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RESUMO

Foram crescidos tarugos monocristalinos de antimoneto de galio (GaSh), de
arseneto de galio (GaAs) e de fosfeto de indio (InP) utilizando-se as técnicas
Czochralski, para o GaSb, e Liquid Encapsulated Czochralski (LEC), para os outros
dois, tendo como objetivo o domino e aperfeigoamento das téenicas de crescimento e
também a obtencfo de ldminas monocristalinas destes materiais para serem utilizadas
como substratos em epitaxia.

Os tarugos monocristalinos de GaSbh de 25mm de didmetro foram crescidos na
direcéio <100> com e sem dopagem intencional. Os cristais nfo dopados resultaram em
tipo-p com concentragbes de portadores entre 9,0x10°cm3 e 1,3x107cm®. Os
dopados tipo-n com telirio (Te) apresentaram concentracSes de portadores entre
43x10cm” e 3,8x10"%cm”, de acordo com a quantidade de Te inicialmente
acrescentada ao melf. A densidade de defeitos cristalinos (EPD) das amostras é da
ordem de 10°cm™. O aperfeicoamento introduzido a técnica de crescimento foi o pré-
tratamento quimico-térmico do galio (Ga) e do antimdnio (Sb) para contornar a
formagdo de oxidos na superficie do melt durante o puxamento do cristal - um
problema tipico da técnica de crescimento utilizada. Foi também desenvolvido um
procedimento para a determinagio das densidades de doadores e aceitadores para as
amostras tipo-n, levando-se em conta as duas bandas de condugdo envolvidas (I' e L).

Os crescimentos de GaAs realizados neste trabatho tiveram como principal
objetivo a calibracdio do sistema de crescimento LEC visando o posterior puxamento
dos tarugos de InP. Os tarugos de GaAs foram crescidos na dire¢do <100>, com
didmetro em torno de 25mm, nfo dopados intencionalmente. Foram cortadas 1Aminas
destes tarugos as quais apresentaram caracteristicas elétricas do tipo-n, com ny em
torno de 1,9x10"°cm™ e EPD da ordem de 10°cm™.

Monocristais de InP foram crescidos na direcio <100> sem a adigcdo de
dopantes (tipo-n), dopados com enxofre (S) (tipo-n), dopados com zinco (Zn)
(tipo-p) e dopados com ferro (Fe) (semi-isolantes). As Jdminas nfo dopadas
apresentaram nyy entre 3,3:(1015011:1'3 e 8,6x]0160m"3, as do tipo-n apresentaram ng de
43x10"cm” até 6,4x10"%em™, as do tipo-p apresentaram ny entre 2,9x10cm? e
5,1x10"%cm” e as semi-isolantes apresentaram resistividade de 1,0x10’Q.cm. O valor
médio do EPD para estas laminas foi da ordem de 10*cm™. A inovacfio proposta a
téenica de crescimento utilizada foi o uso de cadinhos de um material alternativo - o
carbono vitreo.



1- INTRODUCAO

Laminas monocristalinas de compostos HI-V sdo utilizadas como substratos
para a fabricaclio de LEDs, diodos laser de semicondutor, fotodetetores, dispositivos
cletrdnicos ¢ circuitos integrados operando na faixa de GHz A industria de
microeletronica baseada em compostos ITI-V, como GaAs, InP e GaP movimenta
bilhdes de dolares anualmente, dos quais cerca de 1 bilhfio relativo a diodos laser
utilizados em telecomunicagdes, devendo esta cifra chegar a 2 bilhSes na virada do
século [1]. Telecomunicages e opto-eletronica além de despertar o interesse
comercial de grandes empresas, representa um assunto estratégico para paises de
dimensdes continentais como o Brasil. E é aqui que se insere o presente trabalho: o
dominio e aperfeigoamento de técnicas de obtengfio de tarugos monocristalinos de
compostos 1II-V, cujas ldmmas sdo o ponto de partida para o desenvolvimento da
tecnologia em dispositivos opto-eletronicos e eletronicos destes materiais.

Os compostos 1H-V possuem caracteristicas comuns, dentre elas o fato do
elemento da coluna V ter uma maior pressio de dissociagdo na temperatura de
crescimento do composto que o elemento da coluna III. Em linhas gerais, podemos
dividir os compostos III-V mais conhecidos em trés grupos com relagdo a pressio de
dissociag¢iio do elemento da coluna V: os de baixa pressio - InSb e GaSb, os de alta
pressdo - InAs e GaAs, e os de altissima pressdo - InP ¢ GaP |2].

Para este trabalho escolhemos um composto de cada grupo citado
anteriormente, o que nos daria uma experiéncia bastante abrangente. Assim sendo,
crescemos tarugos monocristalinos de GaSh, de GaAs ¢ de InP. Na escolha destes
compostos também foi levado em conta os trabalhos em andamento no Laboratério de
Pesquisa em Dispositivos (LPD) que utilizam ldminas destes materiais.

Varias sdo as técnicas empregadas para o crescimento monocristalino de GaSh
[3.4,5], de GaAs [6,7,8,9] e de InP [10,11,12], sendo o método Czochralski o mais
empregado. Assim sendo, as amostras de GaSb foram crescidas pela técnica
Czochralski tradicional (CZ) e as de GaAs e InP por Czochralski com encapsulamento
liquido (Liguid Encapsuiated Czochralski - LEC).

No ftranscorrer deste trabalho nos deparamos com o problema tipico do
crescimento de GaSb por CZ: a formagdo de um 6xido na superficic do melt que
dificulta o processo de crescimento [13]. Contornamos o problema fazendo um
tratamento quimico-térmico do Ga e do Sb antes do processo de crescimento, o que
constituiu-se numa solugdo simples e até entdo inédita [ 14].

Com relagfio ao crescimento de InP, além da obtengfo de ldminas tipo-p, tipo-
n, scmi-isolantes e nfo dopadas com gualidade elétrica e cristalina compativeis para o
uso como substratos de crescimentos epitaxiais, propusemos o uso de um tipo
alternativo de cadinho de crescimento, feito de carbono-vitreo [15]. Esta proposta
reduz os custos de produgio de InP por LEC, uma vez que este tipo de cadinho é
totalmente reutilizivel, enquanto que os tradicionalmente usados (de quartzo ¢ de
PBN) nio o séo [16].

Os capitulos a seguir tratam dos seguintes assuntos:

Capitulo 2 - traz elementos da teoria de nucleacdo, um modelo simples de
crescimento através da fase liquida e o modelamento simplificado da técnica CZ
levando-se em conta particularidades da técnica LEC.



Capitulo 3 - detalhes do sistema e da técnica de crescimento das amostras de
GaSb, bem como os dados da caracterizagfo e discuss@o dos resultados obtidos.

Capitulo 4 - detalhes do sistema de crescimento de GaAs, caracterizagio e
discussfo dos resultados feita de maneira nfio tdo profunda como no caso das amostras
de GaSSb e InP, por se tratar esta série de crescimentos de GaAs uma fase de calibragio
do sistema no qual se cresceriam as amostras de InP.

Capitulo 5 - detalhamento da técnica de crescimento de InP, caracterizacgiio e
discusséo dos resultados.

Capitulo 6 - conclusGes deste trabalho.

As referéncias bibliograficas foram alocadas no final de cada capitulo ¢ na
secgio ANEXO 1 estfio relacionados os artigos publicados em revistas de divulgagdo
cientifica e trabalhos apresentados em congressos cientificos durante a execucfio deste
trabalho.
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2 - RESUMO TEORICO

A teoria de crescimento de cristais é bastante complexa, com muitos pontos
ainda em aberto ¢ constituindo o objeto de pesquisa de pesquisadores tedricos e
experimentais nesta 4rea. Nio € o objetivo deste trabalho tratar deste tema
profundamente, mas abordar modelos simples para o crescimento de um cristal
genérico € para a técnica Czochralski chegando até as particularidades da técnica LEC,
4 uma abordagem sobre defeitos cristalinos e aos diagramas de fases dos compostos de
que trata este trabalho.

2.1 - Modelo de Crescimento Cristalino

Didaticamente poderiamos iniciar esta sec¢o tratando de nogfes fundamentais
de termodindnuca, nucleagfio homogénea e heterogénea [1], entretanto, no caso deste
trabalho, as técnicas de crescimento empregadas para crescer as amostras cristalinas
necessitam de uma superficie monocristalina a partir da qual o crescimento ocorre.
Esta superficie monocristalina ¢ fornecida pelo que chamamos de "semente”, que é um
pedago monocristalino do material que se deseja crescer, orientado na diregfo
cristalina de interesse. Portanto, miciaremos nosso modelamento a partir de uma
superficie cristalina em contato com sua fase liquida, e para isto langaremos mio do
conceito de energia livre de Gibbs (F) de um sistema fechado {2].

Em um processo espontineo, F do sistema diminui, ou seja, dF é menor que
zero. Para o sistema em um estado de minima energia dF=0, o que caracteriza um
estado de equilibrio termodindmico, para o qual qualquer possivel mudanca de
temperatura (T) e pressfo (P) envolve um aumento de F. A estabilidade € alcancada
no estado de equilibrio de menor F e mudancas de estado sempre ocorrem
espontaneamente na direcdo deste minimo de energia.

Consideremos um sistema como o lustrado na figura 2.1.

Fase Liquida

Sistema Fechado com P e T constantes

Figura 2.1 - Sistema considerado na nucleagdo cristalina de um material genérico: fase
cristalina em contato com sua fase liquida.



Assumindo condigbes isotérmicas, a enegia livre do sistema (F) ¢ dada pela
soma das energias livres das partes que o compde:

F= fL'VL + fC.VC +0'.SC (i)

onde Vy, € 0 volume da fase liquida, V¢ é o volume da fase cristalina, fy, ¢ a energia
livre do liquido por unidade de volume e fr- a do cristal, o & a energia livre da interface
entre as duas fases por unidade de rea e S¢ € a superficie cristalina.

Suponhamos que devido a uma mudanga de P ¢ T houve a formacdo de um
ntcleo bidimensional com a forma de um disco de raio r e altura d sobre a superficie
cristalina, como ilustrado na figura 2.2.

Fase Liquida

Figura 2.2 - Formacéo de um disco de raio r e altura d sobre a superficie cristalina
Nesta nova situacfo a energia livre do sistema sera:
F=1 (V] - nrid) + fc.(Ve + mr2d) + 6.2.1.0.d+8¢) (2)
Para um aumento Ar no raio deste disco teremos:
F+ AF =1£] .[V{, - m.d.(r + AP)2]+ [ [V + mdo(r +AD)?] + 6.2.5.d.(r +Ar) + 6.8¢ (3)
Subtraindo (2) de (3), temos:
AF = n.d.(fc - f).2.r.Ar + ArZ) + 5.2.1.d.Ar (4
A equacgfo (4) expressa a variagdo da energia livre do sistema para uma dada
variagdo do raio do disco cristalino na superficie cristalina. Para analisarmos a sua

nucleagfio, que € o surgimento do disco cristalino, devemos atribuir a ¥ o valor zero, o
que nos da:

AF = (fe-f) )on.d.Ar 2 + 6.2.n.d.Ar (5)

A variagio da energia livre dada por (fc-fy) ¢ sempre negativa, pois a energia
livre do cristal € menor que a do liquido, considerando-se condigoes isotérmicas [1]. A



energia livre da interface (o) ¢ igual ao moédulo da tensdo superficial [2] e ¢ sempre
positiva. Com estes dados e a equaciio (3) podemos tragar um grafico de AF versus
Ar, como mostrado na figura 2.3,
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s : \

g . AN

2 4
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0 1 2 3 l 4 5
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Figura 2.3 - AF versus Ar para a nucleacio de um disco cristalino de altura d sobre a
superficie cristalina.

Constatamos através da figura 2.3 que a nucleagfio de um disco cristalino com
raio menor que Ar” envolve um aumento na energia livre do sistema, o que de acordo
com as leis da Termodindmica niio ocorre espontaneamente. Para r >Ar”", AF
decresce, 0 que implica ser um processo espontineo. Ar” é chamado de raio critico e
AF”* de barreira de energia livre, ou energia de ativagdo da mucleacdio, ¢ a sua
existéncia ¢ a razdio para a existéncia da superfusio de liquidos.

Apesar da existéncia desta barreira de energia livre, a nucleagio acontece ¢ isto
sem que haja contradicio das leis da termodinimica: o que ocorre é que a
termedindmica trata de sistemas por meio de suas propriedades como temperatura ¢
pressfio, as quais s3o estatisticamente uniformes. Na pratica a matéria ¢ constituida de
dtomos e moléculas em movimento que em escala muito pequena ndo tém um
comportamento uniforme. Movimentos brownianos demonstram que ha variagdes de
pressdo randomicas em pequena escala, e todos os outros pardmetros termodindmicos
variam da mesma forma. A nucleago ocorre como resultado de uma flutuacgio
aleatoria na energia livre de magnitude suficiente para superar a energia de ativacio da
nucleacfio.

Podemos entdo concluir que atomos da fase liquida passam a fase solida se
ligando a rede cristalina e num processo dindmico formam blocos que podem continuar
crescendo ou se desligarem da rede, voltando a fase liquida dependendo se o raio
inicial destes blocos atingem ou ndo o valor de raio critico. Fazendo uso de um modelo
simples, onde os atomos sdo representados por cubos, a situacdio descrita
anteriormente poderia ser ilustrada como na figura 2.4.
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Figura 2.4 - O crescimento de cristal utilizando-se o modelo de cubos.

Fazendo uso deste modelo podemos dizer que dois atomos isolados na
superficie cristalina sio menos estaveis que dois ou mais dtomos juntos na mesma
superficie. Assim, quanto maior o nimero de vizinhos, mais estavel o conjunto € maior
a probabilidade de crescimento deste bloco de atomos, o que concorda com a idéia de
raio critico apresentada anteriormente.

Analisando a figura 2.4 podemos dizer que um dtomo que venha a ocupar as
posi¢des 4 ou 5 dificilmente voltara para a fase liquida. J4 os dtomos nas posicdes 3, 6
e 7 estdo fracamente ligados a rede e com facilidade podem tanto passar a fase liquida
quanto se movimentar sobre a superficie cristalina. A movimentacdo dos atomos 3, 6 e
7 para as posi¢des 3', 6' e 7' pode resultar na formacgio de um bloco cujo "raio" seja
maior que o raio critico e a partir deste conjunto de atomos ocorre o crescimento de
uma nova camada cristalina.

Conforme citado anteriormente este modelo € bastante simplista. Nio esta se
levando em consideragfio a vibracdo térmica dos atomos e outros tantos fatores que
alteram significativamente a estrutura da superficie e conseqiientemente o processo de
crescimento [3].

Pelo modelo ilustrado na figura 2.4 podemos ter a idéia de que o crescimento
cristalino ¢ um processo bidimensional, acontecendo camada-a-camada, mas a
realidade ndio é bem esta, e uma representagio mais realistica de uma superficie
cristalina em crescimento pode ser a da figura 2.5, onde pode-se observar que o
crescimento ocorre em trés dimensdes.
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Figura 2.5 - Representacdo de uma superficie cristalina em crescimento.

Voltando a representacéio do sistema fechado da figura 2.1, onde fase cristalina
¢ fase liquida estdo em equilibrio termodininico, a expressdo (1) poderia ser reescrita
da seguinte forma:

= fL.V - (fL"fC)'VC + G.SC (6)

onde V ¢ o volume total do sistema.

Se a temperatura do sistema da figura 2.1 baixar, a energia livre do sistema (F)
diminuira, pois estd diretamente relacionada com grandezas como volume, pressio e
entropia, as quais diminuem com a diminuigio da temperatura. Analisando a expressio
(6) temos que .V ¢ uma constante maior que zero, o termo 6.8¢ € sempre positivo
e (fy-fc) € maior que zero, pois fj, > f para uma mesma temperatura, logo se F
diminui implica que V¢ aumenta, o que implica no crescimento cristalino. Este é o
mecanismo imbutido nos mais diferentes métodos de crescimento, pelo qual o
crescimento cristalino se processa.

Conchluindo, com o modelo simples apresentado anteriormente podemos ter um
idéia do que ocorre em escala atdmica durante o processo de crescimento cristalino.
Cada técnica de crescimento deve, entretanto, ser modelada em escala macroscopica
para se estabelecer as relagdes entre as grandezas fisicas envolvidas no processo, tais
como temperatura ¢ velocidade de crescimento, e as caracteristicas do cristal crescido.
Isto sera assunto da proxima secgfo.

2.2 - Modelo da Técnica Czochralski

O modelamento da técnica Czochralski, apesar de ser tdo antiga ¢ difundida,
ainda ¢ objeto de muito estudo por parte dos especialistas no assunto [4,5],
constituindo-se um tema bastante complexo. O que apresentamos a seguir sdo modelos
simplificados que nos permitem relacionar qualitativamente a influéncia de parimetros
de processo no resultado final do crescimento: o tarugo monocristalino. Assim,
relacionamos temperatura do melt e velocidade de puxamento do cristal com didmetro
do tarugo crescido, fluxos de calor envolvidos no processo com qualidade cristalina, ¢
no caso particular de LEC (Liguid Encapsulated Czochralski), a espessura do



encapsulante, a pressdo da cdmara ¢ o tipo de gas utilizado para a pressurizagio com a
qualidade cristalina do tarugo.

