipitados.

. O Cristal CR-1 crescido com excesso de 1% em peso de Sb no banho, com LEC e fluxo

de Nitrogênio. Não foram encontrados precipitados.

Na TABELA 11-2, tem-se resultados contraditórios, isto é: nem sempre uma menor

concentração de portadores medidos corresponde aos menores números de discordâncias

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

cristais analisados, provavelmente devido a quantidade inicial de Sb e à pressão utilizada na

câmara de crescimento que permitiu uma maior incorporação de antimônioneste cristal.

TABELA ll-2

Medidas de resistividade p em a.cm, da mobilidade dos portadores de carga em a.cm

e da concentração de portadores de carga c (cm-3) em lâminas dos cristais de GaSb

dopados com AI obtidas pelo método de Vau der Pauw à temperatura ambiente.

Para o cristal CI-2 , crescido sob pressão, sem excessos de Sb, observa-se que a

concentração de portadores de carga é menor no final do cristal do que no topo, indicando

que houve uma segregação de Sb para o banho.

Supõe-se que a diversidade dos valores da concentração de portadores c, descritos

pela literatura seja devida às condições de crescimento e às quantidades de Sb colocadas

em excesso na carga para balancear as perdas durante o procesSo de crescimehto dos

cristais, isto é:

Cristal CU -1 p (a.cm) Il (cm2Ns) c (cm-3) EPD(pits/cm2)

parte central

topo-( wafer-3) 0.067 630 1.5xl017 5x102

Cristal CI-l

topo- (wafer-l) 0.087 627 1.2x1017 3x102

meio -(wafer-7) 0.083 555 1.4x1017 4.7x104

Cristal CI-2

topo-( wafer-3) 0.063 623 1.6xl017 3.5x103

meio -(wafer-5) 0.061 605 1.7xl017 1.7x104

final-(wafer-7 0.059 831 1.3xl017 2.5x104

Cristal CR-l

não dopado

topo (W-5.3) 0.066 530 1.7xl017 5.3x1OS
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. c =1.6xIO 17cm-3- GaSb não-dopado com quantidades de Sb em excesso na carga inicial-

obtido por Cz com pressão de H2 - onde a concentração de portadores vária :f: 10% do

topo até o final do cristal [64].

. c = 1017_1018cm3 - GaSb não dopado - obtido por VGF sob encapsulante LiCI-KCI - as

concentrações de portadores foram obtidas em vários cristais [65].

. c = 1.45-2.5 x 1017cm-3- GaSb rico em Ga- obtido por Cz com fluxo de H2 - onde a

concentração de portadores foi obtida de vários cristais [93].

. c = 0.86 X 1017cm-3- GaSb rico em Sb - obtido por Cz com H2 - onde a

concentração de portadores foi medida em vários cristais [93].

. c = I.Ix 10 17cm-3- GaSb não-dopado com excesso de Sb colocado na carga inicial-
obtido por LEC -onde a concentração de portadores foi medida em vários cristais

[16].

A) Resistividade no corpo do cristal
do CU-2 -método das 4 pontas.
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Fig.m-8-A- Comportamento da resistividade elétrica ao longo de um cristal de

GaSb dopado com AI.
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A FIGURA Ill-8 mostra os valores típicos das variações de resistividade e

concentração de portadores de carga ao longo de uma parte do corpo de um cristal de

GaSb dopado com AI, obtido por LEC.

Os valores de resistividade foram obtidos pelo método das quatro pontas, e a

mobilidade média ii = 520 cm2Ns, utilizada para os cálculos da concentração de

portadores foi obtida pelo método de Van der Pauw. As medidas foram realizadas no

sentido da semente para o fundo do cristal, pelo método das quatro pontas. A seta da

figura indica o sentido do crescimento do cristal e ponto "O"equivale a L = 30 mm.

B) Concentracão de portadores de carga
do CU-2- método das quatro pontas-
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Fig.m-8- B-Comportamento da concentração de portadores ao longo de um cristal
de GaSb dopado com AI, obtido por LEC .As medidas foram realizadas no sentido
da semente para o fundo do cristal, pelo método das quatro pontas. A seta da
figura indica o sentido do crescimento do cristal e ponto "O" equivale a L = 30 mm.
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1.3. ENDURECIMENTO DA REDE CRISTALINA:

Em semicondutores, como GaAs69e InP82,86,medidas de microdureza foram

utilizadas para avaliar o endurecimento da rede cristalinacom a inclusão de dopantes.

Portanto resolveu-se fazer o mesmo com GaSb.

Encontrou-se, na literatura5,6,para GaSb o valor de HK = 4390 N.mm2ou 448 (27)

kg.mm2para microdurezaKnoop, porém sem qualquer referênciaao plano medido. O

mesmo autor, nas medidas de microdureza realizadasem InP nos planos (100), (111) e

(110) em direções diferentes, encontra valores distintos para cada um dos planos. Na

mesma referência5,6,os valores de microdureza em InP no plano (111) são praticamente

independentes da direção medida, o mesmo não ocorrendo nos planos (100) e (110).

Foram realizadasuma série de medidas de microdureza em cristais de GaSb nos

planos (111)Sb, (111)Ga, para se observar o efeito do AIna rede cristalina.Escolheu-se

o plano

TABELAm-3

Microdureza Vickers, para carga de 25 gf, em cristais de GaSb não-dopados, no

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

d* dmax-dmin n s-desvio variança

Cristal plano HV25 ( 11m) (11m) número padrão %

de ( 11m)

medidas

CB-5 (111)Ga 420.5 10.5 0.7 20 0.24 2.26

CJ-2 (111)Ga 412.6 10.6 0.6 20 0.16 1.5

CR-l (111)Ga 420.5 10.5 0.4 10 0.10 1.0

CB-5 (111)Sb 344.5 11.6 0.6 10 0.16 1.5

CJ-2 (111)Sb 356.7 11.4 0.7 13 0.22 1.9

CR-l (111)Sb 356.7 11.4 0.6 10 0.23 2.0
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TABELA ill-4

Microdureza Vickers, para carga de 25 gf, em cristais de GaSb dopados com AI no

(111) devido à homogeneidadeatômica deste plano, em comparação aos outros

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

11-5.3.

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

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

ID-3 e ID-4, fato este, que não é referenciado na literatura5.6consultada.Analisandoa

TABELA ID-3 e ID-4 e calculando a média das diagonais médias encontradas tem-se

que;

. Para cristais não dopados, no lado Ga, o valor da média das diagonais é ~ 10.5J.1m

correspondendo a uma dureza de BV 25=420.5 .

. Para cristais não dopados, no lado Sb, o valor da média das diagonais é ~ 11.5J.1m

correspondendo a dureza de HV 25=350.5.

. Para cristais dopados com AI, no lado Ga, o valor da média das diagonais é

~10.6J.1mcorrespondendo a HV25=412.6.

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

~11.3J.1mcorrespondendo a BV25 =363.1.

p lano (111), onoe O" e a meOla oas OIa20nalS.
n s-desvio variança

Cristal plano HV25 d* dmax-dmin número de padrão %
( Ilm ) (Ilm ) medidas ( Ilm)

CI-2
w-2 (111)Ga 404.9 10.7 0.5 12 0.22 2.1
CI-2
w-l0 (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 (I l1)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
CI-2
w-4 (l1l)Sb 356.7 11.4 0.6 10 0.29 2.5
CI-2
w-l0 (I l1)Sb 363.1 11.3 0.6 10 0.24 2.1
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. A diferença entre as médias das diagonaisreferentes aos lados Ga e Sb é de 111m

para os cristais não dopados e de O.711mpara os dopados com Al.

Não foram observadas diferenças nas medidas realizadas, em uma mesma lâmina

nos planos ( 1 1 O) e ( 1 1 O), para alguns cristais de GaSb dopados com Al.

A diferençaentre a dureza do lado Ga e do lado Sb no plano (111), para os cristais

não dopados, pode ser atribuída à polaridade atômica do plano e/ou aos defeitos

pontuais intrínsecos do GaSb. No caso dos cristais dopados com Al esta diferença

diminuiprovavelmente devido à inclusão de Al na rede do GaSb.

Apesar de pequena, a diferençaentre a dureza em cristais não dopados e dopados

com Al, no lado Sb é mais significativado que no lado Ga. O endurecimento do lado Sb

pode ser explicado pela diferençaentre as energias de ligação entre Ga-Sb e Al-Sb. Isto

é, a energia de ligação entre o Alumínioe o Antimôniosendo maior do que entre o

Gálio e o Antimônioprovocaria uma pequena distorção na rede, se o Al entrar no lugar

do Ga. Os quatro átomos de Sb vizinhos ao Al no plano (111), (FIGURA 1-5)estariam

mais fortemente ligados do que os quatro Sb vizinhos ao Ga, o explicariao

endurecimento do lado Sb no plano (111). Já a pequena diferença entre as durezas

encontradas, para o lado Ga, nos cristais dopados e não dopados, pode ser atribuídaa

diferença, quase nula, entre os raios do Ga e do Al.
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2. Papel do Ultra-som na Redução de Estriações em Cristais

Puxados por LEC.

o método Czochralski é o mais utilizado industrialmentepara produção de monocristais

de compostos semicondutores ill-V, porque tem a vantagem sobre os outros métodos de

crescimento a partir da fase líquida de permitir o controle do diâmetro dos cristais através da

escolha dos parâmetros de puxamento, além de produzir "wafers" circulares15.

Porém, cristais obtidos por este método apresentam um tipo de defeito constitucional

conhecido como estriações36,94.Estas estriações, que se localizamao longo dos cristais, são

variações periódicas de concentração de soluto (impurezas e/ou dopantes) devido as variações

na velocidade ou taxa de crescimento durante o puxamento sob rotação 99,100,101,provocando

ao longodos "wafers"variaçõesnascaracterísticaselétricasdosmesmos36,57,59.Na FIGURA

ill-9 podem ser observadas estriações em cristais de Ga8b dopados com AI obtidos por LEC,

puxados com diferentes velocidades. Ataque D1/4 81/5em 2 min 95,96.
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Fig. m-9- Fotomicrografias mostrando estriações em cristais de Ga8b crescidos por

LEC, dopados com AI, puxados com velocidades e rotações diferentes. Ataque D1I48115
em 2 mino
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Como é muito dificil puxar cristais com simetria radial sem rotação da sementeno

método Cz, vários estudos foram publicados sobre as estriações. Nestas, se considera que as

variações na velocidade de crescimento, nos cristais puxados a partir do líquido, estão ligadas

a dois tipos de flutuações de temperaturas, a saber:

. Oscilaçõesna temperatura resultante da instabilidadeconvectiva do banho; e

. Modulações de temperatura devido a rotação do cristal.

Oscilações de temperatura resultante da instabilidade convectiva do banho102- O crescimento

de cristais a partir do líquido, requer que se estabeleça um gradiente de temperatura nas

vizinhançasda interface sólido-líquido.Este gradiente tem como função controlar a posição

da interface (promover a solidificação),o formato da mesma e preveniruma nucleação

desordenada. Os gradientes de temperatura, por sua vez, sempre promovem fluxos convectivos

no banho. Este fluxos são considerados estacionáriospara pequenos gradientes de temperatura

ou baixos números de Rayleigh(Ra) e são considerados turbulentos, quando os gradientes

de temperatura são grandes, isto é, Ra alto.

No crescimento de cristais por Cz, os fluxos convectivos dependem também da rotação do

cristal. Portanto, equacionar as condições precisas nas quais ocorre a instabilidadeconvectiva

térmica do banho, é bastante complexo para o crescimento Cz. As variações térmicas,

associadas aos fluxos convectivos, na frente da interface sólido-líquido,alteram o valor da

velocidade de crescimento -f e da camada limite de difusão- O,pois o depende do grau de

agitação do líquido e f é sensível as variações de temperatura 99,100,101.Por sua vez, as

variações de f e o geram variações na segregação do dopante, ou das impurezas ou ainda do

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

, onde A = foi D (1)

!1

ke,:: Gv-')t, e
Sendo kef o coeficiente de segregação efetivo, ko o coeficiente de segregação no

equilíbrio, f, a velocidade de crescimento do cristal, o a camada limitede difusão (definidano

APÊNDICE TI) e D o coeficiente de difusão.

kef = ko

ko + (ko -l)e-A



81

O tipo de convecção e a sua dimensão são estabelecidos por um conjunto de

parâmetros definidoscomo o Número de Rayleigh50:

Ra =a.g AT D3/ VK (6)

Onde a. é o coeficiente de expansão ténnica, g a aceleração da gravidade, ATo gradiente

ténnico vertical, D a altura do banho, K a difusividadeténnica e v a viscosidade cinética do

banho. A equação (6) estabelece uma relação direta entre a turbulência natural no banho, as

dimensões do cadinho, e o gradiente de temperatura. Portanto, para cristais largos onde se

toma necessário uma grande quantidade de carga para o crescimento, as correntes convectivas

do banho exercem uma grande influênciana taxa de microsegregação dos constituintes no

cristal

Modulações de temperatura devido a rotação em crescimento Cz- Na prática fica muito dificil

conciliar o eixo ténnico com o eixo de rotação do cristal crescendo, isto é, é muito dificil

obter-se uma simetriaradial de temperatura na interface durante o crescimento.

A rotação do cristal leva a períodos de baixa e alta velocidade de crescimento. Isto é,

devido a assimetriaténnica, tem-se que um lado do banho é mais quente que o outro. Como o

cristal gira sobre seu eixo de rotação, quando um ponto do mesmo estiver no lado mo do

banho a taxa de crescimento aumenta, porém, uma parte desta taxa crescida será refundida

quando o ponto chegar no lado quente do banho. E ,assim, sucessivamenteteremos períodos

de crescimentos e refusão relacionados com a rotação do cristal.

Variando-se a velocidade de crescimento, segundo a equação (1) varia-se o kef, ou seja,

a incorporação do soluto pelo sólido. Estas variações na incorporação do soluto pelo sólido

formam ao longo do cristais as estriações, como mostra o esquema da FIGURA fil-l Opara ko

<1.

Com a introdução do ultra-som no banho, através de um conjunto oscilador, detalhado na

secção 2.1 da PARTE fi, onde as ondas sonoras são transmitidas ao banho através do fundo

do cadinho, espera-se que:

. A agitação do banho, provocada pelo ultra-som, seja suficientepara diminuiros gradientes

radiais de temperatura na interface, responsáveis pelas taxas diferenciadasde crescimento e

pela refusão; e ou
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A agitação do banho seja suficientepara retirar, de :&enteda interface, o excesso de soluto

adquirido durante o processo de refusão, anulando as estriações.

c

Co LIQUIDO

CRISTAL

a-) Cs

C(J)

x

C

CRISTAL LIQUIDO

Cs

C(J)
b-)

x

C

LíQUIDO

c-)
C(J)

CRISTAL

O x

Fig.m-l0- Esquema mostrando a distribuição de impurezas no caso de ko <1. a) no

estado estacionário. b) quando ocorre a refusão. c) quando o cristal volta a crescer

formando uma estria.[57].
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Nos cristais de GaSb dopados com AI, obtidos pela técnica LEC, quando da aplicação do

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

. O diâmetro do cristal começou a diminuirquando o ultra-som foi aplicado e aumentou

quando o ultra-som foi desligado, retomado ao tamanho inicial.Este efeito foi também

observado por Y. Hayakawa em cristais de InSb dopados com Te 57,59,60.A FIGURA ill-

11 mostra os efeitos no corpo de um cristal onde o ultra-som foi aplicado 3 vezes, em

intervalosde 10min,coma duraçãode 10mincadaaplicação.O diâmetrodo cristal

diminuiu~ 0.4 mm durante a aplicação do ultra-som por 10 minoAs menores variações

no diâmetro, proporcionalmente foram observadas em cristais mais largos.