2.2.1 - Diametro do Cristal

Consideremos a figura 2.6, que ¢ uma ilustracio da técnica Czochralski. Em
linhas gerais o método Czochralski consiste em se fundir o material a ser crescido em
um cadinho e tocar este melf com uma “semente”. Esta semente € um pedaco
monocristalino do material que se deseja crescer orientado na diregdo cristalina de
interesse. Com a temperatura do melt adequadamente ajustada, estabelece-se uma
interface solido-liquido. Com a movimentacfio da semente para cima a porgio de
liquido em contato com o sélido esfria-se ¢ solidifica-se continuando a orientagfo
cristalina da semente.

Sohido

Q

Liguido

Figura 2.6 - llustrag¢do da técnica Czochralski,

Na interface solido-liquido, o calor latente de solidificacio é continuamente
liberado durante o processo de crescimento do cristal. Para que haja o crescimento
continuo do cristal, este fluxo de calor deve ser escoado da interface soélido-liguido
através do cristal formado, o que ¢ feito na pratica mantendo-se um gradiente de
temperatura no cristal como o mostrado na figura 2.7.

Temperatura
Fy
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»
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t
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Figura 2.7 - Gradientes de temperatura na interface sélido-liquido.

Na figura 2.7 a posi¢do da interface solido-liguido foi tomada como tendo x=(
e “T¢” representa a temperatura de fusfio. Na parte do liquido também ha um gradiente



de temperatura, pois a interface se encontra acima do nivel do melf e em contato com
o s6lido, numa temperatura mais baixa que a temperatura do melt. Isto dard origem a
mais um fluxo de calor, que junto com o fluxo de calor latente de solidificacio se
escoard através do cristal.

Fazendo o balango térmico na interface s6lido-liquido, temos:

e O fluxo de calor (Qy) no sélido vindo da interface sélido-liquido:

dT
Qi = As.Kg. (“—) S0 (7
dx

onde: Ag = seccdo reta do sélido na interface.
Kso = condutibilidade térmica do sélido na temperatura da interface.

dT . . . . .
[a—-j so = gradiente térmico no solido, perpendicular a interface em x=0.
X

e O fluxo de calor (Q2) entranto na interface sélido-liquido, vindo do liquido:

dT
Q2= ALK (—) 10 (8)
dx

onde: Ay = secglo reta do liquido na interface.
Ky = condutibilidade térmica do liquido na temperatura da interface.

dT . .
(d—j 1o = gradiente térmico no liquido, perpendicular a interface em x=0.
X

e O volume solidificado (V) por unidade de tempo:

dx
V=A— 9
m (9)

onde: A =seccio reta da interface.

%X—t— = velocidade de crescimento.

¢ O fluxo de calor devido a solidificaggo (Qs):

dx |
= AHv.A.— 10
Qs vA— (10)

onde: AHy ¢ o calor latente de solidificago por unidade de volume.

Admitindo-se que A = Ag = Ay e fazendo-se Q; = Q2 + Q3, temos:

df dT dx
K. (H;) so = Ky (-&j w + AHV-"(_:I;’ (1D
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Chamando-se %}E de velocidade de crescimento (v), temos que:

1 [dT} {dT\
v AL ;:Kso-\dx so ~ Kio- dXJL(} (12)

Considerando-se idealmente a interface sélido-liquido como sendo plana, o
sélido como sendo um cilindro de raio r , o desnivel entre a posicfio da interface ¢ o
nivel do melt como sendo L ¢ o volume liquido suspenso sob a interface por tensdo
superficial como sendo também cilindrico ¢ de raio r, temos a representacio do
crescimento por Czochralski como ilustrado na figura 2.8. Nesta figura também estfio
identificadas as temperaturas T , temperatura de fusfo na interface sélido-liquido, e
T, temperatura do melt.

¥l 2r 'y
Sélido
1
L T
/ m
Liquido

Figura 2.8 - Representagdo ideal do crescimento por Czochralski.

A resultante das forcas de tensfio superficial ¢ igual a resultante da forga
gravitacional que age sobre a coluna de liquido de altura L, ou seja:

2y =notLpg (13)
onde: ¥, = tensdo superficial do liquido.
p = densidade do liquido.
g = aceleracfo da gravidade.

Podemos reescrever (13) como:

L=2y/rpg (14)

11



Considerando L. uma distincia pequena, podemos fazer a aproximagio de que
o gradiente de temperatura dentro da coluna suspensa de liquido ¢ linear, ou seja:

(g};) — Tm-Tf 15
ax/ " L (3)

Substituindo-se (15) em (12), temos:

1 (dT) {Tm-’rf}
V=T -|:KSO~Ldeso - Ko | = (16)

Substituindo-se o valor de L dado em (14) na expressdo (16) e isolando r,

temos:
T (KLG. gJ. T T .[Kso. o) v.AHv (17

Logo, o raio do sdlido formado ¢ inversamente proporcional a (T - Ty, ou
seja, com o aumento da temperatura do melt ha a diminuigio do raio do cristal em
crescimento. Da expressdo (17) também pode-se concluir que aumentando-se a
velocidade de crescimento, o raio do cristal diminui e vice-versa.

As conclusdes derivadas da expressdo (17) t&m uma grande utilidade na
pratica: o controle do didmetro de tarugos crescidos utilizando-se o método
Czochralski € feito através da atuagio nestas duas varidveis de processo: velocidade de
puxamento do cristal e temperatura do melt. A dificuldade estd na medida do didmetro
do cristal em si, durante o processo de crescimento, para servir de realimentagéio para
o controlador de didmetro.

2.2.2 - Interface Sélido-Liquidoe

Na sec¢lo anterior sempre se considerou a interface sélido-liquido como tendo
um formato plano para facilitar os célculos, todavia, na realidade cla pode ter também
um formato céncavo, convexo ou mesmo uma combinagio dos anteriores. O formato
da interface tem uma grande influéncia na geragfio e propagagio de defeitos pontuais,
como antiestruturas e deslocagdes, e de defeitos macroscépicos, como maclas (twins) e
policristalinidade, estes defeitos sfio tratados com maior detalhamento na secgéio 2.3.

Segundo A. Gouskov [6], uma interface com a sua parte solida com formato
convexo contribui para a eliminacfio de defeitos pontuais, entretanto colabora para a
formagdo de twins. O stress térmico durante o processo de solidificagio cristalina
contribui para formacdo de deslocagdes, mas se a interface de crescimento for plana,
este efeito é minimizado.

Podemos atuar sobre o formato da interface sélido-liquido de modo a favorecer
um ou oufro formato. Consideremos as figuras 2.7 e 2.8, nas quais sfo representados
fluxos de calor envolvidos numa situagdo de crescimento Czochralski genérico e que
podem, dentro de certos limites, serem alterados buscando atuar sobre o formato da
interface.
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Figura 2.7 - Representagio da interface solido-liquido com sua parte solida concava,

Q __,

Q2 .,

Figura 2.8 - Representacfio da interface sélido-liquido com sua parte solida convexa.
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Em ambas as figuras hd uma perda de calor A pela superficie do melf, B pela
superficie do cristal € C por condugio através do cristal. Na representagfio da figura
2.7 0 aquecimento do cadinho € representado pelos fluxos de calor Q1 gque se acopla
radialmente pela superficie lateral do cadinho e Q2 pela sua superficie inferior.
Podemos, entdo, escrever:

Q1+Q2=A+B+C (18)

E essencialmente a razio B/C que determina a forma da interface. £ importante
notar que durante o processo de crescimento os fluxos de calor A, B ¢ C sofrem
alteragbes: se considerarmos o puxamento de um cristal cilindrico sem variacdo de
raio, teremos que duranie o crescimento a area superficial do cristal aumenta,
aumentando B e diminuindo C, o que certamente tera repercussdes no formato da
interface.

As figuras 2.7 e 2.8 exemplificam como poderiamos alterar o formato da
interface s6lido-liquido mudando o formato do cadinho e redistribuindo os fluxos de
calor envolvidos, Nestas figuras os cristais em crescimento sfio idénticos e os cadinhos
contém a mesma quantidade de melr. Os cadinhos tém a mesma secgfo reta, mas
alturas diferentes e também o aquecimento do cadinho de maior altura ¢ mais
distribuido por sua superficie lateral.

No caso da figura 2.7, quase todo calor (Q1 + Q2) é perdido sob as formas A ¢
B. A superficie externa do cristal perde calor com mais facilidade que seu interior,
fazendo que a interface solido-liquido tenha sua parte sélida com um formato cdncavo.

No caso da figura 2.8, o fluxo de calor Q1 ¢ transferido a superficie superior
do cadinho, que por sua vez aquecerd a regido do cristal imediatamente em contato
com o melt. Esta contribui¢iio Q1 ir4 atenuar as perdas A e B na base do cristal por
uma questdio de confinamento. Assim, a maior parte do calor ¢ escoado por condugiio
(C) através do corpo do cristal, fazendo com que a parte central do cristal fique mais
fria que as bordas, determinando uma interface solido-liquido com sua parte s6lida
convexa.

A variaglio do formato do cadinho e redistribuigdo dos fluxos de calor, como
exemplificado anteriormente, nem sempre ¢ possivel de ser realizada na pratica.
Existem ainda outras opcdes de parAmetros de processo cuja alteragio influencia o
formato da interface sohdo-liquido, dentre elas podemos citar a variagido das
velocidades de puxamento, de rotagfio do cadinho e de rotagdo do cristal [7]. O
didmetro do cristal também ¢ um pardmetro que influencia o formato da interface
solido-Hquido, pois altera de maneira significativa as perdas de calor envolvidas no
processo de crescimento.

2.2.3 - Particularidades do LEC

A presenga de um encapsulante e a pressurizagiio da camara de crescimento
fardio com que o modelamento do crescimento Czochralski tenha de ser revisto para
incorporar estas variaveis. O modelamento do crescimento cristalino por LEC € ainda
mais complexo que o por Czochralski, e até a presente data constitui-se como tema de
trabalhos de pesquisadores tedricos [8,9]. Em linhas gerais, o modelo apresentado nas
secgOes anteriores para o crescimento por Czochralski € valido para o LEC, o que
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apresentaremos a seguir ¢ como os pardmetros de processo que sdo particulares ao
LEC - espessura do encapsulante, pressio da cAmara e o tipo de gas utilizado na
pressurizagio - alteram a qualidade do cristal crescido por esta técnica.

2.2.3.1 - Espessura do Encapsulante

O encapsulante largamente utilizado no crescimento por LEC é o oxido de
boro anidro (B20s). A principio qualquer espessura deste material sobre o melt seria o
suficiente para evitar a dissociagdio do elemento mais volatii do composto em
crescimento, desde que a cimara seja adequadamente pressurizada. Todavia, a adi¢o
de uma camada de um material diferente sobre o melr altera significativamente os
fluxos de calor envolvidos no processo. Conforme ja discutido em 2.2.2, alteragdes
destes fluxos de calor resultam em mudangas do formato da interface s6lido-liquido,
tendo como conseqliéncia a geragdo ou eliminacio de defeitos pontuais ¢
MacroscoOpicos.

R. Coquille e colaboradores [10] investigaram a influéncia da espessura do
B,0: no crescimento de InP. A experiéncia foi feita variando a espessura de B,0; de
1,5cm a 3,0cm com a camara pressurizada com N; a 50bar. O resultado pode ser
itustrado nas figuras 2.9 ¢ 2.10.
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Figura 2.9 - Gradiente de temperatura na camada de B,O; versus espessura da camada
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Figura 2.10 - Temperatura no topo da camada de B,O; versus espessura da
camada[10].

Analisando as figuras 2.9 e 2.10 vemos que o encapsulante atua como um
“isolante térmico” sobre a superficie do melt fazendo com que tanto o gradiente
térmico através dele como a temperatura na sua superficie diminua com o aumento de
sua espessura. Com base no que foi discutido em 2.2.2, o aumento da espessura de
B,0; aponta para o sentido de diminuicio da perda de calor pela superficie do melr,
constituindo-se em mais um pardmetro a ser utilizado na busca da interface solido-
liquido ideal, com formato plano, a qual, como citado anteriormente, além de diminuir
a formacdo de deslocagdes evita o crescimento de twins [7].

Esta analise feita para o caso do InP ¢ qualitativamente vélida para o
crescimento de outros materiais, crescidos por LEC. A ftinica ressalva deve ser feita
com relacdo a viscosidade do B2Os: quanto menor a temperatura de fusdo do material
em questdo, maior a viscosidade deste encapsulante e isto pode representar um
agravante para o processo de crescimento.

2.2.3.2 - Pressiao da Cimara e Gas Utilizado

Quanto maior a pressdo da camara de crescimento, maior a perda de calor na
superficie do encapsulante, fazendo com que a temperatura nesta superficie seja menor
e conseqgiientemente aumentando o gradiente de temperatura na camada de B,0Os;. Estas
conclusdes sfo ilustradas na figuras 2.11 e 2.12, que resumem os resultados de
experiéncias realizadas com o crescimento de TnP com a cimara pressurizada com
diferentes gases a 35bar e 50bar [10].
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Figura 2.11 - Gradiente de temperatura na camada de B,05 relacionada com o tipo de
gas utilizado e pressdo da cdmara de crescimento [10].
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Figura 2.12 - Temperatura na superficie do B,0s relacionada com o tipo de gis
utilizado para pressurizar a cdmara de crescimento e sua pressdo [10].

Também das figuras 2.11 ¢ 2.12 podemos concluir que o tipo de gas utilizado
para pressurizar a cdmara influi bastante no gradiente térmico na camada de
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encapsulante: quanto mais denso o gés, menor a troca de calor com a superficie do
encapsulante, maior a temperatura na superficie do encapsulante e, conseqiientermnente,
menor o gradiente de temperatura por ele.

Concluindo, a pressdo e o tipo de gas utilizado para pressurizar a cidmara de
crescimento LEC também sfo parimetros manipuldveis para se mudar o formato da
interface sélido-liquido e com isso alterar as caracteristicas cristalinas do cristal
crescido, respeitando-se, € claro, as condi¢des de contorno ditadas pelas limitagdes do
sistema de crescimento (mdxima pressdo suportada pela cimara) e caracteristicas do
material a ser crescido {minima pressio para o encapsulamento eficaz).

2.3 - Defeitos Cristalinos

Em um cristal de qualquer material, crescido por qualquer que seja a téenica,
encontraremos defettos em sua rede cristalina. Alguns destes defeitos, além de
afetarem a morfologia do cristal, podem também influenciar as suas caracteristicas
elétricas.

As imperfei¢des cristalinas podem ser classificadas em trés tipos principais:

» imperfei¢des pontuais
e imperfei¢des de linha
¢ imperfeigdes macroscopicas

2.3.1 - Imperfei¢tes Pontuais

As 1mperfei¢hes pontuais sdo aquelas localizadas em pontos isolados da
estrutura cristalina, dentre elas as mais importantes sdo: as vacéincias, os anti-sitios, as
intersticiais e as substitucionais.

As vacncias sfo auséncias de atomos na rede cristalina. Um exemplo deste
tipo de defeito € encontrado no crescimento de antimoneto de galio (GaSb), o qual
apresenta uma tipica concentracfo de vacincias de antimonio em sua rede da ordem de
10"em” (a temperatura ambiente). Em geral estes defeitos siio eletricamente ativos e
no caso particular do GaSb the conferem uma caracteristica elétrica tipo-p [11].

Os anti-sitios s@o imperfeicdes presentes nas redes cristalinas de materiais
compostos. Este tipo de defeito é caracterizado quando, num composto genérico AB,
o lugar da rede cristalina que deveria ser ocupado pelo 4&tomo A ¢é ocupado pelo dtomo
B ou vice-versa. Um exemplo da ocorréncia de anti-sitios pode ser observada no
crescimento de fosfeto de indio (InP), onde dtomos de fésforo no lugar do indio
podem ser detectados por medida de fotoluminescéncia [12].

Os defeitos intersticials € substitucionais t€m relagdo com adi¢do (intencional
ou ndo) de impurezas 4 rede cristalina. Estas impurezas sfo elementos diferentes dos
da rede que dependendo de onde se encaixam nela podem ser cletricamente ativas. A
imperfei¢dio mtersticial esta relacionada com o alojamento de um atomo da impureza
em questdo nos intersticios da rede cristalina, ja a substitucional ¢ um atomo da
impureza que toma o lugar de um atomo da rede. Em geral as imperfei¢des
substitucionais sdo assistidas por vacéancias.

Medidas de efeito Hall e fotoluminescéncia sfio ateis para a detecgdo de
imperfeicdes pontuais quando estas sdo eletricamente ativas. No caso de imperfei¢bes
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substitucionais e intersticiais, estas também podem ser detectadas por técnicas de
espectroscopia de massa, quando possiveis de serem aplicadas.

2.3.2 - Imperfeicoes de Linha

As imperfeicSes de linha tém esta nomenclatura por se tratarem de imperfei¢Ges
que se propagam pelo cristal em forma de uma linha de defeitos perpendicular a frente
de crescimento. Também sfo conhecidas por discordincias ou deslocacbes da rede,
sendo que as mais importantes sfo as deslocagbes de “cunha” e de “hélice™, nomes

estes derivados dos formatos destas imperfeigdes, os quais sdo representados na figura
2.13.

b REGIAD OE
[ i COMPRESSAD

DISCORDANCIA
DE CUNHA (1)

RestAo DE
TRA{AQ

LINHA DE DEFEITOS

DISCORDANCIA
HELIEQIDAL (€.)