. O segundo efeito observado nos cristais, devido a aplicação do ultra-som, foi o

enfraquecimentodas estrias segregacionais,com a total eliminaçãodestas em alguns casos

e em algumaspartes ao longo dos cristais como mostram as fotos das FIGURA ill-12 a) e

b) para a superficiedo cristal da FIGURA ill-ll , ( após o crescimento nas partes

indicadas pelas letras A e E) e nas fotos da FIGURA ill-13 a) e b) para a parte interna de

um cristal.

Fig.m-ll- Projeção do perfd do corpo de um cristal onde observa-se o efeito do
ultra-som, aplicado 3 vezes, em intervalos de 10 min, com a duração de 10 min cada
aplicação.( a distância A-E é de ~ 7 mm ).
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Fig.m-12 a) e b) mostram detalhes da superfície do cristal (após o crescimento) nas

partes indicadas pelos pontos A e E da FIGURA m-ll.[ foto a)aumento 73x e foto b)
aumento de 183x].

a) b)
Fig.m-13- Fotomicrografias de partes de um cristal onde as estriações foram

reduzidas pelo efeito da injeção do ultra-som no banho: a) para velocidade de
crescimento = 17 mm/h e rotação 10 rpm, tempo de redução das estrias corresponde a
20s; b) para velocidade de crescimento =24 mm/h e rotação 10 rpm, estrias reduzidas
durante 102s.
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Nas FIGURAS IlI-I2 e 13 a eliminaçãodas estriações ocorreu apenas em pequenas

regiões do cristal, algumtempo depois de ser injetado o ultrasom, e tendo retomado antes do

mesmo ser desligado. Um efeito semelhantefoi observado, na literatura consultada, para as

facetas em cristais de InSb crescidos sob vibração ultrasônica com potência de 30 e 60 W 57,59,

60.Porém, os autores citados não obtiveram a redução total das estrias como no cristal como

mostram as fotomicrografiasda FIGURA lII-I3.

As reduções observadas nos diâmetros, estão relacionadascom o aumento da temperatura

do banho pela introdução da energia do ultra-som no mesmo 60,61.Como os cristais de GaSb ,

para este trabalho, foram obtidos por LEC e na maioria das vezes, o encapsulante

permaneceu aderido na superficiedos mesmos, provocando pequenas escamações ao ser

retirado, não foi possível obter-se uma relação percentual exata entre os diâmetros dos cristais

e a extensão das variações soilidas devido a aplicação do ultrasom.

Observou-se que a diferençaentre o número de estrias reduzidas pelo ultra-som, está

relacionada, também, com o diâmetro do cristal e não com a quantidade de AI colocada

inicialmentena carga. O diâmetro do cristal da FIGURA IlI-II é praticamente 3 vezes maior

do que o cristal da FIGURA III-13. Isto é, quanto maior o diâmetro do cristal menor foi o

número de estrias reduzidas observadas, chegando até não se observar nenhuma redução.
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Fig. m-14- Fotomicrografia do comportamento das estrias durante a aplicação do
ultra-som, no mesmo cristal da FIGURA m-13. Observa-se que no estreitamento do
cristal as estrias começam a enfraquecer até desaparecer. Os ponto alinhados que
aparecem sobre as estrias são marcas das medidas de microdureza realizadas na
superficie antes do ataque químico. O sinal escuro, no centro da foto, indica o início da
redução do diâmetro e o início da atenuação das estrias.
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A FIGURA ID-I4, mostra para o cristal da FIGURA IU-I3 o comportamento das estrias

durante a aplicação do ultra-som em uma parte cujo diâmetro é bastante pequeno (no final do

cristal). Observa-se que no estreitamento do cristal as estrias começam a entraquecer até

desaparecer. Os pontos alinhados que aparecem sobre as estrias são marcas das medidas de

microdureza realizadasna superficieantes do ataque químico.Através das observações

descritas anteriormente, pode-se supor que a redução das estrias rotacionais estão relacionadas

diretamente com a "quantidade de energia sonora" injetadano banho. Isto é, quando a

quantidade de vibração não foi suficientepara promover uma perturbação adequada das

correntes convectivasdo banho (associadas com os gradientes de temperatura e a rotação do

cadinho para o sistema experimentalutilizado) não ocorreram as atenuações das estrias.

Hayakawa42,S7,S9obteve seus melhores resultados para potências maiores de ultra-som

(150W), utilizandoum transdutor com ftequência fixa de 10 kHz e potências de 30,60,90 e

150 W. Ele mesmos7utilizou a técnica do duplo- cadinho e injeta 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 ftequência de 40 kHz e potência de 50W.

Como para cristais onde as estrias foram atenuadas, o ultra-som injetado no banho foi

eficiente durante um determinado tempo, pode-se supor:

. que melhores resultados seriam alcançados com um transdutor de maior potência.-

Segundo a literatura a redução do diâmetro dos cristais devido ao ultra-som é diretamente

proporcionala potênciado transdutor utilizado60 e os melhoresresultadosalcançados

neste trabalho, quanto a atenuação das estriações, foram observados nas partes onde a

redução do diâmetro foi mais acentuada. Apesar da adesão do encapsulantenos cristais,

observou-se que as reduções dos diâmetros foram maiores, proporcionalmente,nos cristais

com diâmetros 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, possuíam condutividade elétrica

positiva, isto é, cristais dopados ou não 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 químicos que mais se adaptassem

ao material em questão. O tipo de condutividade elétrica do material intervém no ataque

utilizado para revelação de defeitos nos semicondutores. Sendo o GaSb o único dos

compostos semicondutores llII-V com condutividadeintrínseca tipo-p, a maioria dos

reagentes, relatados na literatura, foram desenvolvidose apresentam melhores resultados para

os semicondutores tipo-no

Os reagentes mais tradicionais, para compostos semicondutoresm -V, Si e Ge, como o

CP4 e o Bromo-metanol, não diferenciamos vários tipos de defeitos que podem ser

encontrados em cristais de GaSb crescidos por Cz. No caso de estriações, os únicos citados

na literatura consultada, para revelar estes defeitos em GaSb não dopado, foram o HCL + H20

+ HN03[ 6:6:1] 64e o modificadoHCl + H2Ol30%) [2:1] 75.Para revelar estrias em GaSb

tipo-n encontrou-se, além dos indicados para o tipo-p, a solução com permanganato de

magnésio: HF + CH3COOH+ KMn04(O,05M) [1:1:1] 103.

Na revelação de discordânciasem cristais de GaSb, observa-se na literatura mais recente

65,91a tendência da utilização de ataques duplos e triplos, isto é, ataques simultâneoscom dois

ou três tipos de reagentes diferentes.Porém, esta técnica de múltiplos ataques deve ser

utilizada com muito cuidado, para que um dos reagente não mascare as revelações feitas pelo

outro.

Inicialmenteresolveu-se testar, nos cristais obtidos, os seguintes reagente aconselhadospela

literatura consultada:
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N° 1 -HCL + H20 + HN03[ 6:6: 1] 64-com tempos de ataque variados nos plano (111)

lado Ga e Sb - observou-se apenas contornos de macIas. A superficie apresentou-se

escurecida. Testou-se, também, ataques com o reagente diluindo em várias concentrações

de H20 e com HCL + HN03 [6:1] . Os resultados não foram satisfatórios.

. N°2- HCI + H202(30%)[2:1)'5 puro ou diluído em água. Utilizando-setempos variados de

ataques, nos planos (111), (110) e (112) - observaram-seestriasleves,porémmuitas

marcas de bolhas ( provavelmenteresultantes do H202(30%) utilizada), a superficiemuito

escura (com aparência de oxidação que aumentava com a quantidade água utilizada para

a diluição do reagente).

N°3- HF + CH3COOH + KMn04 ( 0.05 M) [1: 1:1] 103-Com tempos de ataque variando de 2s

até 10 min.- não foram observadas estrias nos cristais de GaSb tipo-p. Tentou-se, então, um

ataque duplo: mergulhando-sea amostra no reagente N°3 e em seguida no CP4- modificados

= (NH03 + CH3COOOH+ HF [2:1:1], durante 2s no primeiro reagente e 2s no segundo.

Foram observadas estrias e "pits". . A superficienão ficou muito clara, apareceram manchas

(provavelmente óxidos) com pode ser visto nas fotomicrografiasda FIGURA Ill- 15 e 16 para

Fig. m-15- Fotomicrografia de estriações e "pits" reveladas pelo ataque duplo: HF +
CH3COOH + KMn04( 0.05 M) [1:1:1] 103durante 2s e em seguida CP4- modificad05
mais 2s. Polimento descrito em PARTE ll-5.4. Plano examinado (110). Observa-se que a
superficie não ficou muito clara, com manchas de ataque. Os pontos mais escuros são
discordâncias, estrias irregulares no cone e estrias regulares no corpo do cristal. O
intervalo ( I I ) corresponde a 800 J.lm.

. A palavra "Pits" é utilizada aqui como figuras reveladas por ataques químicos relacionadas com
discordâncias.Maisadiante,far-sea distinçãoentre"etch"pits"e "etchhillocks".
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o cristal eU-1, plano (110), mostrando o final do cone e o iniciodo corpo. Observa-se bem a

faixa onde termina o cone do cristal e iniciao corpo com estriações mais regulares.

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

Fig. ill-16- Detalhe dos "pits" encontrados na FIGURA ill-15. Observa-se que os
mesmos possuem um formato de cone inclinado, revelando que a superficie está também,
inclinada em relação ao plano (110).O intervalo (I I) corresponde a 100!lm.
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N° 4- CP-4 utilizado por Witt 36,94para revelar estriações e pits em Ga dopado com Sn e InSb

dopado Te e recomendado para discordânciasem GaSb5na composição:HN03 + HF +

3CH3COOH[2:I: I]. Quando utilizado em GaSb tipo-p, pode-se observar, apenas no plano

(1I I)Ga, "pits" triangulares sobre uma superficierugosa, com mostra a FIGURA m-17.

Distingue-se nas fotos da FIGURA m-17, dois tipos de "pits" alinhados, uns maiores e

outros menores, provavelmenterelacionados com discordânciasde origens diferentes ( tipo S

e tipo G). Tempo de ataque utilizado: 10s.No plano (111) Sb, com o mesmo tempo de ataque

com CP-4, foram observados macias e precipitados, não foram observados "pits" com mostra

aFIGURAm-lS.
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Fig. m-18- Fotomicrografia mostrando macIas e precipitados revelados por CP-4 por

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

N° 5- Bromo-metanoI5,26,91- é um dos reagentes mais utilizados para semicondutores. É

utilizado no polimento para a preparação das amostras para ataques químicos e também, para a

preparação de substratos para deposição.- Utilizou-se, para os ataques, a solução de 0.5 % de

bromo em metanol, e as mesmas amostras utilizadas para testar o reagente N° 4. As

amostras, depois de polidas, foram mergulhadas durante 20s na solução.

Depois do ataque puderam ser observados "pits" e macIasbastante acentuadas no lado

(111)Ga, porém, nada foi observado do lado Sb. Na FIGURA m-19, observa-se que a

superficiedas amostras ficarammais cIarasque a da FIGURA m-17. Observa-se, também,

dois tipos de "pits" como na FIGURA 111-17. Os "pits" achatados são caracteristicos de
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semicondutores m -V e representam o final de uma discordância ocasionada provavelmente

por um microdefeito (microprecipitados ou micro-inclusões). Muitas vezes estes microdefeitos

são diluídos ou arrancados pelo ataque. Em técnicas mais sensíveis, de análise de

discordâncias, como a "Panchromatic Catbodo\uminescence" (PCL) e o TEM ( Transmission

Electron Microscopy) os microdefeitos podem ser observados104.
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Fig.m-19- Fotomicrografia mostrando "pits" achatados revelados por Bromo-metanol
(0.5% de Bromo em Metanol), por 20s, relacionados com linhas de discordâncias, no
plano (lll)Ga para GaSb tipo-p. A diferença entre o tamanho dos "pits",
provavelmente esteja relacionada com a origem das discordâncias. Observa-se que
neste ataque a superficieda amostra apresenta-se plana e clara. O intervalo ( 1---1)
corresponde a 70 11m.

Pelos resultados não muito satisfatórios obtidos, com os ataques químicos recomendados

pela literatura consultada, para o GaSb tipo-p, resolveu-se testar os reagentes utilizados para

outros compostos semicondutoresm-v. Escolheu-se, entre os reagentes recomendados para

GaAs, que apresentavam o maior desempenho e seletividadena revelação de defeitos. O GaAs

possui a mesma estrutura cristalina do GaSb e no plano (111) um lado Ga, portanto esperava-

se que o comportamento fosse semelhante frente a certos ataques químicos.

Optou-se por testar os "foto-ataques" a base de H2S04- H2025,45,90e HF-Cr03 72,95,%em

GaSb tipo-p, pois são os que apresentam maior seletividade, de todos os ataques químicos, em
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GaAs5,89,90,95,96.Foto-atacantes são reagentes químicos específicos cujo processo de ataque

pode ser controlado por iluminação intensa. Os defeitos revelados pelos foto-atacantes estão

associados com as variações locais das propriedades elétricas nas superfícies5. Estas variações

são devidas a não homogeneidade cristalográficas (discordância, maclas, etc.) ou

constitucionais ( estrias, microprecipitados, etc.) das superfícies. A iluminação não tem

influência no desempenho do ataque quando utilizada para GaAs tipo-p89,95e o mesmo foi

observado para GaSb tipo-p.

N° 6- H2S04 + H202-O reagente diluído ou não em H2O,é um atacante do tipo redox, como a

maioria dos reagentes testados anteriormente, onde o H202é o oxidante e o H2S04

desempenha o papel de regulador da reação. O reagente na seguinte composição:

H2S04(98%) + H202(30%)+ H20 [6:2:2], é chamado de "Cunnel-Edmond-Hardin-Ecth" que

também é utilizado no polimento de substratos de GaAs, para a deposição e construção dos

dispositivosS,90eletro-óticos.

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

concentrações:

. H2S04(98%) + H202(30%)+ H2O(deionizada) [5:1:1]89;e

. a solução modificada :H2S04(98%)+ H202(30%) [5:1].

As marcas das bolhas que aparecem na superfíciedas amostras, quando da utilização de

um reagentes a base de H202, diminuemna proporção que diminuia concentração de água no

mesm07S.Porém, a eliminaçãocompleta das marcas das bolhas, foi resolvida quando o

reagente N°6, diluído ou não em água deionizada, foi resftiado (abaixo de 20° C), para o

ataque. O reagente resftiado toma-se mais viscoso e dispensaa agitação da amostra durante o

ataque. O tempo de ataque necessário para um bom desempenhodos reagentes resftiados, é

maior (0.5 a 1 min.) que o tempo de ataque utilizado na temperatura ambiente.

Para observações macroscópicas em amostras de GaSb tipo-p, para o reagente resftiado,

foram necessários mais de 4 min de ataque. Para as observações micrográficasforam

suficientesapenas 2 minoNa TABELA ill-5 são apresentados os resultados obtidos com o

reagente N°6 nas lâminasde GaSb tipo-p.
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N°7 - HF-Cr037295,96emsoluçãoaquosa- Tem sido usado com sucesso para revelar defeitos

em GaAs crescidos epitaxialmentee em "buIk". Este ataque pode ser usado no escuro (

iluminaçãonatural) e com luz (iluminaçãoforçada -geralmente com lâmpadashalogêneas).

Ataques feitos no escuro são chamados de método DS ( Diluted Sirtl-likesolution) e com luz

DSL (Diluted Sirtl-likesolution with the use of Light). Para o GaAs95,96tipo-pe para GaSb

tipo-p a iluminaçãoforçada não tem influênciasobre o ataque.