REGIAC DE
CISALHAMENTO

Figura 2.13 - Representacfio das deslocacdes de cunha e de hélice [13].
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Estas imperfeicbes, como as pontuais, tém sua origem no processo de
crescimento, mas ao contrrio das pontuais, uma vez originadas, se propagarm ao longo
da rede.

A quantidade de deslocagdes por unidade de drea de um cristal constitui-se
num fator de mérito de sua qualidade cristalina. Assim, geralmente sfo considerados
cristais com boa perfeigio cristalina os que possuem densidade de defeitos da ordem
de 100cm™. No caso de cristais de arsencto de galio (GaAs) crescidos por Liguid
Encapsulated Czochralski (1LEC), o valor tipico de densidade destes defeitos fica entre
10'em™ e 10°cm™.

A medida da densidade de deslocagdes é feita através da contagem de Erch Pit
Density (EPD), cuja técnica consiste em submeter a superficie polida do cristal a um
ataque quimico que provocard a formacfio de pequenos buracos nesta superficie em
torno das deslocagdes. Isto ocorre porque a regido circunvizinha de uma deslocagio
esta tensionada, como mostrado na figura 2.13, e isto a torna um alvo preferencial para
o ataque quimico. Uma outra maneira de avaliar a densidade destes defeitos ¢ através
da topogratfia de Raios-X.

Como citado anteriormente, estes defeitos se propagam, ¢ o uso de substratos
com baixo EPD para o crescimento epitaxial para dispositivos opto-eletronicos €
imperativo.

2.3.3 - Imperfeicoes Macroscopicas

Diferentes dos defeitos cristalinos até entdo descritos, as imperfeigcdes
macroscopicas apresentam grandes dimensdes, sendo detectaveis sem o auxilio de
nenhum equipamento ou técnica especial. Estas imperfeigdes podem ser observadas
analisando-se a sec¢dio reta do cristal em questdo: revelam-se como regides que
refletem a luz incidente com diferentes intensidades. Podem ser de dois tipos:
policristalinidade e crescimento geminado também conhecido por macla ou twin.

Dependendo das condigGes de crescimento o cristal pode perder a sua
referéncia cristalina (em geral fornecida por uma semente) e tornar-se um policristal,
constituido por grios cristalinos como representado na figura 2.14.

LIMITE DE GRAO

GRAO CRISTALINO
Figura 2.14 - Representagfo da policristalinidade [13].
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Os limites de gréios cristalinos sfio regides de grande quantidade de defeitos do
tipo deslocagdes, por conta de ligacOes atdmicas incompletas.

Os twins aparecem na sec¢do reta do cristal como sendo faixas paralelas muito
bem definidas e a explicagio disto pode ser vista na representacio deste tipo de defeito
na figura 2.15.

TWIN REDE

Figura 2.15 - Representacio da rede cristalina com um twin [13].

Como pode ser visto na figura 2.15, o twin ¢ uma imperfei¢do macroscopica
com a orientacdo cristalina rotacionada de um certo dngulo com relacfio 4 orientacéio
do cristal.

Tanto a policristalinidade quanto o fwin desabilitam o uso de ldminas cristalinas
para serem substratos de dispesitivos eletrdnicos e opto-eletrbnicos, pois muitos destes
necessitam dos planos de clivagem no seu processamento, e mesmo aqueles que nfio os
utilizam teriam seu desempenho afetado pelas regides de limite de grio e de rwin, as
quais possuem muitos defeitos cristalinos do tipo deslocagdes.
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2.4 - Diagramas de Fases

De grande importdncia para o crescimento de materiais compostos é o
conhecimento da temperatura de fusdo do material em fungfio da razio dos elementos
que compde o composto. No nosso caso, o crescimento de compostos HI/V, &
necessario sabermos qual a temperatura de crescimento destes compostos quando a
razdo entre os elementos Il e V é igual a 50%. Esta informacfo ¢ obtida de curvas de
temperatura versus composi¢do denominados “diagramas de fases”. Os diagramas de
fases dos composios GaSb, GaAs ¢ InP estdio simplificadamente representados na

figura 2.16.

1238
soor 706 i e 7 1zeor 1060 ]
= L -1 - . [ L -~ -
= L+S L+S [ /- -
600 ~/ Les
_] 800 ‘/ 80G - ]/ L+S 7
_ 1 ]
a0l Lss s+ - 3 .
i 7 400} 5+§ 1 400 7]
200} - - . B -
0 T T 1 3 0 [ 3 A S W ] o} C b - 1
Go Sb Go As In P
GoSb GaAs Inp

Figura 2.16 - Diagramas de fases do GaSbh, GaAs e InP [14].

Destes diagramas temos que a temperatura de crescimento com composi¢io
estequiomeétrica para o GaSb ¢ de 706°C, para o GaAs ¢é de 1238°C e para o InP & de
1060°C,
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3 - Crescimento de Monocristais de GaSb

O antimoneto de gdlio (GaSb) é um composto III-V bastante utilizado como
substrato para crescimento epitaxial de ligas do tipo GalnAsSb para a fabricagio de
dispositivos opto-eletrénicos como fotodetetores e lasers de semicondutor operando
nafaixade 2423 um[1].

Tarugos monocristalinos de GaSbh podem ser crescidos utilizando-se o método
Bridgman [2], Gradient Freeze [3] ou por puxamento Czochralski [4]. Este tltimo é o
mais utilizado pois através dele obtém-se ldminas circulares com didmetro de 50mm
[5] e qualidade suficiente para o processamento de dispositivos, ou seja, baixo EPD
(Etch Pit Density) e concentragdo de portadores controlada.

Este capitulo descreve o sistema de crescimento pelo método Czochralski
utilizado, a técnica de crescimento dos tarugos de GaSb, a caracterizagdo das laminas
destes tarugos e a discussdo dos resultados, dando um especial destaque 4 inovagdo da
técnica de crescimento por nods introduzida com relacdo a eliminacdo de 6xidos na

superficie do melf durante o processo de crescimento, um problema tipico da técnica
Czochralski para GaSb.

3.1 - O Sistema de Crescimento

O sistema de crescimento utilizado neste trabalho foi um Arthur D. Little model
MP, um equipamento da década de 70, que teve seu sistema de vicuo recuperado e
seu sistema eleirdnico de controle em parte substituido por um microcomputador e
uma interface denominada “Génesis” por nds desenvolvida [6]. A figura 3.1 é um
diagrama esquematico do equipamento.

MOTORES

CAMARA

GERADOR
DE RF

VALVULAS

POTéNCEAT TEMPERATURA] BOMBA '
PIFUSORA

INTERFAGCE
GENESIS BORBA

MOTORES __[ | l MECANICA

MSX

e

OO'OO
\0000

CONTROLADOR DE
VELCCIDADE

Figura 3.1 - Diagrama esquemdtico do sistema de crescimento.
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Na figura 3.1 podemos distinguir os seguintes elementos do sistema:

1. Camara de crescimento - fabricada em ago-inox e refrigerada a dgua, opera com
pressdes variando desde 10-6 mBar até 20 Bar. Possui duas janelas de observacio
do processo, sendo uma superior € outra lateral. A superior ¢ utilizada para
iluminagdo do interior da cdmara. Duas hastes de a¢o-inox penetram na cimara,
uma inferior a qual estd presa uma peca de grafite que suporta um cadinho de
Quartzo, outra, superior, na qual ¢ presa a semente através de um suporte de ago-
inox . Dentro da cidmara ha uma bobina de cobre refrigerada a dgua e ligada ao
gerador de radio-frequéneia (RF) responsavel pelo aquecimento por inducgiio do
suporte de grafite do cadinho.

2. Sistema de vacuo - composto basicamente de uma bomba mecénica Leybold
modelo D30A, uma bomba difusora NCR de 100mm de didmetro, uma armadilha
de Nitrogénio liquido ¢ as véalvulas de interconexfio entre as bombas de vacuo e a
cdmara. A figura 3.2 é um diagrama esquematico do sistema de vacuo descrito.

Medidor de Presséao

Entrada i 5 imari
de gas —><1 Medidor de Vacuo Primario

CAMARA DE
CRESCIMENTO

Saida D q
de gas

Medidor de Vacuo Secundario

Vaivula Gaveta

Medidor de

Armadilha de N2 Vacuo Primario

BOMBA
DIFUSCRA

BOMBA MECANICA

Figura 3.2 - Diagrama esquematico do sistema de vacuo.

3. Sistema de controle de velocidade - responsavel pelo controle da velocidade de
translacfio e rotagdio do cadinho e da semente. A velocidade de rotacdo pode variar
entre 0 e 30 RPM e a de translacio desde 2mm/h até 220mm/h.

4. Gerador de RF - equipamento valvulado com 25KW de poténcia, operando em
450KHz, responsavel pelo aquecimento do cadinho através de indugdo de RF no
seu suporte de grafite. Pode ser operado no modo manual e remoto, neste ultimo
uma corrente de 0 a 5 mA aplicada na sua entrada "REMOTE CONTROL" faz a
sua poténcia variar de 0 a 100%.

5. Sistema de controle de temperatura - composto por um microcomputador MSX de
8 bits e uma interface Génesis [6] equipada com um conversor A/D de 12 bits e um
amplificador para medir a tensdo de um termopar tipo K para monitorar a
temperatura do cadinho. Esta interface também possui um conversor /A de 10 bits
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com saida de corrente ligada ao gerador de R¥ para controle da sua poténcia. O
programa de controle foi desenvolvido em BASIC [7] e, através dele, a temperatura
¢ medida com uma precisdio de 0.2°C ¢ controlada com um erro de +/-1°C. Também
¢ possivel gerar rampas de temperatura ascendentes ou descendentes de 1°C/h a
999°C/h. Os processos sdo armazenados, em forma de arquivos de dados, em
disquete e, em forma de grafico de temperatura versus tempo, no monitor e na
impressora. A figura 3.3 ¢ um diagrama esquematico do sistema automatizado.

ACIONADOR
CAMARA DE DE DISQUETE
CRESCIMENTO x50 —0
3 > 17
/g U O tr;:‘rrnolfar
° o\ i Conversor
A/D 12 bits \l/\::> MSX
Remote Control pasmA Conversor
D/A 10 bits / \
GERADOR
DE RF INTERFACE It
IMPRESSORA

Figura 3.3 Diagrama esquematico da automatizagio do sistema de crescimento de
GaSb.

A figura 3.4 da uma visdo geral do sistema de crescimento.
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Figura 3.4 - Vista geral do sistema de crescimento: no rack do lado direito superior
estd o microcomputador, a interface e os medidores de vacuo; no console do lado
direito inferior estdo os controles de velocidade; no lado esquerdo estd a cAmara de
crescimento € abaixo dela o sistema de vacuo; em segundo plano, o gerador de RF,

3.2 - A TECNICA DE CRESCIMENTO
3.2.1 - Procedimentos Preliminares

O crescimento de GaSb ¢ feito utilizando-se gdlio (Ga) 99.99999% (7N)
produzido pela Johnson Mathey Co. e antiménio (Sb) (6N) produzido pela Cominco
Inc. Nas amostras dopadas com telirio (Te), utilizou-se Te (6N) produzido pela Alfa
Products Inc. O crescimento ¢é realizado a temperatura de 706°C, que € a temperatura
de fusfio do composto estequiométrico, conforme mostra o diagrama de fase do GaSb
em 2.4. Nestas condi¢des, o Ga possui uma pressio de vapor da ordem de 10-
9mBar [8] e sua perda por evaporagio ¢ desprezivel, j4 o Sb possui uma pressdo de
vapor da ordem de 10-5mBar [8] e sua perda por evaporagio deve ser levada em conta
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para que o GaSb fundido nfo perca a composi¢do ideal. Portanto pesamos quantidades

de Ga e Sb tais que satisfacam a relagfo molar Ga/Sb da ordem de 0.98, o que

compensa a perda de Sb ¢ mantém o GaSb fundido rico em Sb durante todo o

processo, resultando em laminas monocristalinas de melhor qualidade elétrica e

cristalina [9].

Durante o processo de crescimento ocorre a formagio de uma camada de
oxido sobre o GaSb fundido que dificulta o processo de crescimento{10]. Ha muitas
maneiras para contornar o problema da oxidacio do melr: o uso da técnica de “duplo-
cadinho™ [3], o uso de hidrogénio puro na pressurizagfio da cimara {11], o uso da
técnica LEC [12,13] e o crescimento em duas etapas (sintese e crescimento)[8]. Cada
uma das solugdes citadas anteriormente possui suas desvantagens:

* na técnica do “duplo-cadinho”, o alto gradiente de temperatura na interface de
crescimento resulta na formaglio de rwins e deslocagdes [10] além de introduzir
complicagdes no sistema mecinico;

s 0o crescimento sob atmosfera de hidrogénio puro € um método caro e perigoso;

» na técnica LEC para GaSb utilizando como encapsulante uma mistura de NaCVKC],
ocorre a condensagfio do encapsulante nas partes frias da cdmara de crescimento,
inclusive nas janelas de observagio, dificultando a visibilidade [10];

¢ na técnica LEC utilizando B,0s/Na;AlF; como encapsulante, verifica-se a formagio
de twins [10];

e o crescimento em duas etapas é um processo nmuito demorado e nio € totalmente
eficaz na elimnagdo do dxido.

Desde que o principal constituinte deste dxido superficial ¢ o Ga; 0 [14], nossa
proposta foi a de retird-lo do Ga antes do processo de crescimento e prevenir a sua
posterior formacéo.

E bem conhecido o fato de que o Ga oxida facilmente quando exposto ao ar,
perdendo o brilho metdlico de sua superficie. Isto se deve a formacio do Ga,Os
segundo indicado na reagio abaixo:

4 Gau) +3 02 —> 2G3203(s) (1)

A reac@io (1) ocorre espontaneamente na temperatura ambiente com uma
energia de ativagdio AG = —997kJ/mol [15] e uma visivel camada de 6xido pode ser
observada mesmo no Ga ultra-puro quando este é desembalado.

No caso do crescimento de GaAs T. Renner [16] observou que amostras
sintetizadas com Ga previamente tratado a 650°C em alto vacuo apresentavam maior
mobilidade de portadores do que as que ndo recebiam este tratamento. Foi concluido
naquele trabalho que a melhoria nas qualidades eiétricas resultou principalmente da
eliminaco de oxigénio sob a forma de Ga,O pela seguinte reaco:

Ga203(s) + 4 Gﬂ(;) —> 3G320{v) (2)

Desde que a pressdo de vapor do Ga,O no tratamento térmico em vacuo
descrito anteriormente ¢ de cerca de 10°mbar, este composto é gradualmente
removido do Ga fundido e depositado nas paredes frias da cdmara [17]. Um outro
meio de se remover o filme de 6xido superficital do Ga é o uso de reacdes quimicas:
HCI diluido € reportado na literatura [11,18] como sendo eficiente na remogio do
oxido através da formagio de GaCl; e GaCly [19] que sfo compostos soluveis em
agua.
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Ao longo da execuciio dos nossos crescimentos de GaSb, experimentamos trés
procedimentos para remog¢éo do dxido da superficic do Ga precedendo o crescimento
do GaSb. O primeiro deles foi o ataque do Ga com HCI : DI H;O (agua deionizada)
(1:5) por 10 minutos e o subsequente enxagtic com DI H;O. Este procedimento nfio
demonstrou bons resultados: ainda havia muito oxido sobre o melt durante o
crescimento.

E conhecido o fato de que, no caso do GaAs [20], a 4gua atua como um
catalizador para oxidacfio. Assim, resolvemos substituir o enxagiic com DI H,O
utilizado anteriormente por um enxagiic com metanol de pureza grau eletrdnico. Este
solvente orgénico tem menos que 0,05% de agua em sua constituigio. Os resultados
deste Gltimo procedimento foram methores que do primeiro: somente uma pequena
quantidade de 6xido era observada sobre o GaSb fundido durante o crescimento.

O terceiro método de desoxidacdio utilizado foi o ataque do Ga com THCl
diluido e enxagiie com metanol seguido por um fratamento térmico de 620°C em
vécuo por lh, dentro da propria cAmara de crescimento. Depois disto a cmara era
aberta e era mtroduzido o Sb no cadinho para entfio dar inicio ao crescimento. Os
resultados deste dltimo procedimento foram excelentes, conforme observado na
sequéncia de figuras 3.5, 3.6 e 3.7: o Oxido superficial remanescente do ataque
quimico era eliminado em cerca de 20 minutos de tratamento térmico. O tratamento
térmico era prolongado até completar uma hora para garantir uma total eliminacdo do
oxido.

A superficie exposta de Ga, no nosso sistema, ¢ de cerca de 12e¢m”. No pior
caso, a superficie oxidada no inicio do tratamento térmico cobre menos que 6¢cm’. Se
esta camada de Oxido tem uma espessura da ordem de 50A, como estimado por
McAfee e colaboradores [14], teremos no maximo 0,018mg de Ga,O; sobre a
supetficie do Ga. A taxa de evaporagfio do Ga;O na reagfo (2), a 620°C, em vacuo, €
de cerca de 0,05mg/h [20], o que resultaria no consumo do Ga;O; em 20 minutos,
como observado experimentalmente.