TABELAm-5

Defeitos observados nas amostras de GaSb tipo-p, quando atacadas com o
te a base de H2S04 + H20-n -

REAGENTE PLANO REVELAÇÕES

H2S04(98%) + H2Üz(30%) Estrias ,macias e
+ H2O( deionizada) (110) microdefeitos

[5:1:1]89 ( precipitados, inclusões)

"
(112)

"

"
(1 1 O) "pits" e microdefeitos

(precipitados, inclusões)

"
(111)Ga "pits"

"
(1 1 1 )Sb estrias

H2S04(98%) + H202(30%)
[5:1] (110) Estrias e microdefeitos

(precipitados, inclusões)

"
(1 1 O) "pits" e microdefeitos

(precipitados, inclusões)

"
(112) "

Estrias, macias, "pits""
(1 1 1 ) Ga diferenciados e

microdefeitos

(precipitados, inclusões)

"
( 1 1 1 )Sb "pits"
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Resolveu-se testar o reagente D1I48115,pois é um dos mais indicados para revelar defeitos, de

natureza química ou cristalográfica, em GaAs com diversos tipos de dopantes.

A solução aquosa de HF-Cr03 denominada D1I48115é obtida através de uma solução

base: cr03 + H2O[1:2] o Com a solução base prepara-se o 8115,diluindo 1 parte de HF em 5

partes da solução base (cr03 + H2O[1:2]).Por último, dilui-se 1 parte de 8115em4 partes de

H200

Nas amostras de Ga8b dopadas com AI e não dopadas, o ataque com o D1I48115,mostrou-

se eficiente para revelar defeitos de caracter constitucional, isto é, estriações, inclusões,

precipitados e discordâncias relacionadascom microprecipitados (tipo endógena) nos planos

(110), (112) e no plano (111)Ga. AFIGURA 111-20mostra uma fotomicrografia com estrias

rotacionais e "pits" relacionados com discordâncias tipo "grown-in", para o plano (110) em

uma lâminade GaSb dopado AIo

Apesar da grande eficiência do D1/48115para revelar defeitos estruturais em

GaAS95,96,10S,I06,para o GaSb tipo-p, o reagente que apresentou o melhor desempenho e

seletividade na revelação dos defeitos foi o reagente N°6, a base de H2804 + H202.
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Fig.m-20- Fotomicrografia de estrias rotacionais e "pits" relacionados com
discordâncias tipo "grown-in", para o plano (110) em uma lâmina de Ga8b dopado AI.
Atacada durante 2 min com D1/4811s.
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3.2- DEFEITOS REVELADOS POR ATAQUES QUÍMICOS EM CRISTAIS DE GaSb

CRESCIDOS POR LEC.

Em compostos semicondutoreso número de defeitos possíveis é bem maior do que nos

semicondutores elementares como o Silício,devido ao maior número de defeitos nativos que

podem ocorrer nos primeiros. Os principaisdefeitos, constitucionaise cristalográficosem

materiais semicondutores, ocorre durante o crescimento dos cristais, portanto é importante ter-

se um método seguro e eficientepara caracteriza-Ios.Os ataques químicos seletivos

combinados com as técnicas de microscopia são amplamenteutilizados95.Técnicas

convencionaisde ataques químicosjá se tomaram rotineiras para avaliara densidadede

defeitos em "wafers", e são utilizadas como padrão para a especificaçãocomercial de

substratos ( o custo de um substrato depende fortemente da densidadede discordâncias

existente no mesmo)48.Um método ou um ataque errado pode mascarar os defeitos do

material. Por isso, à medida que aumenta a demanda para substratos com vários tipos de

dopantes, com alta perfeição estrutural e composicional,tomam-se necessários novos métodos

e novos atacantes.

3.2.1- Figuras Relacionadas com Discordâncias.

Morfologicamente, distingue-se dois tipos de comportamento de uma discordânciaque

surge na superficiede uma lâminaftente a um ataque químicoadequado. Estes

comportamentos levam a dois tipos de figuras de ataque que são chamadas de "etch pits"" e

"etch hillocks". Neste trabalho chamar-se-ade "pits" as figuras de ataque podendo ser "etch

pits" ou "etch hillocks". Tanto o formato, quanto a "conecidade" de um "pit" dependem da

orientação cristalográfica,da inclinaçãodo defeito linear ( da discordância) em relação a

superficiee do comportamento químicoda superficieftente ao ataque94.Na FIGURA 111-21

estão representados esquematicamentea assimetriadas figuras de ataque representando

"etch pits" de discordânciascom diferentes inclinaçõesem relação a superficieatacada.
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Fig.m-21- Representação esquemática da assimetria de figuras de ataque representando
"pits" de discordâncias com diferentes inclinações em relação a superficie atacada [45].

"etch pits"(P).

Existem duas condições para a formação dos "etch pits,,105,l65.A primeira está

relacionado com a termodinâmicado sistemacristal- reagente químico. Deve existir uma

diferença de potencial ( energia de Gibbs) suficienteentre os sítios defeituosos e os perfeitos

da rede cristalina do material, para criar a nuc1eaçãode "pits". Discordâncias estão

relacionadas com campos de tensão e/ou com impurezas e dopantes ( atmosfera de Cottrell)

que são as razões para o aumento local do potencial químicoque, por sua vez, é a " força

motriz" para a nucleação de um "pit". Assimque, núcleos estáveis são formados, estes

crescem em camadas no sentido horizontal. E, dependendo da perfeição atômicas destas

camadas, desenvolvem-se"pits" cristalográficos( também chamados de preferenciais) ou

"pits" devido a impurezas ( chamados de não- preferenciais).A FIGURA 111-22mostra para

um cristal de GaSb tipo-p, zonas com a) alto EPD e b)com baixo EPD. Ataque H2S04 + H202

[5:1] por 2 min, plano (112). Observa-se na foto a) da FIGURA 111-22"pits" de dois tamanhos

correspondendo, provavelmente, a figuras não-preferenciais e preferenciais.

A segunda condição necessária para a formação de "pits", a partir de uma discordância, é a

diferença entre a cinética de dissolução nas áreas perfeitas da superficieem relação as áreas

defeituosas.
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Fig. ill-22- Fotomicrografias de um cristal de GaSb tipo-p, mostrado zonas com a) alto
EPD e b)com baixo EPD. Ataque H2S04 + H202 [5:1] por 2 min, plano (112).

Um "etch pit" bem desenvolvidoé formado quando a velocidade de dissolução na discordância

(Vd) é maior do que a velocidade de dissolução da superficieperfeita (Vp),e a velocidade de

dissolução das camadas horizontais (Vs) for menor ou igual a dez vezes a velocidade de

dissolução na discordância, isto é, VsI Vd~ 1095,96.O tamanho de "etch pit" depende da

relação VsI Vd como mostra a FIGURA ill- 23.
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Fig. ill-23- Representação esquemática de um "etch pit". a) formado a partir da
intersecção de uma discordância com a superficie; b) representa um "etch pit"
preferencial ou cristalográfico; e, c) representa um "etch pit"não- preferencial ou
devido a impurezas[ 95].

A forma dos "etch Pits" servem para indicar a orientação cristalográficada superfície e

portanto da direção de crescimento do cristal, por exemplo"etch pits" cristalográficoscom

três arestas ou múltiplasde três indicama famíliade planos {111}.

Qualquer descontinuidadeatômica ao longo de uma discordância influenciana velocidade de

dissolução das camadas horizontais- Vs e assim na morfologia dos "etch pits". No caso em que

uma discordância termina ou é nucleada em um microdefeito localizado, uma parte das

camadas horizontais são perturbadas, podendo ser eliminadasdo material, interferindono

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 ataques químicos,para revelar seletivamentedefeitos em compostos

semicondutores ill-V, principalmenteos do tipo Redox em GaAs, entram em ação retirando

camadas passivamente.A espessura destas camadasa, diminuilocalmentecom os defeitos

dependendo do grau de deformação da rede. Nos sítios de discordâncias o campo de tensões
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ou a atmosfera de Cottrell de impurezas influenciamo valor de e . o decréscimo de e

resulta no decréscimo local da taxa de ataque, levando a formação dos "hillocks". Uma das

principais vantagens de se ter figuras de ataque do tipo "hillocks" é que os defeitos muitas

c

vezes são preservados no material mesmo depois de atacado. Assim, quando se utiliza tecnicas

novas de ataque ou um novo reagente químico, para estudar defeitos, em um material e/ou

testar a eficiênciado ataque, é desejável obter-se figuras do tipo "hillocks", para relacioná-Ias

com os defeitos.
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Fig.- m-24- Fotomicrografias feitas com SEM, de dois tipos "etch hillocks" ,em GaSb
dopado com AI, no plano (111)Ga, ataque com H2S04 + H202[5:1], 5 min, a)
preferenciais ou cristalográficos ; b) não- preferencial de origem constitucional e c)
detalhe da foto a).
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O formato dos "etch hillocks" permite distinguir a origem das discordânciaspara novos

atacantes: se são originariasdas tensões térmicas ( cristalográficas)ou das impurezas no

material (constitucionais).A FIGURA IlI-24 mostra fotomicrografiasfeitas com SEM, de dois

"etch hillocks", em GaSb dopado com AI, no plano (111)Ga, atacado com H2S04 +

H202[5:1] por 5 min, a) preferencialou cristalográficoe b) não- preferencialde origem

constitucional. Observa-se no "hillock" cristalográficoa) a simetriatriangular (6 arestas).
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Fig.m-25- Observações de estriações e discordâncias do tipo- G ou ~gr~wn-in" ( de
origem constitucional). a) e b) para o plano (110), c) para o plano (1 10). Atacadas
com D1I4 S1I5 durante 2 mino
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Os dois ataques químicostestados por último ( o N° 6 e o N ° 7) nas amostras de GaSb

dopadas com AI produziram "etch hillocks" no plano (111) Ga e no plano (110). Comparando

as figuras reveladas pode-se observar que os ataques com reagente N ° 7 preferencialmente

revelam as descontinuidadesconstitucionaisdas superficiesanalisadas.

Portanto, o N ° 7 , é um bom reagente para observações de estriações e discordânciasdo tipo-

G ou "grown-in" ( de origem constitucional) como mostra a FIGURA ill-25 a) e b) para o

plano (1 1 O),c) para o plano (1 1 O).

Já, com o reagente N° 6 puderam ser observadas distintamenteestriações e "etch hillocks"

relacionados com discordânciasdo tipo-G e do tipo-S (de origem cristalográficadevido a

tensões) formando figuras distintaspara cada um dos defeitos referidos anteriormente no plano

(111) Ga. Na FIGURA ill-26 a) plano (111) Ga, b) plano (110) atacados com H2S04 +

H202[5:1] por 5 mino
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Fig. ill-26- Observa-se estriações e "ecth hillocks" relacionados com discordâncias do
tipo-G e do tipo-S formando figuras distintas. a) plano (111) Ga, b) plano (110)
atacados com H2S04 + H202[5:1] por 5 mino

--- -- - - -.
-.,111

"
" I

, .
I



102

Como no caso dos "etch pits", qualquer descontinuidade atômica ao longo de uma

discordância também deve influenciarna velocidade de dissolução das camadaspara os "etch

hillocks", formando figuras achatadas ou incompletas, como são mostradas na FIGURA Ill-27

a) para o plano (111) Ga e b) para o plano (110) em uma zona do cristal onde pode ser

observadas algumas inclusões ou precipitados.

Nos artigos relacionados com figuras de ataque químicos em compostos

semicondutores llI- V 95,96,105,106, na literaturaconsultada,a formaçãode camadashorizontais

em "etch hillocks" de forma semelhante as encontradas em "etch pits", não foram relatadas.

Porém, observando algumasfiguras de "etch hillock" obtidas, encontrou-se os mesmos tipos

de degraus observados para as figuras de "etch pits" como mostra a FIGURA Ill-28.
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Fig. m-27- Fotomicrografias mostrando figuras achatadas ou incompletas a) para o
plano (111) Ga e b) para o plano (110) em uma zona do cristal onde pode ser observadas
algumas inclusões ou precipitados. Ataque HZS04+ HzOz[5:1] por 5 mino
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Fig.m-28- Fotomicrografia feita por SEM mostrando uma estrutura semelhante a

degraus nos "etch hillocks" no plano (111)Ga. Ataque com HZS04+ HzOz[5:1] por 5
mino
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Portanto, é de se supor que os mesmos mecanismos de velocidades de dissolução

equacionados para a formação dos "etch pits" podem ser utilizados na explicação para os

"etch hillocks". Isto é, invertendo-se a FIGURA ill- 23, tem-se que para um "etch hillock", a

velocidade de dissolução frente a discordância Vd deveser bemmenordo que a velocidadede

dissolução da camada perfeita Vp ( Vd « Vp) e a velocidade de dissolução das camadas

horizontaisVs devemser muitomenordo que a velocidadede dissoluçãoVpformandoassim

uma estrutura semelhantea degraus nos "etch hillocks"comomostra a FIGURA ill-28.

3.1.2- Figuras relacionadas com segregação.

Dois tipos de desomogeneidades químicassão de interesse para compostos semicondutores

ill-V: estriações de crescimento (formadas durante a solidificaçãodevido a segregação) e

partículas de segunda fase ( precipitados) formados logo após a solidificação,durante o

resmamento do cristal, como resultado do decréscimo de solubilidadede um( ou mais) dos

constituintes do sólido. Ataques químicos são um dos métodos mais usados para revelar estes

defeitos devido a sua alta sensibilidade e a boa resolução espacial quando se utiliza

microscopia ótica e uma superficieadequadamente polida. Estriações, reveladas por ataques

químicos adequados, tomam-se um método semi-quantitativopara avaliar o nívelde flutuação

do dopante durante o crescimento e as flutuações da velocidade de crescimento f na interface

sólido-líquido.As estriações, são reveladas na superficiedas amostras cristalinaspela diferença

entre as taxas de dissolução das áreas com diferentes composições. As taxas de dissolução,

dependem da estrutura eletrônica das superficiee do tipo de dopante ou impureza segregados

e são diferenciadaspara cada tipo de reagente.

Em semicondutorescom condutividadetipo-p, as taxas de dissolução variam para as áreas

mais positivas p+ (maior concentração de cargas +) e menos positivas p- , que pode ser

explicada como uma proteção catódica das regiões p- pelas regiões p+96.

Provavelmente um mecanismosemelhanteocorra no caso de inclusõese de precipitados.

Os micro-precipitados e as inclusõesgeralmente constituem sítios de nucleação para a

formação de "pits" porque possuem composição químicadiversa da matriz (material do

cristal hospedeiro). Como estes micro- precipitados possuem um tamanho bastante limitado

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

dependem da duração do ataque (tempo de ataque) e são várias ordens de grandeza maior do

que os próprios precipitados.

Na FIGURA lU 29- são mostradas fotomicrografias, do cone de um cristal de GaSb

dopado com AI, no plano (110), mostrando estriações, pequenos precipitados ou inclusões.

Ataque H2S04 + H202 + H20 [5: 1:1] por 2 minoObserva-se as flutuações da interface sólido-

líquido durante a formação do cone do cristal, a linhade refusão estendida a toda a interface

separando o cone do corpo do cristal e no final do cone, o surgimentode uma faceta e a sua

posterior eliminaçãopela refusão estendida a todo o cristal quando a velocidade de

crescimento é modificada.

a)
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Fig. ID- 29- Fotomicrografias do cone de um cristal de GaSb dopado com AI, no plano
(110), mostrando estriações e pequenos precipitados ou inclusões. Ataque H2S04 + H202
+ H20 [5:1:1) por 1 mino Observa-se as flutuações da interface sólido-líquido durante a
formação do cone do cristal, a linha de refusão estendida a toda a interface separando o
cone do corpo do cristal. Foto b) e c) detalhes da foto a).
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semente

.
cone

estriaçõe

Fig. m-30- Esquema explicativo do surgimento e da eliminação de uma faceta no cone
do cristal. Onde (1) interface plana: (2) refusão localizada; (3) solidificação com excesso
de soluto; (4) ajuste entre o eixo térmico e o rotacional; (5) interface plana [45].