Figura 3.5 - Ga solido depois do ataque quimico e antes do tratamento térmico.
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Figura 3.6 - Ga no inicio do tratamento térmico: superficie ainda oxidada.

Figura 3.7 - Ga depois do tratamento térmico: superficie brilhante, sem 6xido.

O uso de atague quimico em materiais de pureza 7N utilizados como matéria-
prima para o crescimento de GaSb poderia representar um risco de contaminac¢do
destes materiais. Todavia, conforme mostrado mais adiante, a caracterizagdo elétrica
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de nossas amostras revela resultados compardveis aos encontrados na literatura, o que
indica que, se esta contaminagio existe, ela ndo ¢ um fator determinante na qualidade
elétrica de nossas amostras.

Deve ser ressaltado que, apds o tratamento térmico do Ga, a abertura da
cdmara para a introdugfo do Sb ¢ uma operagio que deve ser relizada o mais rdpido
possivel devido a facilidade do Ga se oxidar. Isto era feito mantendo-se um fluxo de
N; pela caAmara.

Apos a introducdio do Sb na cémara de crescimento, este ¢ 0 Ga que ja havia
sido tratado termicamente eram aquecidos a 200°C, em vicuo, por 1h (figura 3.8),
para eliminar umidade e tragos do ataque quimico do Sb (o Sb também era desoxidado
com agua régia diluida 1:2, por 10 minutos).

Figura 3.8 - Sb solido e Ga lquido depois do tratamento térmico a 200°C.

3.2.2 - Procedimentos de Crescimento

Apds os procedimentos descritos em 3.2.1, a cAmara ¢ pressurizada e¢ o
cadinho ¢ aquecido até que o Ga ¢ o Sb déem origem ao GaSb fundido (figuras 3.9 ¢
3.10). Depois de cerca de 20 min para estabilizacdo da temperatura, a semente ¢
baixada até tocar o GaSb fundido e o puxamento do cristal ¢ realizado nas condigGes
apresentadas na tabela 3.1. Um diagrama esquematico do crescimento € apresentado
na figura 3.11.
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Figura 3.9 - Aquecimento do Ga e Sb, Ga liquido e Sb quase todo fundido.

Figura 3.10 - Ga e Sb fundidos e constituindo duas fases distintas, momentos antes de
darem origem ao GaSb fundido.
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Figura 3.11 - Diagrama esquematico do crescimento de GaSb.

Nitrogenio 76% - Hidrogénio 24%
Atmosfera da Cimara Pressdo = (.7 bar
Fluxo de gas = 60 cm*/min
Rotac¢iio da Semente 10 RPM
Rotag¢io do Cadinho 3 RPM
Velocidade de Puxamento 20 mm/h
Orientacio da Semente <100>
Cadinho Quartzo, Didmetro = 40mm

Tabela 3.1 - CondigGes de crescimento.

Depois de estabelecido o contato da semente com o melt, a temperatura do
cadinho ¢ entdo ajustada observando-se a interface sélido-liquido. A Figura 3.12 € uma
representacdo esquematica da posicio da mterface solido-liquido em relacfo ao nivel
do GaSb fundido em fungfo da temperatura do melt.
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Gash FUNDIDO GaSb FUNDIDO GalSb FUNDIDO

Figura 3.12 - Hustragéio da posi¢éo da interface sdlido-liquido em relagdo a
temperatura do (GaSb fundido: a - Temperatura abaixo da ideal - interface abaixo do
nivel do GaSb fundido. b - Temperatura acima da ideal - interface acima do nivel do
(GaSb fundido. ¢ - Temperatura ideal - interface no mesmo nivel do GaSb fundido.

Conforme exposto em 2.2.1 ha um gradiente de temperatura decrescente no
sentido do melt para a interface so6lido-liquido, isto terd como conseqiléncia o
estabelecimento da posi¢iio da interface sélido-liquido dependente da temperatura do
melt. Quanto mais alta a temperatura do melt maior sera o desnivel entre a mterface
solido-liquido e este. O ajuste deste desnivel tem suas condi¢des de contorno limitadas
pela méxima temperatura a partir da qual a tensfo superficial do GaSb ndo ¢é suficiente
para manter a inferface e a minima temperatura a partir da qual o melf comega a se
solidificar. O desnivel da posi¢io da interface também tem uma influéncia sobre o
didmetro do cristal resultante: quanto maior o desnivel, menor o didmetro.

Ajusta-se a temperatura do melf para que a interface esteja no mesmo nivel que
o do GaSb fundido, conforme mostra a Figura 3.12¢, o que garante que o didmetro do
cristal a ser puxado estd proximo ao do da semente, ¢ entdio pode-se iniciar o
puxamento fazendo a semente subir com uma velocidade de 20 mm/h. A figura 3.13 ¢
uma foto do micio de um crescimento, chamado de “pescogo™ do cristal.

O cristal que se origina deste processo tem um formato cilindrico cujo didmetro
¢ fungdo, basicamente, de duas variaveis: a temperatura do melt ¢ a velocidade de
puxamento, conforme exposto em 2.2.2. No nosso trabatho a velocidade de
puxamento foi mantida fixa e o diimetro do tarugo foi controlado variando-se a
temperatura do melf. O operador do sistema avalia visualmente o didmetro do tarugo e
atua através do programa do computador gerando rampas de subida ou descida de
temperatura para diminui-lo ou aumentd-lo, respectivamente. Para crescer o que
chamamos de “ombro™ do tarugo (figura 3.14), isto €, a parte imediatamente abaixo da
semente e onde o didmetro do tarugo aumenta até a dimenséo escolhida, uma rampa de
descida de temperatura da ordem de -13°C/h € acionada.
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Figura 3.13 - Foto do crescimento do pescogo de um tarugo de GaSb.

Figura 3.14 - Crescimento do “ombro” de um tarugo de GaSh.
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Assim que o ombro atinge o difimetro desejado, que no nosso caso é em torno
de 25mm, a rampa de descida de temperatura é desligada e acionada uma rampa de
subida de temperatura da ordem de +7°C/h até ocorrer a estabilizaciio do didmetro ¢

dai para diante alternando rampas de subida e descida de temperatura o “corpo” do
cristal ¢ crescido (figura 3.15).

Figura 3.15 - Crescimento do “corpo” de um tarugo de GaSb.

Quando todo o GaSb fundido ¢ consumido, termina-se o crescimento
baixando-se a temperatura do cadinho até a temperatura ambiente, quando entdo o
tarugo ¢ retirado da cdmara. Um tarugo de GaSb tipico pode ser visto na Figura 3.16.
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Figura 3.16 - Tarugo de GaSb como retirado da cAmara de crescimento.

3.2.3 - Caracterizacio

A caracterizacdo de rotina de cada tarugo ¢é feita cortando-se laminas do seu
inicio, meio e fim ¢ realizando-se medidas de efeito Hall e contagem de EPD. Para a
contagem de EPD as ldminas sdo polidas num processo mecénico-quimico utilizando-
se uma solugiio de Bromo-Metanol 2%. Depois de polidas estas sdo submetidas a um
ataque quimico de Acido Cloridrico : Agua Oxigenada - 2:1, por 3 minutos [21], o
qual revela pequenos buracos na superficie do GaSb como os mostrados na Figura
3.17. Estes buracos estdo relacionados com deslocacdes da rede cristalina durante o
processo de crescimento.

nH

Figura 3.17 - Defeitos na superficie das ldminas de GaSb revelados pelo ataque
quimico para contagem de EPD. Ampliagio de 50 vezes.
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A caracterizac@o elétrica ¢ feita através da técnica de Van der Pauw [22] em
amostras com dimensdes de Smm x 5mm retiradas da parte central das laminas. Os
contatos elétricos sdo feitos com Lstanho (Sn), a 300°C, sob fluxe de Nitrogénio, nos
quatro cantos das amostras. Cada amostra é ent3o soldada através de seus contatos a
um suporte como mostrado na figura 3.18 para, entfo, serem realizadas as medidas
elétricas a 300K e a 77K no sistema automatizado para medida de efeito Hall projetado
e construido no LPD [23].

Figura 3.18 - Amostra de GaSb soldada ao suporte para caracterizacio eléirica.

Algumas das nossas amostras foram caracterizadas com medida de
fotoluminescéncia a 2K. Para estas medidas foi utilizado um laser de Argdnio para
excitacfio, e a emissdo foi analisada usando um espectrometro duplo de 1.0m com um
detector de arseneto de indio (InAs) resfriado com nitrogénio liquido.

Também foram realizadas medidas de efeito Hall versus temperatura na faixa
de 20K a 300K para algumas de nossas amostras. Para isto utilizamos um criostato de
circulacio de He gasoso em circuito fechado, um controlador de temperatura
criogénica, 0 sistema de medidas Hall automatizado ¢ um programa de aquisicio de
dados adaptado para este tipo de medida.
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3.3 - Resultados e Discussio

3.3.1 - GaSb Nao Dopado

£ bem conhecido na literatura [5,8,11] o fato de que tarugos de GaSb ndo
dopados, crescidos a partir da fase liquida, sdo do tipo-p € que a relagdo Ga/Sb
utilizada no crescimento influencia a qualidade elétrica das amostras. Isto ¢ atribuido a
defeitos estruturais, como Ga no lugar do Sb, Sb intersticial e outros. Os monocristats
de GaSb ndio dopados foram todos crescidos nas condiges de crescimento listadas na
tabela 3.1, variando-se apenas a relagio Ga/Sb utilizada, buscando a otimizagfio das
caracteristicas elétricas das amostras crescidas. A tabela 3.2 ¢ um resumo da
caracterizacio de nossas amostras em fungdo da relagéo Ga/Sb.

Ga Gasy | 1 GO | 1770 | n@00K) | n(77K) EPD
Sb # em?/V.s) x107eni’®) | (x10%mi®) | (em™)
0818 | 24 652 2840 1.0 1.5 7394
0818 | 25 717 2770 0.9 14 7840
0.852 19 692 2410 1.1 1.7 8507
0.961 15 596 2350 1.2 2.0 2118
0.980 16 603 2280 13 2.0 2043
0.980 | 23 645 2460 13 1.9 2660
0980 | 22 630 2390 1.3 2.0 2200
0983 | 20 689 2600 1.3 1.9 2477
0988 | 17 604 2380 1.3 2.1 3215
1000 | 18 610 2410 1.3 2.0 46382

Observando a tabela 3.2, podemos verificar que:

e Com a diminuigdo da razio Ga/Sb houve uma diminuigdo na densidade de
portadores das amostras, tanto a 300K quanto a 77K, e isto se faz mais marcante
nas amosiras 19,24 ¢ 25.

e A mobilidade a 300K ¢ a 77K também sdo sensiveis as variagdes da estequiometria
do melt, aumentando com a diminuigdo da relagio Ga/Sb, o que estd coerente com

a diminui¢fio da densidade de portadores.
Na literatura [10,11,12,24], encontramos valores de mobilidade para amostras

Tabela 3.2 - Resumo da caracterizagdo das amostras de GaSb.

de GaSb nio dopado a 300K que variam de 600 a 79Ocm2/V .s. € concentragiio de
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portadores residuais variando entre 1.0x10 em” e 1.5x10 cm - Comparando estes
valores com os obtidos na tabela 3.2 concluimos que 0s nossos valores (psoox entre
604 ¢ 717 cm/V.s Dok entre 0.9 e 1.3x10"'cm’™) estdo dentro do wsualmente obtido
por outros pesquisadores.

O fato comprovado na tabela 3.2 de que aumentando-se a quantidade de Sb no
melt a qualidade elétrica das amostras melhora, sustenta a hipotése de que os
aceitadores tipicamentc presentes em amostras de GaSb ndo dopado estdo
relacionados com vacincias de Sb na rede cristalina. Extrapolando este raciocinio,
poderiamos desbalancear o melt a tal ponto que cresceriamos amostras intrinsecas,
semi-isolantes até, o que ¢ de grande interesse para o desenvolvimento de lasers de
semicondutor de GaSb. Mas, o que verificamos neste nosso trabalho € que com o
desbalanceamento do melt o crescimento do monocristal fica impraticivel, ou seja, os
tarugos crescidos de melts muito ricos em Sb sio policristalinos.

Apesar das caracteristicas elétricas ndo serem as melhores entre as apresentadas
na tabela 3.2, as amostras crescidas com relagio Ga/Sb entre 0,961 e 0.983 foram as
que apresentaram melhor relagfio entre qualidade elétrica e qualidade cristalina. Isto,
aliado ao fato de que as amostras com Ga/Sb menor que 0.852 eram dificeis de serem
crescidas, nos fez concluir que as melhores condigdes de crescimento de GaSb ndo
dopado eram conseguidas com a relagdo Ga/Sb em torno de 0.980, o que foi adotado
como procedimento padrdio para o crescimento para as demais amostras de GaSb deste
trabatho. E claro que esta é uma conclusio que sé ¢ aplicavél as condigdes de
crescimentos utilizadas neste trabalho, outras velocidades de puxamento do cristal ou
de sua rotacfio certamente provocariam mudangas dos resultados. Otimizag¢des neste
sentido ndo foram feitas pela simples falta de matéria-prima.

Obtivemos valores médios de mobilidade a 300K em torno de 644cm?/V.s, e de
concentragiio de portadores del.2x10""cm”, Respectivamente, para 77K, estes valores

sdo de 248901}12/V se 2.0x10iécm_3. Cokayne e colaboradores [11] apresentam dados
de caracterizacio a 300K e a 77K. Para suas amostras, a mobilidade em baixa
temperatura ¢, em média, 4 vezes maior que a mobilidade a temperatura ambiente. Ja a
concentragdo de portadores em baixa femperatura ¢ 6.5 vezes menor que a
temperatura ambiente. Este autor atribui estas variagdes a ionizagdo de um nivel
aceitador com energia em torno de 25 a 35meV, que poderia estar relacionado com
dopagem de Carbono (C) ou com defeitos estruturais. A relacdo média entre
mobilidade 4 temperatura ambiente ¢ a 77K de nossas amostras ¢ de 3.9 vezes e a da
concentracio de portadores 4 temperatura ambiente e 2 77K € de 6.0 vezes. Isto estd
em estreita concordancia com o dado da literatura apresentado e uma caracterizagio
por Efeito Hall versus temperatura (figura 3.19) revelou um nivel aceitador com
energia de 30meV, que confirma qualitativamente o trabalho de Cokayne e
colaboradores.
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Figura 3.19 - Concentragdo de portadores versus o inverso da temperatura (de 100K a
330K). Os pontos sio os dados experimentais, a reta ¢ a regresséo linear utilizada no
calculo da energia de ativagio.

As medidas de fotoluminescéncia de nossas amostras, cujo espectro tipico €
apresentado na figura 3.20, apresentam uma linha de emiss3o devido a recombinagio
de excitons ligados, BE (0.796 V), e dois picos atribuidos a transigdes do tipo
doador-aceitador, A (0.780 ¢V) e B (0.756 eV).

Intensidade (u.a.)

072 074 076 078 080 082
Energia (eV)

Figura 3.20 - Espectro tipico de fotoluminescéncia a 2K de uma amostra ndo dopada.
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Apesar das diversas emissBes excitbnicas observadas na literatura {25] nfo
serem resolvidas em nossas amostras, a largura a meia-altura (~5 meV) e a observagio
de um pequeno ombro na energia correspondente ao exciton livre (0.810 eV), indicam
uma alta qualidade Optica.

As linhas A ¢ B foram observadas em varios trabalhos, relativos a diversas
técnicas de crescimento {25,26,27,28]. A transi¢io associada a linha A foi atribuida a
aceitadores nativos responsaveis pelo carater tipo-p do GaSb no dopado, geralmente
interpretado como um complexo de vacéncia de Ga-Ga num sitio de Sb, e tem energia
de ativaciio de 30 meV em concordincia com o resultado da caracterizacfio clétrica.
Nenhuma identificaciio do defeito ou impureza responsavel pela linha B foi encontrada
até o momento.

3.3.2 - GaSb Dopado com Telirio

Para a obtenciio de ldminas de GaSb tipo-n, telirio (Te) € o dopante
comumente utilizado [29,7]. Este dopante € colocado no cadinho junto com o Sb
quando este ¢ introduzido na camara de crescimento, conforme descrito em 3.2.1.

Realizamos crescimentos de GaSb com concentragdo de Te no melf variando
de 4,8x10”cm“3 a },(}x].{)zocm'3 . A caracterizagio de ldminas cortadas do inicio, meio ¢
final destes tarugos pode ser resumida na tabela 3.3. Somente as amostras com
densidade de portadores menor que 1x10%cm” puderam ser satisfatoriamente
caracterizadas por medida de EPD. Isto se deve ao fato do ataque quimico utilizado
para revelagdo de EPD provocava uma forte coloragfio da superficie das laminas com
alta dopagem de Te, impedindo assim a visualizagdo dos “pits”.
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GaSb C, (em3) | Parte | n, (em3) | p,. (em?/V.s)} EPD (em?)
Inicio 3.5x10'° 489 5670
17
#33 4.8x10 Meio 2.3x10"° 262 6740
Fim 4.3x10" 2740 1380
Inicio | 8.8x10"° 2560 4470
18
#31 1.0x10 Meio 1.2x10"" 2630 3028
Fim 3.6x10" 2770 700
Inicio | 6.0x10" 2460 1230
i
414 5.5x10" | Meio | 7.6x10" 2490 860
Fim 9.1x10" 2100 430
Inicio 9.6x10" 1840 144
18 . 18
#32 9.4x10 Meio 1.3x10 1510 —
. 11
Fim 2.5%10 1910 —
. 18
Tnicio 1.5x10 2130 J—
19 . 18
#27 1.2x10 Meio 3.0x10 1150 —
. 18
Fim 2.3x10 1970 J—
Inicio | 2.6x10" 1630 J—
20 . 18
#30 1.0x10 Meio 3.3x10 1380 —
- i8
Fim 3.8x10 1020 —

Tabela 3.3 - Resumo da caracterizagio das amostras de GaSb dopadas com Te.