Na FIGURA ill-30, tem-se um esquema explicativodo surgimento e da eliminaçãode

umafacetano conedo cristal45. Onde(1) correspondeao alargamentodo conecomuma

interface plana; (2) corresponde ao processo de refusão local, com o surgimento de um

facetamento na periferia do cristal, provavelmentedevido a não simetriaentre o eixo térmico e

o rotacional; (3) nesta etapa o acúmulo de AI em frente a interface, devido ao processo de

refusão, causa um desvio nas estriações; (4) novamente ocorre a refusão, porém em toda a

interface sólido-líquido(decorrência da melhoriado ajuste entre o eixo térmico e o rotacional);

(5) o crescimento do corpo do cristal continua normalmente.

Precipitados

Nos cristais de GaSb obtidos por LEC, quando o cristal foi solidificadocom excesso de

Antimônio ( isto é, excesso de 1% de Sb em peso na carga, crescidos com pressão entre 4 a 10

atm. na câmara de puxamento), foram observados precipitados do tipo mostrado na

fotomicrografla da FIGURA ill-31, plano (111) Ga, sendo na foto a) sem ataque; na foto b)

com ataque de bromo-metanol e na c) ataque com H2S04+ H202+ H20 [5:1:1].

Os precipitados quando analisadospor EDS ( APÊNDICE I, FIGURA AI-5) e Raio- X na

microsonda apresentaram o composição muito próxima a do eutético Ga-Sb (APÊNDICE I).

Sendo que, para os precipitados encontrou-se aproximadamente,em porcentagem atômico 86

% de Sb e 13 % de Ga. Para a matriz, aproximadamente,em porcentagem atômico, 50.3 % de
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Sb e 49.6 % de Ga. O que demostra que praticamente todo o Sb em excesso na matriz foi

precipitado. A FIGURA 111-32mostra duas fotos a) Ga e b)Sb, obtidas por Raio-X, no SEM,

para os precipitado da superficieda amostra da FIGURA 111-31 mostrando a predominância

do Sb nos precipitados. Na foto b) da FIGURA 111-31b) e c), observa-se que os precipitados

localizam-sepreferencialmentenas linhasdas macIas.Neste caso, os precipitados poderiam ter

sido a causa do surgimento das macIasou estarem impedindoo avanço das mesmas.

Em muitos dos cristais de GaSb, crescidos sob fluxo gás inerte na câmara de puxamento,

com excesso de 1% de Sb em peso na carga, foram encontrados o mesmotipo de precipitado,

apresentado na FIGURA 111-31,somente no inicio do pescoço, bem junto a semente.

Provavelmente, a ocorrência destes precipitados esteja vinculada ao excesso de Sb

acumulado na semente, que funciona como um ponto mo para a deposição de Sb que se

difunde da carga antes da fusão do encapsulante (~450°C)5 e o completo encapsulamento da

mesma.
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Outros tipos de defeitos, provavelmentede natureza constitucional, foram observados no

pescoço de alguns cristais de GaSb dopados com AI, os quais não puderam ser identificados

por EDS e pela diftação de Raio-X, talvez por possuírem uma composição muito próxima a

da matriz e a técnica utilizada na, sua identificação, não ter sido suficientemente sensível. Na

FIGURA TII-31 podem ser observados estes defeitos. Ataque H2S04 + H202 [5: 1] por 5 mino

Plano (111 )Ga. Foto c) imagem SEM.

Fig.m-32- Imagem do Raio -x do SEM para Sb e Ga nos precipitados encontrados em
cristais de GaSb.
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A fonnação das discordâncias, em algumasvezes, está relacionada ao Stiper Resfriamento

Constitucional (SRC). O grau de SRC em frente a uma interface sólido-líquido depende da

relação entre o gradiente de lemperatura real (Treal) e a Temperatura do líquido (TcL) como

mostra a FIGURA 111-34.

....4
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temperatura
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To

distância

Fig.ID-34- Perfil dos gradientes de temperatura em frente a uma interface sólido-
líquido, mostrando a quantidade de SRC, dado pela intersecção da temperatura real
(Treal) com a temperatura do banho a partir da interface devido a variação do soluto
na mesma (TcL).Onde To é o ponto de fusão.

Quanto maior o SRC maiores os problemas de segregação no cristal. As impurezas, o

acúmulo de dopantel04,105,ou o excesso de um dos componentes da carga, responsáveis pelo

SRC, podem ser incorporados pelo sólido em quantidades suficientespara que ocorra a

precipitação. Estes precipitados são geralmente decorados por agrupamentos de discordâncias

como pode ser observado na FIGURA III-35 reveladas por Dl/4Sl/5em 2 mino
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Fig.ID-35- Discordâncias decorando algumas precipitações (em forma de linha), GaSb
dopado AI, plano (110), ataque Dl/4S1I5,por 2 minoFotomicrografia de uma lâmina
retirada d~ parte final de um cristal de GaSb dopado com AI.
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As figuras de ataque reveladas pelos reagentes ~6 e ~7, mostraram as condições dos

cristais de GaSb tipo-p após o crescimento, quanto aos defeitos típicos dos semicondutores

III-V obtidos por LEC. A seletividadedestes reagem frente aos defeitos e a práticidade do

método de ataque fazem com que eles sejamrecomendados para a revelação e contagem do

número de discordânciasem substratos de GaSb tipo-p com bastante segurança.

Pode-se destacar ainda, quanto ao reagente N° 7 que permite a distinção de defeitos de

natureza constitucional, além da praticidadena utilização de um único ataque a seletividadena

revelação de estriações em cristais de GaSb tipo-p.
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Conclusões:

Com os experimentosrealizados no crescimento de cristais de GaSb, pela técnica LEC

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

. o coeficiente de segregação efetivo, encontrado para o AI em cristais de GaSb, foi de 1.05

:t 0.06 ~ kef;;::1.59:t 0.45, para os diversos parâmetros de crescimento utilizados.

. Esta segregação preferencialpara o sólido no Antimonieto de Gálio (kef >1), promove a

diminuiçãodo número de discordâncias,principalmenteno cone do cristal, evitando que as

mesmas ali geradas se propaguem para o corpo do mesmo.

. o endurecimento mais significativo,no plano(lll) do lado Sb, nos cristais de GaSb

dopados com AI, observado pelos resultados obtidos com os testes de microdureza, pode

estar relacionado com a preferênciado dopante pelos sítios do Ga na rede cristalina.

. A vibração ultrasônica, injetada no banho durante o crescimento dos cristais, através do

fundo do cadinho, inibedurante certo período de tempo a formação das estrias rotacionais.

A energia vibratória, injetada no banho pelo ultra-som, faz com que ocorra um decréscimo

no diâmetro dos cristais, provavelmente,como consequênciado aumento da temperatura

do banho promovida por esta energia.

. Melhores resultados na atenuação das estrias poderiam ser alcançados utilizando-seum

transdutor de ultra-som com potência maior que a utilizada( maior que 50W). Isto é,

sabe-se que a diminuiçãodo diâmetro do cristal, quando da aplicação do ultra-som, está

relacionada com a potência sonora aplicada e que os melhores resultados neste trabalho

foram obtidos onde a redução proporcional do diâmetro foi mais acentuada.

. Os defeitos estruturais nos cristais de GaSb tipo-p, crescidos por LEC, podem ser bem

caracterizados através de técnicas metalográficascom reagentes químicosadequados. Dos

reagente químicostestados, nas lâminasde GaSb tipo-p, o que apresentou os melhores
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resultados quanto a seletividadena revelação de defeitos de natureza cristalográficas e

constitucionais, foi o reagente a base de HZS04+ HzOzna composição [5:1], diluído ou

não em 1 volume de HzO, resftiados a baixo de 20°C.

. O reagente D1I4S1I5mostrou-se eficientena revelação de defeitos de natureza

constitucional, principalmenteno caso de estriações em cristais de GaSb tipo-p..