Na tabela 3.3, Cy € a concentragfio inicial de Te no melf, n3g ¢ a densidade de
portadores a 300K e pso0 ¢ a mobilidades dos portadores a 300K, valores estes obtidos
através de medida de efeito Hall [23]. Como pode ser visto nesta tabela, naquelas
amostras onde foi possivel medir-se FEPD, este diminuiu com o aumento da
concentragdo. Este efeito também ¢ verificado em amostras de fosfeto de indio (InP)
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dopadas com Zinco (Zn), conforme ser4 tratado com maiores detalhes em 5.4.3, ¢ uma
possivel explicagdo para o fato pode ser o alojamento destes dopantes, durante o
processo de crescimento, nas regides tensionadas da rede por conta das deslocagdes, ¢
isto faria com a densidade destes defeitos diminuisse ao longo do crescimento.

Também na tabela 3.3 vemos que as [Aminas dos tarugos de GaSb crescidos
com Cy da ordem de 5x10"cm” (amostra GaSb#33) nfio sio todas do tipo-n.
Conforme sera discutido com maiores detalhes mais adiante, o Te nfo se distribui
uniformenente ao longo do tarugo de GaSb, sendo a sua parte final mais dopada que a
micial. A relagiio Ga/Sb utilizada para o crescimento desta série de amostras dopadas
foi a de 0.980, o que segundo a tabela 3.2 determina uma densidade de portadores
tipo-p de 1,3x10""cm”. Assim, enquanto a concentragido de Te nfo ultrapassar este
valor, a amostra serda do tipo-p e apresentara uma baixa mobilidade devido aos
portadores de corrente serem lacunas e nfo elétrons e também devido a alta taxa de
compensagdo. Isto pode ser verificado observando-se os valores de mobilidade
medidos nas amostras GaSb#33-inicio e GaSb#33-meio, que sdo do tipo-p, ja a
GaSb#33-final apresenta um salto no seu valor de mobilidade por ser do tipo-n.

Os valores de mobilidade encontrados na tabela 3.3 estdo dentro da faixa
reportada na literatura [24,10] e sdo dependentes da concentragio de dopantes e da
qualidade cristalina das amostras.

O limite da solubilidade s6lida do Te no GaSb ¢ de 3,8x10"cm™ [29], o que foi
verificado nesta nossa série de crescimentos. As amostras crescidas com Co maior que
1x10"”em” apresentaram dificuldades para serem crescidas pois a alta concentracio de
Te induz a nucleagfio de twins [10]. Além disso, nestas amostras, principalmente nas
suas laminas finais, era visivel a formago de precipitados de Te.

Como citado anteriormente a concentragdo de Te varia ao longo do tarugo.
Isto se deve ao fato do Te ser uma impureza que possui sua solubilidade liquida
diferente que da sua solubilidade s6lida, no GaSb. Assim podemos escrever:

Ki=Cs/CL=1 (3)

onde: K.r € o coeficiente de distribuicio efetivo da impureza
Cs € a concentragdio da impureza no solido
C.. € a concentragdo da impureza no liquido
Para aquelas impurezas com K >1, teremos uma maior concentragdo desta no
inicio do tarugo € para K <1 teremos uma maior concentragio no final, que é o caso
do Te. O perfil desta concentracfio ao longo do tarugo é bem conhecido e pode ser
modelado pela equacdo de Pfann:

Cre=Co. Kpee (1-)™" " (@)

onde: Cre € a concentracfio de Te no GaSb

Cy ¢ a concentragfo inicial de Te no melt

K. & 0 coeficiente de distribuiciio do Te

g ¢ a fracdo solidificada

O valor de Ky, citado na literatura ¢ de 0,4 [29,30]. Tomando como exemplo a

amostra GaSb#31, podemos montar a tabela 3.4, relacionando a dopagem calculada
por (4) e a densidade de portadores medida a 300K em funcfio da fragfio solidificada
(g) da parte do tarugo de onde foi cortada a lamina.
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Amostras | g C,, em?) | porda ex(c.?,n(:ol):
GaSb#310 | 0,04 4,1x10" 8,8x10"°
GaSb#31C | 0,24 4.7x10"7 1,2x10"
GaSb#31F | 0,75 9,2x10" 3,6x10"

Tabela 3.4 - Comparagfio entre valores calculados para a concentracdio de Te ¢ valores
medidos de densidade de portadores a 300K em fun¢fio de g na amostra GaSb#31.

Como pode ser visto na tabela 3.4, ha uma diferenca significativa entre os
valores calculados de Cy, e ny - n,. Se todos os atomos de Te estdo ionizados no
GaSb, Cy,, deve ser igual a ny, ¢ isto faria com que os valores de C,, e n;, - n, da tabela
3.4 fossem mais préximos do que o observado.

A diferenga entre C;, calculado a partir da equagio de distribuicio de
impurezas de Pfann € nj, - n, obtido apartir de medida de efeito Hall a 300K € um
efeito citado na literatura. W. A. Sunder e colaboradores [8] ¢ B. Stepanck e
colaboradores [31] observaram que para amostras de GaSb crescidas pelo método
Czochralski dopadas com Te acima de 8x10t7cm3 de concentragfo inicial no melf a
equacgdio de Pfann nfio era obedecida. A explicagdo destes pesquisadores para o fato é
de que para amostras de GaSb com concentragio de Te da ordem de 10V7¢m? este
elemento néo esta todo ativado por conta da formagfio de complexos de Te, ainda que
nenhuma evidéncia destes complexos tenha sido de fato enconirada.

C. Pickering [32], através de medidas de refletividade e de efeito Hall em
amostras de GaSb dopadas com Te, demonstrou que a densidade de portadores
(n - n,) medida a 300K deveria ser corrigida levando-se em conta que os elétrons na
banda de conducgio do GaSb estdo distribuidos entre a banda central T" e a banda
satélite L, as quais estfio separadas por um gap de energia muito pequeno (alguns kgT
a 300K).

Segundo C. Pickering o valor real de ny, - n, a 300K ¢ expresso da seguinte
forma:

ng - n, =nge+ (0 /2,75) (3)

onde: n; ¢ a densidade de elétrons na banda I”
n, ¢ a densidade de elétrons da banda L.
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O ciélculo de n- € dado pela expressfio abaixo:

32 3 3/2
= {[4n.2ke.T) /W ]mp LF _(E, /ks.T) (6)

onde: kg ¢ a constante de Boltsman
T € a temperatura
h ¢ a constante de Plank
my- € a massa efetiva do elétron na banda I
F,,, ¢ aintegral de Fermi-Dirac de indice 1/2

E_ ¢ a energia de Fermi

O caleulo de n, ¢ dado por:

n = {4n2ke.T) /K Nm m}.F, ((E, -AE)/ ks.T) (7)

onde: N € o numero de minimos equivalentes da banda 1. (N=4)
my ¢ a massa longitudinal do elétron na banda L (m; = 1,3 m,;)

m; ¢ a massa transversal do elétron na banda L (m; = 0,12 m,;)
m, € a massa do elétron em repouso

AE ¢ a energia de separagfio entre os minimos das bandas T ¢ L. (AE = 0,08eV)

Substituindo os valores das constantes do GaSb nas expressdes (6) € (7) temos:

23
n, =2,70257x10" .F, (E_/0,026) ®

5
n, = 1,54900x10" .F, ((E, - 0,08) / 0,026) )

Com as expressdes (5), (8) e (9) e conhecendo-se n, - n, a 300K (obtido por
medida de efeito Hall), podemos calcular os valores de n_ e n_para as amostras da
tabela 3.4. O resultado pode ser visto na tabela 3.5.

Ameostras g CTe (cm‘3) n];E(;i(I; ‘;‘ ;c;;;é n (em™) n (em™) wa;?lia!:lg &%S )
GaSb#310 | 0,04 4,1x10" 8,8x10'" 44x10'° 1,2x10"7 1,7x10"
GaSb#31C | 0,24 4,7x10" 1,.2x10" 5.9x10" 1,7x10" 2,3x10"
GaSb#31F | 0,75 9,2x10" 3,6x10" 1,7x10" 5,3x10"7 7,0x10"7

Tabela 3.5 - Comparac8o entre os valores de n - n, a 300K obtido por medida de
efeito hall e calculado considerando-se a ocupacfio das bandas de condugéo I' e L.

Observando-se os valores de n, - n, calculados utilizando-se as expressdes

apresentadas anteriormente vemos que eles se aproximam mais dos valores
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equivalentes de C,esperados. Ainda hd uma diferenga significante entre estes valores,

a qual atribuimos ao valor de n,, o qual procuraremos determinar a seguir. Para o
caleulo de n, nestas amostras realizamos medidas de efeito Hall versus temperatura,

cujos graficos de n - n, versus 1000/T podem ser vistos nas figuras 3.21, 3.22 e 3.23.
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Figura 3.21 - Medida de n, - n, versus 1000/T da amostra GaSb#310.
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Figura 3.22 - Medida de n, - n, versus 1000/T da amostra GaSb#31C.
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Figura 3.23 - Medida de n, - n, versus 1000/T da amostra GaSb#31F.

Conforme pode ser visto nas figuras 3.21, 3.22 e 3.23, a densidade de
portadores (np - na) obtida por medida de efeito Hall é praticamente constante abaixo
de 50K, o que nos leva a assumir que, para estas amostras e nesta faixa de temperatura
somente a banda I' estd ocupada. Esta hipotese facilitard bastante os calculos
apresentados a seguir.

Utilizando o método iterativo para o calculo de Ny (np+na) € n (np - ny)
desenvolvido por S. M. Shibli e M. M. G. de Carvalho [33] e fazendo a aproximagio
de que em torno de 20K o mecanismo de espalhamento dominante nestas amostras de
GaSb € o por impurezas ionizadas, desenvolvemos um programa em BASIC que nos
permitiu realizar o caculo de na . O fluxograma deste programa pode ser visto na
figura 3.24.
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nH(20K)?
5! H(20K)‘?
Calculo de
oIy L
_ﬁ Caleulo de Calculo de
Fip(n) Ny
Calculo de Calculo de
n

0 0

Calculo de
LI

n=n J, \L

Figura 3.24 - Fluxograma do programa utilizado para o célculo de ny .
O célculo de Fi1z () € realizado a partir da seguinte expressio:
n=47.2mks.T /0" Fia(n) (10)
onde: né adensidade de elétrons na banda de conducio

m ¢ a massa efetiva do elétron na banda de condugfio 1. a 20K
T ¢ a temperatura (T = 20K)

1 € o nivel de fermi reduzido (n =F / kT)
F ¢ o nivel de Fermi

Tendo-se o valor de n, m, kg, T e 1, da expressdo (10} calcula-se Fi,(1) como
se segue:
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Fip(m) =n/4n.(2.mks. T /h)"* (11)

Com o valor de Fi2(n), calcula-se ) com o qual serd possivel calcular ry (fator
de hall correspondente ao mecanismo de espalhamento por impurezas ionizadas)
utilizando-se a expressio abaixo:

* 89/2 e.s‘—r,'
d
- Oj(1+.e<f“"‘?)2 RRAPCE R
o= e s e (12)
[J‘g.e” d} s(1+e7)
gw ....... g
J(+ey

Com o valor de 1y, calcula-se o novo valor de n, denominado n’, se este valor
ndo ¢ igual a n, atribui-se n = n’ e recalcula-se Fip(mM), N, me n’ até que ne n’
convirjam para um valor comum. Atingida a convergéncia, teremos obtido os valores
den,nern.

Conhecendo-se rp podemos calcular a mobilidade correspondente ao
mecanismo de espalhamento por impurezas ionizadas pela seguinte expressdio
(considerando-se os demais mecanismos de espalhamento ndo significantes):

b = pa(20K) / ry (13)

Com os valores de my ¢ h, calcula-se a densidade total de impurezas ionizadas
(Np dada pela seguinte expressio:

N,

16.7. K, .(k,. T)” °]- g.e”"

= = ——ds (14)
3.m"? g€ Fpy(1).g(B) §(1+e°7)

onde: K ¢é a constante dielétrica estatica do GaSb
¢ ¢ a carga do elétron

g(B)=ln(1+5) -2 (15)
1+b
— 8 m,KB.T. LE F;;;g(n)
B i 16
h F. () (10

L ¢ o comprimento de blindagem

O comprimento de blinadagem ¢ dado por:

1 16ze’.2m).(ky D"

72 = K < F (1) (17)
A
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Executando-se o algoritimo da figura 3.24 temos ao seu final os valores de n ¢
Ni.
Num material tipo-n, temos que:

np =10+ Ny (18)

onde: np' ¢ a densidade de impurezas doadoras ionizadas
n, € a densidade total de impurezas aceitadoras

Sabendo que:
Nr=np +ns (19)
onde: n4 € a densidade de impurezas aceitadoras ionizadas
e considerando ainda que, mesmo a temperaturas baixas podemos afirmar que em um
material tipo-n todas as impurezas aceitadoras ja se encontram ionizadas, temos
portanto que:
Ny =na 20y
De (18) (19) e (20) concluimos que:
ny = (N;-n) /2 (2D

Utilizando-se os calculos descritos anteriormente, a partir de ng(20K) e
u(20K) podemos calcular os valores de ny para as amostras GaSb#310, GaSb#31C e
GaSb#31F, o que, juntamente com seus valores calculados de np - na nos possibilita
calcular os valores de np e finalmente compara-los com os respectivos valores de Cre
esperados (tabela 3.6).

Densidades expressas em (cm 3 )
Amostras
C n,-n, n, n
Te calculado cajculado | calculado
17 17 17 17
GaSh#310 4,1x10 1,7x10 2,1x10 3,8x10
Gasb#31C | 4,7x10"7 2,3x10"7 2,3x10"7 4,6x10"7
GaSb#31F | 9.2x10!7 7.0x10"7 22x1017 | 9.2x10!7

Tabela 3.6 - Valores de Cre, np - na, s € np para as amostras GaSb#310, GaSb#31C e
GaSh#31F.

Observando-se a tabela 3.6, vemos que os valores de np e Cy. s80 muito
proximos, ficando o coeficiente de distribuigiio de Te no GaSb (Kr.) calculado a partir
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dos valores de np, em torno de 0,39, ou seja muito proximo do valor encontrado na
literatura calculado a partir de medidas de espectroscopia de massa.

Com isso demonstramos que a conceniragio de Te ao longo de tarugos de
GaSb obedece a equacdo de distribuigdo de impurezas de Pfann, mesmo para
concentragdes iniciais do melf superiores a 8x107em™ |, ficando a diferenca observada
entre Cre € np - na nestas amostras devida a incorre¢des no calculo de np , e nfo a uma
diminui¢do da ativagéio do Te por conta de complexos deste elemento como sugerem
varios autores [8,31].

3.4 - Conclusao

Com a nossa série de crescimentos de GaSb, conseguimos:
O dominio da técnica Czochralski para compostos ITI-V de baixa pressdo de vapor.

e O aprimoramento da técnica de crescimento de GaSb com a proposta de um
método para evitar a formacio de Oxidos na superficie do melr durante o
puxamento do cristal, um problema tipico da téenica de crescimento empregada.

e Demonstragdo da validade da equacéio de Pfann para a distribuiciio de Te ao longo
de tarugos de GaSb crescidos com concentragio inicial deste elemento no melt
superior a 8x10""¢m” através do caleulo de np levando-se em conta a ocupacio das
bandas de conducgéo I"'e L.

e A obtengéio de laminas de GaSb tipo-p e tipo-n com qualidade elétrica e cristalina
comparaveis com as reportadas na literatura e suficientes para a fabricagio de
dispositivos.
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4 - CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS DE GaAs

Uma série de 13 crescimentos de arseneto de galio (GaAs) foi realizada visando
a calibragdo do sistema de crescimento de compostos II1-V de alta pressdo, na época
recém adquirido de uma industria francesa, a ECM Infrafours Physitherm. O manual de
operagio do equipamento era péssimo e o sofiware de controle, sofrivel. O objetivo
principal com a aquisiciio deste equipamento era o crescimento de InP, mas dadas as
dificuldades de operagdo do equipamento foi imprescindivel a realizacfio destes
crescimentos de GaAs, para termos uma etapa de aprendizado da técmica e do
equipamento a um custo menor do que se o fizéssemos com crescimentos de InP.

O GaAs policristalino que dispunhamos foi doado pelo fabricante do sistema de
crescimento, constituindo-se de sobras de puxamentos de GaAs, de baixa pureza e
origem desconhecida, todavia de qualidade aceitivel para o objetivo desta série de
experiéncias.

4.1 - O Sistema de Crescimento

O sistema de crescimento utilizado foi um ECM modelo Lilliput II. A figura 4.1
¢ uma foto do sistema.

Figura 4.1 - Vis#o geral do sistema de crescimento.
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Na figura 4.1 podemos identiticar os seguintes elementos:

1. No extremo esquerdo da figura estd a clmara de crescimento, que possui as
seguintes caracteristicas:

e feita em aco inox 316L

volume interno da ordem de 10 litros

refrigerada a agua através de paredes duplas

pressdo méxima interna de 100bar e vacuo de até 10 mbar

uma janela de observacio

aquecedor de grafite de 20KW (temperatura de trabalho de 1600°C)

vaivulas de entrada/saida de gas

mandmetro analdégico para até 150bar

sensores de sobre-temperatura e falta de agua de refrigeracio

suporte para cadinhos de até 50mm de didmetro externo

e Isolantes térmicos de grafite ¢ molibdénio

2. Abaixo da cimara de crescimento estd a haste que suporta o cadinho ¢ os dois
motores sincronos responsaveis pela sua rotagdio e tramslaco. A rotaciio pode
variar entre 0 ¢ 100RPM, no sentido horario e anti-horario. A transla¢fio entre 0 e
100mm/min.

3. Acima da cimara de crescimento estio a haste que suporta a semente ¢ seus
motores de translacfio e rotac3o equivalentes aos da haste inferior. Presa a haste
superior hd uma célula de carga responsavel pela medida de massa do cristal
durante o processo de crescimento. Esta célula fica alojada em um compartimento
fechado a4 mesma pressdo da cAmara de crescimento e também ¢é refrigerada a agua.

4. O sistema de vacuo, cuja maior parte ndo aparece na figura 4.1, ¢ constituido de
uma valvula tipo esfera, sensor e medidor de vacuo tipo Pirani, frap de nitrogénio
liquido e bomba mecénica Edwards 2M2.

5. Na parte central da figura 4.1 estd o rack de controle do sistema, cujo painel frontal
contém:

e botoeiras de comando de aquecimento, da bomba de vacuo ¢ do sistema de
movimentacdo do cadinho e semente
e contadores de tempo de operacdo do sistema de aquecimento e do sistema
de movimentacdo do cadinho e da semente

medidor de vacuo Edwards modelo 503

controlador de temperatura Eurotherm modelo 825

medidores de tensfio e corrente do resistor de grafite

registrador de varidveis de processo Chessel modelo 301

indicadores de posi¢éo do cadinho e da semente, marca Veeder-Rot

poténciometros multi-voltas para ajuste manual do sef-point do controlador

de temperatura e das velocidades de rotacdo e translagio do cadinhe e da
semente
o alarmes luminosos de falta de dgua, pane na sistema de comando de poténcia
para o aquecimento da camara, pan¢ no sistema de controle de
movimentagio ¢ sobre-temperatura da cAmara de crescimento
¢ indicador de contato da semente com o melt - "Melt Contact”
6. No interior do rack estéo:
e unidade de poténcia Eurotherm modelo 461
¢ interface de controle do sistema
¢ unidades de controle dos motores sincronos, Westermo modelo MA42

e & & & ¢ 0 &5 & 0

s & % & B o
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transformadores de poténcia, contatores, etc

7. A interface de controle do sistema possui as seguintes caracteristicas:

1 entrada A/D de 16 bits para o sinal da célula de carga
8 entradas A/D de 12 bits

8 saidas D/A de 12 bits

16 entradas/saidas logicas

2 canais de comunicagio serial

acondicionador de sinal da célula de carga

8. Do lado dircito da figura 4.1 estd o rack com o microcomputador de controle do
sistema (PC 386 40MHz). Neste mesmo rack também ficam uma impressora
matricial (Epson LQ1020) ¢ um monitor colorido (Panasonic WV-CL300) que é
ligado a uma cdmara CCD (Panasonic WV-CMI140) colocada na jancla de
observacdo da cdmara de crescimento.

O programa de controle possui as seguintes rotinas:

ajuste dos parametros de crescimento

aquecimento do cadinho até a temperatura de melt (automatico)

crescimento do "pescogo” e do "ombro” do cristal (manual)

crescimento do "corpo” do cristal (automético) - “Auto Pulling”

interrup¢dio do crescimento (automatico) - “Pulling Stop™

resfriamento do cadinho até a temperatura ambiente (automatico) - “Cooling
Down”

4.2 - A Técnica de Crescimento

As condi¢Oes de crescimento utilizadas nesta série de puxamentos de GaAs
podem ser sumarizadas na tabela 4.1. A figura 4.2 ¢ um diagrama esquemdtico do
crescimento de GaAs utilizando a técnica LLEC.

CONDICOES DE CRESCIMENTO
Velocidade de Puxamento 1.7 cm/h
Rotagéo do Cristal 8 RPM CW
Rotagao do Cadinho 10 RPM CCW
Pressdo da Camara . 5 bar
Carga de GaAs Poli . 1509
B,O, (200 ppm de agua) 32g
Cadinho (Quartzo) . 2" didmetro

Tabela 4.1 - Condigdes de crescimento para as amostras de GaAs.
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Figura 4.2 - Ilustracfio da técnica LEC para GaAs.

As velocidades relacionadas na tabela 4.1 foram arbitradas com base na
literatura [1,2]. O cadinho poderia ser de quartzo ou PBN, optamos pelos de quartzo e
reservamos os de PBN para serem usados no crescimentode InP. A quantidade de
encapsulante utilizada ¢ fun¢3o do diimetro da pastitha de B,0O; ¢ do diimetro interno
do cadinho. Comercialmente, pastilhas de B,O; de 55g tém 50mm de didmetro e as de
32g, 30mm. Como nossos cadinhos tinham 46mm de difmetro interno, optamos pelas
pastithas de 32g. A presso da camara deve ser maior que lIbar, arbitramos Sbar. A
orientacdo cristalina das sementes utilizadas foi a <100> e o didmetro dos tarugos era
de 25mm por serem estas caracteriticas apropriadas para o uso de ldminas destes
cristais na pesquisa de dispositivos eletrdnicos e opto-eletrdnicos.

Antes do processo de crescimento, o GaAs policristalino era pesado (cerca de
150g) e juntamente com o cadinho e a semente eram submetidos a limpeza com
solventes organicos ¢ depois com HCIl puro (qualidade Grau Eletrénico) e por fim
enxagiiados com agua DI e secos com N;. Em seguida, o GaAs policristalino era
colocado no cadinho de crescimento e este introduzido na cdmara de crescimento, no
seu suporte. A semente era presa ao seu suporte, com auxilio de fios de molibidénio e
o conjunto rosqueado na haste superior da cdmara de crescimento (figura 4.3).
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Figura 4.3 - Cadinbo com GaAs no seu suporte e semente presa no seu suporte, na
haste superior.

Depois que o cadinho, 0 GaAs policristalino e a semente eram introduzidos na
cdmara, esta era evacuada a 10”mbar ¢ o cadinho aquecido a 200°C, por 1h, para
eliminagdo de umidade. Apods este tratamento térmico, a cmara era novamente aberta
e entdio era introduzida a pastilha de B,O; no cadinho (figura 4.4). A cimara era
imediatamente fechada, evacuada a 10~ mbar e o cadinho novamente aguecido a 200°C
por 1h, para eliminar umidade. Este procedimento era necessario por conta do B,0s

ser muito higroscopico. Depois disto a cmara era pressurizada com N, ultra-puro a
Sbar (figura 4.5).

Figura 4.4 - Introdugdo do B:O; no cadinho de crescimento.

59



Figura 4.5 - Camara fechada e pressurizada a Sbar pronta para iniciar o processo de
crescimento propriamente dito.

Com a clmara pressurizada o aquecimento do cadinho até a temperatura de
fusfio do GaAs era iniciado. Este aquecimento era feito em duas etapas: a temperatura
do cadinho subia até 600°C e era mantida neste patamar por 10min para fundir o
encapsulante € em seguida era aquecido até 1240°C, para fusdo do GaAs. A sequéncia
de figuras 4.6 a 4.8 sdo fotos da tela do monitor de TV desta parte do processo.
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Figura 4.6 - Cadinho sendo aquecido, pastilha de B>, solida ainda.

Figura 4.7 - B,0; todo fundido, GaAs sélido.
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Figura 4.8 - GaAs fundido com o B,0; também fundido sobre ele.

Apos a fuséio do GaAs a temperatura era ajustada para perto de 1238°C e,
depois de 20min para estabilizacdo da temperatura, a semente era baixada até tocar o
melt. Esta parte do processo era feito com o auxilio do "melt contact device”: quando
a semente toca o melt permite a passagem de uma corrente elétrica através dela, que é
monitorada num microamperimetro. A presenga de um encapsulante, apesar dele ser
transparente, dificulta bastante a visualizag8o da interface sélido-liquido sendo o "melr
contact device" de grande ajuda no inicio e final do crescimento. A temperatura deve
receber um ajuste fino, seguindo o mesmo procedimento adotado para o crescimento
de GaSb descrito em 3.2.2.

Estabelecida a interface solido-liquido, a semente era posta a subir com a
velocidade de puxamento listada na tabela 4.1. Simultaneamente, era comandada uma
taxa de descida da temperatura para a formago do "ombro" do cristal (figura 4.9).

Figura 4.9 - Crescimento do "ombro" de um cristal de GaAs.
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F importante notar que o cadinho era posto a girar desde o inicio do seu
aquecimento e a rotagdo da semente era comandada antes de estabelecer a interface
solido-liquido.

No registrador de varidveis do processo a temperatura do cadinho, a massa do
cristal € a corrente do "melt contact device" eram registradas. A leitura de massa do
cristal, por motivos ndo explicados no manual do equipamento $¢ estabilizava apés
cerca de 1 hora de crescimento, esta medida estava diretamente relacionada com o
didmetro do cristal em crescimento, podendo o operador do sistema basear-se no seu
registro para monitorar este importante parametro durante o crescimento. A figura
4.10 ¢ um exemplo da saida grafica do registrador de variaveis do processo.

R B 7

o

Figura 4.10 - Exemplo do registro de variaveis do processo de crescimento.

Na figura 4.10, o registro em vermelho é o da massa do cristal, que pode ser
relacionado diretamente com o raio do tarugo em crescimento, para esta medida cada
divisdo do papel de registro equivale a lem de raio. O registro em verde ¢ o da
temperatura do cadinho e para esta medida cada divisfo equivale a 5°C. A corrente do
"melt contact device" é registrada em azul e como pode ser visto na figura 4.10 o
ganho reservado para este canal nfo foi adequadamente selecionado pelo fabricante do
sistema. O problema ¢ que as entradas do registrador sfo saidas da interface que €
controlada pelo programa de controle do sistema do qual nfo nos foi fornecido os
arquivos "fonte". Isto configura um sério problema para o sistema de crescimento
como um todo, uma vez que o seu programa de controle estd muito longe de ter uma
interface "amigével” com o usudrio e nfo ha como modifica-lo. Todavia, com relagfo
ao registro do sinal do "melt contact device", apesar da escala ndo ser muito adequada
ainda ¢ possivel basear-se neste registro para se ter certeza do contato da semente com
o melt.
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Na figura 4.10 também pode-se observar que somente depois de
aproximadamente 1 hora de registro (cada diviso na horizontal equivale a 20min) ¢
que a leitura de massa (em vermelho) fica coerente, ou seja, registra o aumento da
massa € consequentemente do didmetro do cristal com a diminuigdo da temperatura,
sendo que o aumento do diimetro j4 era visivel pelo monitor de TV.

Assim que o sinal de massa ecstava sendo coerentemente registrado e o
difimetro atingia por volta de lem, era comandado o "Auto Pulling” no programa de
controle o qual automaticamente varia a temperatura do cadinho para manter o
diametro programado. Pode-se notar a atuagio do programa na temperatura no
cadinho pela mudanga de "comportamento” da linha verde da figura 4.10. Com uso
deste modo de operagio do programa o corpo do cristal (figura 4.11) era crescido com
diametro razoavelmente constante, como mostra o registro em vermelho da figura 4.10
(medida de massa diretamente relacionada com o didgmetro do cristal).

Figura 4.11 - Crescimento do corpo de um tarugo de GaAs.

Com o consumo de todo o melt, era comandada no programa de controle a
rotina de "Pulling Stop", que determinava o puxamento do cristal com uma velocidade
maior que a de crescimento até que este se desligasse do melt ¢ do encapsulante
(figura 4.12). A decisdio de se comandar o "Pulling Stop" podia ser feita em parte
baseada na observac¢do do monitor de TV ¢ em parte na leitura do valor da massa do
cristal mostrado na tela do microcomputador (quando este atingia a massa de GaAs
policristalino utilizada).
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Figura 4.12 - Final do crescimento de um cristal de GaAs.

Quando o cristal se desligava do encapsulante o seu puxamento era
interrompido e a temperatura do cadinho era baixada a uma taxa de 200°C/h até atingir
a temperatura ambiente. Isto era feito automaticamente pela rotina "Cooling Down" do
programa de controle.

Apo6s a temperatura do cadinho atingir a temperatura ambiente, a cAdmara era
aberta e o cristal retirado (figura 4.13).

Figura 4.13 - Final do processo de crescimento - abertura da cAmara.
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4.3 - Caracterizacio

A principal caracteristica a ser otimizada desta série de crescimentos de GaAs
era o controle do didmetro destes tarugos cristalinos. Assim, apds o crescimento, cada
tarugo de GaAs tinha o didmetro de seu "corpo” medido em trés pontos e era feito o
calculo do valor médio e do desvio médio.

Para caracterizar este lote de crescimentos, um tarugo foi escolhido para ser
cortado em liminas e estas foram submetidas a medidas de efeito Hall e contagem de
EPD.

As medidas de efeito Hall foram feitas utilizando o mesmo método aplicado
para as amostras de (GaSb, descrito em 3.2.3, a menos dos contatos que eram feitos
nestas amostras com indio e nfo com estanho como naquelas.

A contagem de EPD foram feitas em ldminas polidas da mesma forma que as de
(GaSb e atacadas com KOH a 300°C [3], para revelagfio dos defeitos cristalinos.

4.4 - Resultados e Discussio

A tabela 4.2 € um resumo dos crescimentos de GaAs realizados relacionando o
didmetro dos tarugos e as condigbes de crescimento/pardmetros do programa de
controle alterados para se chegar ao crescimento de tarugos de 25mm de didmetro
com baixo desvio. As amostras GaAs#1, e GaAs #2 nfio constam nesta tabela porque
elas foram crescidas durante o teste de pré-aceitacio do sistema de crescimento, em
condi¢Bes de crescimento diferentes das demais.

Didmetro Médie Desvio Médio da Condighes/Parimetros
GaAs | do Tarugo (mm)] Medida do Didmetro (%) de Crescimento
Sem leitura de massa
#3 14 35 Auto Pulling inoperante
Tentativa de crescimento
#4 I8 50 no modo manual
Leitura de massa OK!
#5 26 25 Pane no programa
21 Leitura de massa OK!
#6 19 Auto Puiling ro final do faruge
#7 19 £7 Idem anterior
Auto Pulling OK!
#8 17 10 Diimetro programado=25mm
Auto Pulling OK!
#9 21 4 Diimetro programado=28mm
Auto Pulling OK!
#10 26 7 Didmetro pregramado=35mm
#11 25 ] Diimetro programado=33mm
#12 24 5 Difimetro programado=31mm
#13 26 3 Difimetro programado=30mm
#14 27 26 Diametro programado=26mm
#15 27 1 Didmetro programado=26mm

Tabela 4.2 - Crescimentos de GaAs - relagfio entre pardmetros de crescimento ¢
didmetros dos tarugos cristalinos.
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Os crescimentos GaAs#3 ao GaAs#7 constituem uma fase de “reconhecimento”
do equipamento, uma vez que somente a partic do GaAs#8 é que tivemos o modo
"Auto Pulling” do programa de controle efetivamente funcionando. Até entfio, como
podemos observar na tabela 4.2, os crescimentos foram feitos em parte no modo
manual e em parte (quando possivel) no automatico ¢ os desvios médios nas medidas
de didimetros dos tarugos de GaAs registrados na tabela 4.2 apresentam valores de até
50%. Nesta fase das experiéncias varios problemas de instalagdo do sistema de
crescimentos foram resolvidos (refrigera¢do da cAmara, conexdes elétricas, hidratlicas,
e de vacuo, elc).

O final dos tarugos GaAs#6 ¢ GaAs#7 foram crescidos no modo "Auto
Pulling", 0 que demonstrou ser este modo de operagio confidvel. A partir do GaAs#8
o "corpo"” dos tarugos foram todos crescidos no modo "Auto Pulling", e pode-se
verificar que o desvio médio das medidas dos didmetros dos tarugos baixou
sensivelmente, todavia havia uma discrepancia entre o didmetro programado € o
didimetro real dos tarugos.

Do crescimento GaAs#8 ao GaAs#13 tentou-se ajustar o didmetro programado
para obter-se um tarugo com 25mm de didmetro em seu corpo. A principio
imaginamos que a diferenca entre o didmetro programado ¢ o obtido era um problema
do programa de controle ¢ tentamos obter uma relagdo linear entre os dois valores,
todavia, ndo foi possivel encontrar uma relacfo fixa entre didmetro programado e o
obtido. Isto foi atribuido a variagio da leitura de massa com a flutuagdo da
temperatura da agua de refrigeragio durante o processo de crescimento € de um dia
para outro, alterando assim o controle do didmetro de uma experiéncia para outra. A
temperatura da dgua de refrigeragfio variava entre 10°C ¢ 20°C de um dia para outro,
dependendo da temperatura ambiente. E durante um processo de crescimento a
temperatura da célula de carga tendia a subir cerca de 3°C do inicio ao final do
processo, o que poderia provocar variagdes no didmetro do tarugo de até 10mm.