. Entre os defeitos observados, como discordâncias (de origem constitucionale as originadas

pelas tensões térmicas), estriações e precipitados, cabe destacar estes últimos.Nas áreas

onde foram observadas grandes quantidades de precipitados, a matriz apresentou uma

composição quase estequiométrica (Ga ~ 50% atômico e Sb ~50% atômico) e os

precipitados uma composição próxima a do eutético Ga-Sb. Isto leva a supor que a

tendência do excesso de Sb em cristais de GaSb é de precipitar na composição eutética.
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Sugestões para Futuros Trabalhos.

. Estudar os efeitos da adição de quantidades maiores de Alumíniona densidade de

discordânciasem cristais de GaSb.

. Estudar os efeitos da vibração ultrasônica nas estrias rotacionais em cristais de GaSb,

utilizando transdutores com potências maiores que 50W.

. Estudar a origem dos micros-defeitos que geram as discordânciasdo tipo grown-in em

GaSb dopado Al, reveladas pelos reagentes químicos,por técnicas mais sensíveistais como

Microscopia Eletrônica de Transmissão(TEM) , Microscopia por Catodoluminescênciaou

Fotoluminescência.

. Estudar a obtenção de " mixed crystals" de GaAlSb utilizando-sevibração ultrasônica.
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APÊNDICE 1:

A) Diagramas de fase e propriedades do GaSb.

o
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Fig.Al-l- a)Diagrama peseudo-binário GaSb - AlSb.[93].
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Fig.Al-l-b) Diagrama terciário Ga-Sb-AI [93].
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11111

[113]

[112]

a=35°.30'
°

y=29 .50'

(J=25° .24' -

Fig. AI-7- Esquema mostrando as principais direções e planos em um monocristal de
estrutura diâmante ( ou zincoblenda), calculados para auxiliar na orientação dos cortes
das lâminas para as análises.[110], [111].

B)Cálculo utilizado para contagem direta de "pits" obsevados um microscópio com
ocular de lOX.

Através de uma foto-escala obtêve-se que para o limite,"trame", das fotografias polaroide
cada "pit" contado por obsevação direta deve ser multiplicadopor:
. 38.24 para a objetiva de 5X;
. 152.9 para a objetiva de 10X;
. 611.35 para a objetiva de 20X; e
. 2444.4 para a objetiva de 40X, para se ter a densidade de "etch pits" (EPD) no local da

observação.
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APÊNDICE 2:

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

No equilíbrio termodinâmico o coeficiente de segregação ko, é definido como ko =

Cs/CL, onde Cs e CL são as concentrações de soluto no sólido e no líquido respectivamente,

supondo a solidificaçãoem um lingote cilíndrico com diâmetro constante com é mostrado na

FIGURA A2-1 em um sistema de composição binária, como mostra o esquema da FIGURA

A2-2. No método Czochralski, o crescimento do cristal, ou seja a solidificação ocorre em

situação fora do equilíbrio, portanto se define um coeficiente de segregação efetivo kef =

Cs/CL'

~g-4

--+ líouido

.
o L' Lo (comprimento)

Fig. A2-1- Esquema de solidificação unidirecional num lingote cilíndrico com diâmetro
constante. Onde g é a fração solidificada, L o comprimento do lingote, L' o
comprimento solidificado.

T

liquidus
solidus

k > 1
o

concentração de soluto

Fig. A2-2- Esquema de um diagra.rijí..~~mperatura X Composição de um sistema
binário para ko>1. Onde Cs é a composição de soluto no sólido e CL a
composição de soluto no I.quido.
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Burton, Prim e Slichter (BPS) 37,estudando as condições de solidificação e de

segregação em cristais puxados por Cz, propuseram dois modelos para o cálculo do kef, que

serão resumidos aqui:

No primeiro modelo proposto por BPS, a interface sólido-líquido é considerada um

disco de diâmetro infinito em rotação sobre um banho semi-infinito. Através das análises

hidrodinâmicas de Cochran37,BPS obtém o campo real de velocidades que está sujeita a

interface de crescimento;

Vx = -f - 0.51. w3/2 .v-~ .x2 (1)

sendo, Vx = campo de velocidades

f = velocidade de crescimento do cristal

w = velocidade de rotação do cristal

v = viscosidade cinética do líquido

x = distânciada interface.

Resolvendo a equação de difusão:

D ac2_Vx ac=O
dx2 dx

(2)

para as seguintes condições limites:

C(x) =CL ,
(l-ko) f C(x) + D dC(x) = O,

para x = 00
para x=O

(3)
(4)

dx

onde D = o coeficiente de difusão. Obtém-se a seguinte solução:

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

Onde, ko é o coeficiente de segregação no equilíbrio ou quando a velocidade de crescimento

do cristal é infinitamentelenta.
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A = In { 1- Jexp [ - (ç + B ç 3) ] dç } (6)

Quando B é muito grande pode-se fazer a seguinte aproximação analíticapara Ll:

A = 1.6 n-2/3 v1!6 w -1/2 f ou (7 )

A = of ID (8)

Assim, A permite explicitar os efeitos de v, w e f sobre o coeficiente de segregação efetivo

kef. Apesar de Burton, Prim e Slichter não darem um significado fisico explicito sobre a

quantidade O, esta quantidade pode ser associada a camada limite de difusã033mostrada na

FIGURA A2-3.

Quando a velocidade puxamento é suficientemente lenta (isso é, B-1I3suficientemente

pequeno) pode-se exprimirO,em primeira aproximação, com:

o~ 1,6 n1!3 v1!6 w-1!2 (10)

concentração

c (O)L líquido

c

C
L

'J

o o x

A Fig. A2-3- Esquema definindo a camada limite de difusão opara k< 1 .

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

rotação é negligenciadoe a equação (1) é reescrita como:
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Vx =-f (9)

Ao mesmo tempo a condição limite (3) é repassada para:

c (x)= CL para x = Õ (10)

Se supõem implicitamenteque para x ~õ o líquido é homogêneo, CL = cte, portanto,

que o campo das velocidades que está sujeito o líquido ( que não aparece de maneira explicita

neste modelo) seja suficiente para promover uma mistura perfeita no banho. Tudo se passa

como se dentro da camada limite ( distância entre a interface e õ ) ocorresse um processo

puramente difusivocomo mostra a FIGURA A2-3.

A solução da equação (2) utilizando-seas condições (9), (10) e (4) pode ser escrita como:

c= [ko+(1-ko)exp-fx/D]C
ko+(1-ko)exp-f8/D

(11)

A taxa de crescimento da interface no método Cz, na prática, varia com o tempo,ou seja é

função do tempo e varia periodicamente em um crescimento Cz sob rotação. A partir das

constatações experimentaisde O. Wilson 99,100,101 recalcula o modelo de segregação de B.P.S.

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

a(t) = a* (1 +A seu t )

Onde, a é a taxa de crescimento ( adimencional), a* é a taxa de puxamento do cristal (

adimensional), A é a amplitude ( se A>1 ocorre a refusão durante parte do ciclo de

crescimento do cristal) e t é o tempo. Se A = Oo perfil de concenterção de soluto no banho

segue o as equações do estado-estacionário. Com isso, O.Wilson encontra o significado

fisico da camada limitede

difusão Õ, e um modelo para explicar as flutuações segregacinais que ocorrem durante o

crescimento de cristais pelo método Cz.

A.l- DETERMINAÇÃO PRÁTICA DE kef
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Para a detenninação prática do coeficiente de segregação efetivo, W. Pfann77propos a

equação: Cs(g) = Co kef (l_g)kef-londe g é a ftação crescida, calculada a partir do volume

total do cristal Vo e o volume solidificadoV, isto é g = VNo, Cs é a concentração de soluto

P <'

ou dopante no cristal e Co a concentração inicialdo soluto ou dopante. Escrevendo a equação

logarítmica:

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

Graficando-se log Cs em função de (l-g) obtem-se assim o coeficiente de segregação efetivo

kef.

.t