No crescimento do tarugo GaAs#14 mstalamos um aquecedor em série com a
entrada da 4gua de refrigeracfio do nosso sistema de crescimento usando um termopar
como sensor de temperatura colocado na célula de carga e um controlador de
temperatura do tipo proporcional na tentativa de manter a temperatura da célula em
torno dos 20°C. No GaAs#14 o controle da temperatura nfio foi bom porque o
controlador nfio estava bem ajustado ¢ isto afetou o controle do didmetro do tarugo
ficando o seu desvio médio em 26%. Mas no GaAs#15, a temperatura da 4gua de
refrigeracéio foi controlada com sucesso em 20°C + 1°C e o resultado foi excelente:
boa correlagfio entre didmetro programado e obtido ¢ baixo desvio médio da medida
do seu diimetro ao longo do "corpo" do tarugo. Com esta experiéncia demos por
encerrada a fase de calibragio do sistema automatico de puxamento.

Do tarugo GaAsf#13 foram cortadas laminas de seu "corpo”, as quais
apresentaram as seguintes caracteristicas:

s Tipo-n

o g = 1.9x10"%cm>

o s =692 cm/V.s

s EPD entre 2x10° ¢ 5x10°cm™

O EPD demonstra uma grande variagio em fungio da posico da ldmina em
que foi feita a contagem dos defeitos (na borda ha mais defeitos), mas esta dentro do
aceitavel para esta técnica de crescimento [4].

Com relagfio a caracterizaco elétrica destas amostras os valores de densidade
de portadores ¢ de mobilidade a 300K, segundo Walukiewicz e colaboradores [5].
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apontam para uma taxa de compensacfo (6) maior que 0,9. Atribuimos este alto valor
de O ao fato do GaAs policristalino utilizado nesta série de crescimentos ser de baixa
pureza, por se tratar de sobras de puxamentos LEC.

4.5 - Conclusio

Com esta série de crescimentos de GaAs obtivemos os seguintes resultados:
O dominio da técnica LEC para o crescimento de tarugos de GaAs.
A identificag@io e solugfio de véarios problemas de instalacfio do sistema.
A calibragfio do modo "Auto Pulling” para crescimento do "corpo” dos tarugos com
25mm.

» Menor custo operacional para esta fase de reconhecimento e calibragio do sistema
de crescimento, realizado por meio de crescimentos de GaAs ao invés de InP. O
GaAs policristalino utilizado ¢ muito mais barato que o InP e também o volume de
N3 ultra-puro utilizado para pressurizar a cAmara é menor.

¢ Crescimento de 13 tarugos monocristalinos de GaAs, dos quais 7 em condicdes de
fornecer laminas com difimetro entre 21 e 27 mm com caracterfsticas elétricas e
cristalinas suficientes para pesquisa em dispositivos.
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5 - CRESCIMENTO DE MONOCRISTALIS DE InP

Fosfeto de indio (InP) é um material de grande interese para a indastria de
opto-eletronica, pois ldminas monocristalinas deste material s3o utilizadas como
substratos para a fabricagio de lasers operando em 1310nm e 1550nm, para o uso em
telecomunicagdes.

As principais técnicas de crescimento de monocristais de InP sdo: Gradient
Freeze (GI) [1), Vertical Gradient Freeze (VGF) [2] e Liquid Encapsulated
Czochralski (LEC) [3], sendo esta ultima a técnica mais utilizada para a produgfo de
liminas para o processamenio de dispositivos, € a escolhida para a realizacdo deste
trabalho.

Foram crescidos tarugos de InP, orientados na diregdo <100>, ndo dopados,
dopados tipo-n, tipo-p e semi-isolantes, visando a obtengfio de laminas destes tarugos
com caracteristicas elétricas e cristalinas suficientes para serem utilizadas como
substratos de dispositivos opto-eletrénicos.

Uma proposta original deste trabalho foi o uso de cadinhos de crescimento
feitos de carbono vitreo em lugar dos tradicionais cadinhos de quartzo e nitreto de
boro pirolitico (PBN) [4], este assunto é discutido em 5.4.1.

5.1 - O Sistema de Crescimento

O sistema de crescimento utilizado para o puxamento dos tarugos de InP foi o
mesmo utilizado para os de GaAs, descrito em 4.1.

Para a produgdo de policristais de InP para servirem de matéria-prima para o
puxamento de monocristais deste material, foi construido no LPD um sistema de
sintese de InP pelo método Synthesis Solution Difusion (SSD) constituindo-se no tema
da dissertagdo de mestrado do aluno Claudio R. Miskys. Um diagrama esquematico
desta técnica pode ser visto na figura 5.1.

Comercialmente o InP policristalino ¢ sintetizado de modo semelhante ao
representado na figura 5.1, s6 que sob maior temperatura nas regides do indio (In) e
do fosforo (P), com isto a pressdo dentro da ampola de sintese é maior € o processo so
¢ possivel de ser realizado em cAmaras adequadamente pressurizadas. A vantagem da
técnica SSD sobre a utilizada comercialmente € o sistema em que ela € realizada ¢
muito mais simples ¢ seguro por nio necessitar ser pressurizado, além disto, pelo fato
da sintese ocorrer em temperaturas mats baixas, ha menor incorporagdo de silicio (Si)
proveniente da ampola e cadinho de quartzo. A desvantagem da técnica SSD em
comparagdo com a comercial esta no tempo necessario para a sintese: cerca de 20 dias
contra algumas horas num sistema a alta pressfo.
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Figura 5.1 - Diagrama esquematico da técnica SSD para sintese de InP.

5.2 - A Técnica de Crescimento

A matéria-prima utilizada nesta série de crescimentos foi a seguinte:
1. O InP policristalino de trés origens:
e da InPact Crismatec, com ng < 1x1 0'%em™
o da Johnson Matthey, com ng = 1x10"¢m™
e sintetizado no proprio LPD pelo método SSD [5], com ny = 1x10%cm™
2. Os cadinhos (de 50mm de didmetro externo por 50mm de altura), de trés materiais:
¢ Quartzo, da GTE Sylvania
¢ PBN, também da GTE Sylvania
s Carbono Vitreo, da Fractal Tecnolégica
3. As sementes da InPact Crismatec:
» comny < 1x10%em™
¢ comEPD < 1x10%cm™
e orientadas na direcio <100>
4. O encapsulante, B,0s, de dois fornecedores:
s Johnson Matthey, com 32g ¢ 200ppm de H,O
¢ Tomyama,com 31g e 220ppm de H,O
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Os procedimentos de crescimento dos cristais de InP sdo semelhantes aqueles

adotados para o crescimento dos de GaAs, conforme descritos a seguir:

1.

L

[=)]

Os cadinhos utilizados eram limpos com a seguinte seqiiéncia de passos:

e molho de Extran:I1,0 DI - 1:20 por 24h e enxagiie com H,O DI. (Extran é
uma marca registrada Merk)
ataque com NH,OH:H,0::H,O DI - 7:2:1 por 30min e enxagiie com H.O DL
ataque com HCLH,0,:H,O DI - 8:1:1 por 30min e enxagiie com H,O DI.
secagem com N,.
tratamento térmico a 1200°C, em vacuo de 1x10”mbar, por 1h.

. Limpeza do InP policristalino e semente:

e banho em solventes orgénicos de pureza Grau Eletrdnico (Tricloroetileno,
Acetona, Metanol) em ultra-som ¢ enxagiie com ILO DI

e ataque com HCLH,O DI - 1:1 por 10min e enxagiie com H,O DI.

* secagem com Na.

. Carregamento da cimara e tratamentos térmicos preliminares em vacuo para

eliminacdo de umidade idénticos aos do crescimento de GaAs.
Pressurizagdo inicial da cdmara a 30bar com N, ultra-puro.

. Aquecimento do cadinho até a fusdo do InP de maneira analoga ao do crescimento

de GaAs, com a temperatura final de 1060°C. Depois que o InP se fundia, a pressio
da cdmara era ajustada para 38bar, uma vez que, com o aquecimento do cadinho ela
passava de 30bar para 50bar.

. Estabelecimento da interface solido-liquido idéntico ao do crescimento de GaAs.
. O crescimento do "ombro” era feito seguindo o método proposto por Yoshida e

colaboradores [6] através do qual se evita um problema tipico do crescimento de
tarugos de InP na dire¢iio <100>: a formacgfo de twins. O método utilizado consiste
em se crescer o "ombro" do tarugo com um dngulo de 90°, o que ¢ feito, depois
que a semente esta em contato com o melt, baixando-se a temperatura do cadinho
cerca de 7°C sem o puxamento da semente. Tanto a semente guanto o cadinho
estdo com seus movimentos de rotacfo nesta etapa do processo, 25RPM horarios
para a semente ¢ l0RPM anti-horarios para o cadinho. A figura 5.1 é uma foto do
momnitor de TV no momento em que o "ombro" de um tarugo de InP estava sendo
crescido.

. Assim que o "ombro" do cristal atingia o diimetro desejado (cerca de 25mm) o

crescimento do "corpo" do tarugo era iniciado com velocidade de puxamento igual
a 1,7 em/h. A escolha dos valores de velocidades citados anteriormente foram
arbitrados com base no trabalho de W. A. Bonner [4] o qual sugere estes valores
para a obtencdo de uma interface solido-liquido favoravel ao crescimento de
monocristais (sem fwins). O valor de pressdio utilizado foi escolhido com base no
trabalho de Coquille e colaboradores [5].
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Figara 5.1 - Crescimento do "ombro™ de um tarugo de InP.

9. Ndo foi possivel utilizar o modo de crescimento com controle de difmetro
automadtico (Auwfo Pulling) do programa de controle para o crescimento do "corpo™
dos tarugos de InP, pois a célula de carga do sistema deixou de funcionar com o
aumento da pressdo da cdmara para 38bar. Assim, o didmetro dos tarugos eram
controlados no modo manual, através da visualizagio do processo pelo monitor de
TV e atuagdo nas rampas de subida ¢ descida de temperatura. A figura 5.2 é uma
foto de um tarugo tipico de InP onde pode-se observar ¢ o "ombro" abrupto e o
"corpo"” com o didmetro razoavelmente controlado.

Figura 5.2 - Foto de um tarugo de InP tipico.
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10.Foram usadas as rotinas de interrup¢iio de crescimento (Pulling Stop) ¢
resfriamento automatico do cadinho (Cooling Down) de maneira idéntica ao do
crescimento de GaAs.

11.Por fim, a abertura de cdmara, a retirada do tarugo e a limpeza da cAmara. Ao
contrario do que acontecia no caso do crescimento de GaAs, para o crescimento de
InP a cdmara de crescimento tinha de ser obrigatoriamente limpa a cada experiéncia.
Isto era necessério porque o depédsito de fosforo (P) nas paredes internas da
cdmara, apos cada crescimento de InP (figura 5.3), era mwito maior que o de
arsénico (As) no caso do GaAs. Felizmente a maior parte deste deposito era de
fosforo vermelho (Ps) e uma pequena parte de fosforo branco (P2). O Py € estavel a
temperaiura ambiente ¢ em contato com o ar, o P; nfio - entra em combustfio. Na
abertura da cdmara observa-se a ignicdo do P; que nfo chega a incendiar, por estar
em pequena quantidade, mas libera muita fumaga. Consumido o P; resta o P4 que
ndo chega a representar um grande risco, mas se acidentalmente for aquecido em
presenca de ar, grande seria o incéndio. Logo, por medida de seguranca, retirado o
cristal da cdmara, esta € limpa em seguida. Isto ¢ feito retirando-se os elementos de
grafite da cdmara e passando sobre as paredes de inox lenco de papel tipo Kleenex
para retirada do excesso de Ps repetindo o mesmo procedimento com uma esponja
tipo Scotch Britte.

Figura 5.3 - Abertura da cAmara - paredes internas com visivel deposito de Ps.
Os elementos de grafite (aquecedor, isolantes térmicos e etc) nfio sfo limpos da

mesma forma que a clmara, ficando sua limpeza por conta de um posterior
aquecimento do cadinho a 1000°C em vacuo.
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5.3 - Caracterizacio

Léaminas do inicio e final de cada tarugo de InP foram caracterizadas por
medida de efeito Hall e contagem de EPD.

A medida de efeito Hall era feita em amostras de 5x5mm’ retiradas da regifio
central das ldminas. Os contatos nestas amostras eram feitos em seus vértices com In
para InP tipo-n e com In:Zn 2% para o tipo-p. A medida era feita a 300K ¢ a 77K no
mesmo sistema utilizado para as amostras de GaSb e GaAs.

A contagem de EPD era feita em l4minas polidas num processo mecénico-
quimico com solugdo de Bromo:Metanol 2% e depois atacadas com H;PO,:HBr - 2:1
por 2min para revelacio dos defeitos cristalinos [8]. A contagem era feita com auxilio
de um microscopio 6ptico acoplado a uma clmara Polaroid. A figura 5.4 é um
exemplo de foto utilizada na contagem de EPD.

Figura 5.4 - Foto utilizada para contagem de EPD - aumento de 200 vezes.

Algumas de nossas amostras foram caracterizadas por especiroscopia de massa
por descarga elétrica (Glow Discharge Mass Spectroscopy - GDMS) na Enrisorse -
Italia e por fotoluminescéncia a 2K (PL). Um dos cadinhos foi caracterizado por
Fluorescéncia de Raios-X (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence - EDXRF) no
Instituto de Quimica - Unicamp.

5.4 - Resultados e Discussio

Foram crescidos 16 tarugos de InP dos quais dois (InP#1 ¢ InP#2) durante o
teste de pré-aceitacfo do sistema de crescimento em condicdes bastante precarias de
limpeza (este teste foi realizado na ECM Physitherm - empresa fabricante do sistema) e
portanto sem importancia com computo dos resultados da caracterizacgo.

Dos demais 14 tarugos, 7 foram crescidos sem adi¢3o intencional de dopantes,
3 dopadas tipo-n com enxofre (S), 2 dopadas tipo-p com zinco (Zn) ¢ 2 dopadas semi-
isolantes com ferro (Fe).

75



5.4.1 - InP Nao Dopado - Caracterizaciio Elétrica

Das amostras crescidas de InP ndo dopado, a InP#4 apresentou muitos rwins
devido a problemas no sistema de crescimento, e seus dados néo foram computados na
tabelas de dados de caracterizagdo. As tabelas 5.1 e 5.2 sSo resumos das
caracterizagdes elétricas feitas por medida de efeito Hall a 300K e 77K
respectivamente. Todas as amostras sfo do tipo-n.

InP Nao Dopado - Caracterizagiio Elétrica a 300K

[P n (cm™) B (em?/V.s8) ns/Dp Cadinho

n inicio final inicio final inicio final
#3 | 7.6x10" | 2,1x10" | 3.6x10° 3,5x10° 0,5 0.3 Quartzo
#10| 4,1x10" | sexi0® | 3.4x10° 3.6x10° 0,8 0,6 Quartzo
#11 ) 3.3x10° | 42x10” | 4.1x10° 3,9x10° 0.5 0.6 PBN
#12] 1,0x10"° | 22x10" | 3.8x10° 3,5x10° 0,3 0,3  {Carb. Vitreo
#14 | 6,1x10" | s.6x10"° | 3.0x10° 3,.2x10° 0.2 0,1 Carb. Vitreo
#16 | 1,5x10"° | 3.0x10" | 3,7x10° 3,5x10° 0,3 0,2 |carb. Vitreo

Tabela 5.1 - Caracterizacio elétrica das amostras de InP nfo dopado por medida de

efeito Hall a 300K.
InP Nio Dopado - Caracterizaciio Elétrica a 77K
) Z
0l ey - final g “ Ni;:;ai inici: s ] Cdinko
#3 | 6.0x10" | nsx10” | 10x10° 1,2x10* 0.6 0,3 Quartzo
#10) 3.2x10"” | 42x10” | 1s5x10° 1,4x10" 0.6 0,5 Quartzo
#11 | 2.8x10” | 3,5x10° | 2.4x10° 2,1x10" 0,4 0,3 PBN
w12 | 7xi0” | ex10 | texio 1,1x10* 0,3 0,3 | Carb. Vitreo
#14 ] 3,6x10° | 6.4x10"° | 6,6x10° 4,6x10° 0.3 0,4 |Carb. Vitreo
#161 1,2x10" | 2.8x10" | 14x10* 1,1x10" 0,2 0,2 |carb. Vitreo

Tabela 5.2 - Caracterizacgfio elétrica das amostras de InP ndo dopado por medida de
efeito Hall a 77K.
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Comparando os resultados da caracterizagio elétrica de nossas amostras com
resultados da literatura [7,9,10,11] ¢ com especificagdes comerciais [12] podemos
construir a tabela 5.3.

a (cm™) 1 {cm?/V.s5)

InP 300K TR 300K 77K

Literatura | 3.5x107°— 50x10" | 2,6x10”~ 4,0x10" | 3.2x10° = 4,7x10° 7.5x10° — 2,8x10°

Comercial | 2,0x10°~ 1,0x10* | 2,0x10”~ 8.0x10" | 4.0x10° — 4,5x10° 2,0x10° - 3,0x10°

Todas nossas

amostras | 3-3x107— 8.6x10" | 2,8x10”~ 6.4x10"° | 3,0x10° - 4,1x10° | 4.6x10° — 2,4x10"
Amostras
43, #10 e #11 | 3.3x10°- 21x10"° | 2.8x10"°- 1,5x10"° | 3.4x10° — 4,1x10° 1,0x10° ~ 2,4x10"
Amostra
411 33x10°- 4.2x107 | 2,8x10°- 3,5x10" | 3.9x10° ~ 4.1x10° | 2.1x10° — 2.4x10°

Tabela 5.3 - Comparagio das caracterizacio elétrica das amostras crescidas de InP nio
dopado com resultados da literaura e especificagdes comerciais.

Vemos na tabela 5.3 que o conjunto de todas as nossas amostras apresentam
valor maximo de n a 300K e¢ a 77K maior que os valores da literatura e das
especificagbes comerciais, e que o valor de minimo de 1 a 300K ¢ a 77K est4 abaixo
dos valores equivalentes da literatura e comerciais. Isto ocorre por conta das amostras
de InP que foram crescidas em cadinhos de carbono vitreo. O uso deste tipo de
cadinho ¢ um trabalho ainda na sua fase imicial e as caracteristicas elétricas das
primeiras amostras de InP ainda estdo um pouco abaixo do que consideramos ideal,
mas acreditamos que € possivel uma otimizacio destas caracteristicas como veremos
adiante.

Se considerarmos somente as nossas amostras crescidas em cadinhos de
quartzo € PBN vemos que a nossa gama de resultados est4 dentro da faixa reportada
na literatura, mas fora das especifica¢Ges comerciais. Para garantir as especificaces
comerciais listadas na tabela 5.3, certamente o cadinho utihizado para o crescimento
deve ser de PBN. Isto pode ser visto através dos resultados em nossas amostras
crescidas com este tipo de cadinho - eles estdo deniro da faixa comercial.

Os crescimentos de InP em cadinhos de carbono vitreo foram feitos porque
tanto os cadinhos de quartzo como os de PBN ndo sdo totalmente reaproveitdveis. O
cadinho de quartzo se quebra durante o resfriamento no final de cada processo de
crescimento LEC porque o encapsulante que sobra dentro dele adere as suas paredes,
e os seus coeficientes de dilatacfo sdo muito diferentes. Ja o cadinho de PBN pode ser
reutilizado de 5 a 10 vezes, pois a aderéncia do encapsulante as suas paredes ¢ menos
severa, mas amnda assim observa-se um processo de “escamagéio” das suas paredes
internas que resultam na sua perda. Os cadinhos de carbono vitreo sfio totalmente
reutilizaveis e o preco de um cadinho deste material ndo chega ser o dobro de um de
quartzo, enquanto que um cadinho de PBN custa cerca de 20 vezes mais que um de
quartzo.

Para testar a viabilidade dos cadinhos de carbono vitreo do ponto de vista da
qualidade elétrica do InP crescido e o reaproveitamento do cadinho apds o processo de
crescimento, realizamos uma série de crescimentos de InP ndo dopado (InP#10,
InP#11, InP#12) utilizando o mesmo InP policristalino e condigdes de crescimento, sé
mudando o material de que eram feitos os cadinhos: de quartzo, PBN e carbono vitreo
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respectivamente. Em termos de caracterizagfio elétrica (medidas de efeito Hall a
300K), os resultados sfio exibidos na tabela 5.4,

300K CADINHOS
CARACTERISTICAS PBN QUARTZO CARBONO VITREO
DENS. PORTADORES (cm™) 33x10 " 4.1x10 ° 1.ox10
MOBILIDADE (cm?/V.s) 4.1x10° 3.4x10° 3.9x10°
RESISTIVIDADE (chm.cm ) 4.6x10 " 4.4x10" L6x10 ™
TAXA DE COMPENSACAOQ 0.5 0.8 0.3

Tabela 5.4 - Caracteristicas clétricas dos crescimentos InP#10, InP#11 e InP#12
crescidos em cadinhos de quartzo, PBN e carbono vitreo.

Na tabela 5.4, se considerarmos que a densidade de portadores (ng) ¢ igual a
densidade de doadores menos a de aceitadores (np-na) € que a taxa de compensagio
obtida segundo os célculos de Walukiewcz ¢ colaboradores [13] € igual a na/np,
podemos entdo calcular a densidade de impurezas residuais dada por nptn, para cada
amostra. Assim sendo ,a amostra crescida em cadinho de PBN (InP#11) apresenta
nptna igual a 9,9X10150m'3, a crescida em cadinho de carbono vitreo (InP#12)
apresenta np-+n, igual a 1,8x10"°em™ e a crescida em cadinho de quartzo (InP#10) tem
nptny, igual a 3,6)(10%011{3 .

A julgar somente pelo valor de ny, concluiriamos que a amostra crescida em
cadinho de carbono vitreo € a que apresenta maior dopagem residual da série, mas se
levarmos em conta os céalculos da densidade de impurezas residuais apresentado
anteriormente, vemos que esta amostra apresenta maior pureza que a crescida
utilizando-se cadinho de quartzo. Esta conclusdio ¢ corroborada pelos resultados das
outras técnicas de caracterizago apresentados a seguir.

Os resultados das medidas de fotoluminescéncia a 2K sdo apresentados nas
figuras 5.5 4 5.8.

A figura 5.5 apresenta os espectros normalizados de fotoluminescéncia das trés
amostras da série utilizando-se uma baixa densidade de poténcia de excitacio
(4mW/cm®). Nesta figura podem ser identificadas as regides relativas as transicdes
excitdnicas (em cerca de 1,415¢V) ¢ as relativas a impurezas aceitadoras (em torno de
1,375¢V). Tomamos a relagdo entre as intensidades do maior pico da regifio excitdnica
e da banda de aceitadores para comparar os espectros. Assim, vemos que a banda de
aceitadores domina o espectro das amostras InP#10 e InP#12, crescidas utilizando-se
cadinhos de quartzo e carbono vitreo respectivamente, enquanto que no espectro da
amosira InP#11 (crescida utilizando-se cadinho de PBN) ambas as regides apresentam
intensidade de emiss&o da mesma ordem de grandeza.
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Figura 5.5. - Espectros normalizados de fotoluminescéncia a 2K para as amostras
InP#10, InP#11 e InP#12 utizando-se baixa densidade de poténcia de excitagdo.
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Figura 5.6. - Espectros de fotoluminescéncia a 2K para as amostras InP#10, InP#11 e
InP#12 utizando-se baixa densidade de poténcia de excitagdo (regidio excitdnica).
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Na figura 5.6 vemos a regifio excitdnica dos espectros em detathe. A resolucio
de varios picos de éxcitons ligados é caracteristica de material de alta pureza [14]. A
estrutura a 1,4185eV foi atribuida a recombinagfo de éxcitons livres (FE). Os picos a
1,4172eV e 1.4151eV estdo associados com éxcitons ligados a doadores neutros
(D°-X) e a éxcitons ligados a aceitadores neutros (A’-X) respectivamente. A origem
do “ombro”a 1,4135eV ¢ ainda desconhecida [15]. Nas amostras InP#11 e InP#12 o
pico relativo a D"-X’ domina os espectros enquanto que na InP#10 € o pico relativo a
A’-X® é que domina.

Os espectros normalizados das trés amostras utilizando uma densidade de
poténcia de excitagio maior (40mW/cm’) sfio apresentados na figura 5.7. Estas
medidas foram feitas com o objetivo de se analizar a banda de aceitadores dos
espectros destas amostras. Em todos os espectros foi observado um aumento da
mtensidade dos picos da regifio excitOnica. Para as amostras InP#11 e InP#12,
crescidas utilizando cadinhos de PBN ¢ carbono vitreo, este efeito é mais evidente.
Para a amostra inP#11 as linhas exciténicas ainda podem ser resolvidas, enquanto que
para a amostra InP#12 isto se torna mais dificil.

20 . . . , ; ' ' , . ;
7= 40mWrcnt

16

14

12

10

Intensidade (u.a.)

[ LR L L L D |

1.34 1.36 1.38 140 L42 1.44
Energia (eV)

Figura 5.7 - Espectros normalizados de fotoluminescéncia para as amostras InP#10,
InP#11 e InP#12 utilizando densidade de poténcia de excitagio de 40mW/cm’,

A figura 5.8 traz uma comparacdo entre os espectros da regidio da banda de
aceitadores das amostras utiizando alta e baixa densidades de poténcia de excitagdo. A
assimetria da banda sugere que as emissdes relativas a e-A’ e D'-A” dominam os
espectros a alta densidade de poténcia de excitagfo.
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Figura 5.8 - Comparacéio entre 0s espectros de fotoluminescéncia da banda de
aceitadores para as amostras InP#10, InP#11 e InP#12 com alta ¢ baixa densidade de
poténcia de excitagdo.
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Considerando as figuras 5.5 a 5.8 e as observacdes feitas anteriormente
podemos concluir que:

¢ Em termos de pureza, a melhor amostra da séric ¢ a InP#11, crescida usando-se
cadinho de PBN, seguida pela InP#12, crescida usando-se cadinho de carbono
vitreo e por ultimo, a InP#10, crescida usando-se cadinho de quartzo (figuras 5.5 ¢
5.7). Esta conclusio esta em concordincia com os resultados da caracterizagfio
elétrica apresentada anteriormente, a qual ordena as amostras da mesma forma
levando em consideraco a concentragio residual de impurezas.

Todas as amostras apresentam boa qualidade 6ptica (figura 5.6).

e A amostra InP#10 apresenta uma maior densidade de aceitadores que as demais.
(figura 5.7). Esta afirmac8o concorda com a caracterizagfio elétrica desta amostra a
qual apresentou a maior taxa de compensagio da série.

» Com relagio a identificagfio dos aceitadores e doadores presentes nas amostras, esta
caracterizagio ndo fornece um resultado definitivo. O que podemos concluir com
base na literatura [15-21] € que os aceitadores mais provaveis sfo o carbono (C) e o
zinco (Zn), os quais apresentam linhas de emissio DA’ ¢ e¢”-A” na faixa
encontrada nas nossas amostras (figura 5.8).

A identificacfio das impurezas presentes nestas amostras serd feita de maneira
mais conclusiva pela medida de GDMS cujos resultados sfo apresentados na tabela
5.5. Analisando esta tabela, temos que a amostra InP#11 ¢é a mais pura da série,
apresentando o menor nimero de espécies e a menor concentragio total de impurezas
(8,2ppm), seguida pela amostra InP#12 com 8,3ppm de impurezas e pela [nP#10 com
12,.9ppm. Esta conclusiio estd em estreita concordincia com os resultados das
caracterizagdes apresentadas anteriormente, mas além disso podemos ainda identificar
as impurezas eletricamente ativas responsdveis pelas caracteristicas elétricas
apresentadas na tabela 5.4 e que participam dos processos de recombinacio das
emissoes detectadas nos espectros de fotoluminescéncia apresentados nas figuras 5.5 a
5.8.

As impurezas em maior concentra¢io (>10ppb) presentes em nossas amostras
sfio: boro (B), arsénico (As), sodio (Na), silicio (Si), enxofre (8), zinco (Zn) e carbono
(C).

Apesar de apresentar relativamente grande concentragfio em todas as amostras
da série, os elementos B e As sdo impurezas isocletrénicas no InP, nfio participando,
portanto, como eletricamente ativas.

O Na nfo ¢ reportado na hiteratura como dopante no InP, e nfo temos como
avaliar a sua contribuigdo para as caracteristicas elétricas destas amostras, além do
que, esta contribuicfio, se existente, sO seria relevante na amostra InP#10, onde este
elemento foi detectado em maior concentragio.

Das mmpurezas com maior concentragdo detectadas nas nossas amostras, as
eletricamente ativas como aceitadoras de elétrons sdo o C [22] ¢ 0 Zn [9] e como
doadoras o Si[7,23] e 0 S [24,25].
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Concentragiio em ppb
Elemento InP#19 InP#11 InP#12
B 7200 5000 3500
Na 150 20 40
Mg <1 <0,7 6
Al 4 0,4 1
Si 160 4 10
5 130 60 280
K <] <2 <1
Ca <8 <7 <G
Ti i <1
v <0,1 <0,1
Cr <Q,5 <@,5 <0,6
Mn <0,3 <0,3
Fe <0,2 <0,2 <02
Ni <1 <1 <1
Cu <2 <] <2
Zn 50 24 36
C 920 420 130
Ge <3 <3 <4
As 4200 2600 4300
Se <5 <3 <8
Cd <3 <3 <4
Sn <2 <2 <4
Sh <,4 <0,4 <0,1
Te <5 <4 <5
Hg <1 <1 <2
Pb <0,2 <0,2 <(,2
Bi <03 0,2 <04

Tabela 5.5 - Medida de GDMS das amostras InP#10, InP#11 e InP#12.
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Para relacionarmos as concentragdes destas impurezas com os valores de na-np,
e na+np determinados na caracterizagdio elétrica, foi construida a tabela 5.6, a qual traz
a concentragdo destes elementos nas nossas amostras dadas em cm”. Os valores
apresentados nesta tabela foram calculados a partir das concentracbes destes elementos
dadas em ppb na tabela 5.5 e conbecendo-se a densidade aidmica do  InP
(3,96x10%%cm”) [26].

CONCENTRACAO EXPRESSA EM cni

Elemento | mP#10 | InP#11 | InPH12
Si 6,4x10" | 1,6x10™ | 3.9x10"

S 5,1x10"” | 2.4x10” | 1,1x10°

Zn 2,0x10" | Lox10” | t4ax10¥

C 3,2x10° | 1,7x10" | 5,1x10°

Tabela 5.6 - Concentrag¢fio das impurezas eletricamente ativas no InP presentes em
maior concentragiio nas amostras InP#10, InP#11 e InP#12 expressas em cm”™.

Dos dados da tabela 5.6 podemos obter a densidade de doadores (np)
somando-se as concentragdes de S ¢ Si e a de aceitadores (ns) somando-se as de C e
Zn. Os valores de na e np obtidos desta forma nos permitem calcular np+ns ¢ np-ny
para as trés amostras, para entfio compara-los aos resultados da caracterizacéo elétrica.
Estes valores estdo na tabela 5.7.

Densidades expressas em em”

InP#10 InP#11 InP#12

n, 1,Ix10" | 2,6x10° | 1,1x10"

n 3,7x10" | 1,8x10" | 6.5x10"

o

ng+n, | 48x10° | 2,1x10° | 1,7x10"

ny-n, {-2,6x10° |-1,5%x10% | 4.5x10°

Tabela 5.7 - Densidades de doadores ¢ aceitadores para as amostras InP#10, InP#11 ¢
InP#12 segundo as medidas de GDMS.

Os valores negativos referentes a np-n, da tabela 5.7 indicam que as amostras
InP#10 e InP#11 deveriam ser do tipo-p e ndo tipo-n como medido na caracterizagio
elétrica. Este efeito nfio € notado na InP#12, mas se compararmos o valor de np-n, da
tabela 5.7 (4,5%10”cm™) e o obtido por medida de efeito Hall (1,0x10'°cm™) vemos
que ha uma grande discrepancia.
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A discrepéncia entre 0s valores de np-na € nptn, obtidos através das medidas
de GDMS e das medidas Hall pode ser explicada levando-se em consideragio dois
fatores:

1. As concentragdes de ns e np da tabela 5.7 foram calculadas arbitrando-se que as
impurezas estio 100% ionizadas, ou seja cada atomo de impureza doando um
elétron, no caso de ser do tipo doador, ou accitando um elétron, no caso de ser
aceitador. Esta hipotese simplifica bastante os célculos, mas nem sempre é
verdadadeira: dependendo da posi¢éio da impureza na rede do InP, se intersticial ou
se substitucional, esta impureza podera estar eletricamente ativa ou ndo.

2. Na construcgfio na tabela 5.7, o C foi tido como uma impureza aceitadora no InP.
Esta hipdtese foi assumida com base na literatura [21,22] e no bem conhecido fato
de que € no GaAs é uma impureza aceitadora. A divida sobre esta hipoOtese
repousa no fato de que o C ¢ um elemento da coluna I'V da tabela periédica, e como
tal, dependendo da posicio que o C venha a ocupar na rede do InP, se substituindo
o Ga ou o In, ele tando pode se comportar como uma impureza doadora como
aceitadora de elétrons, Pearton e colaboradores [27] observaram que em amostras
de InP implantadas com C, este se comportava como impureza doadora, ainda que
com uma baixa ativacfio (~10%). Logo, nfo se pode contabilizar com seguranga a
concentragfio de C em nossas amostras como sendo de impurezas aceitadoras.

A partir dos espectros de fotoluminescéncia, podemos afirmar que parte do C
no InP € uma impureza aceitadora de elétrons em nossas amostras de InP pois a faixa
de energia da banda de aceitadores dos espectros de fotoluminescéncia tem uma boa
correspondéncia com a reportada na literatura para (e-A"c e (D°-A")c e para a
amostra InP#10, a qual apresenta a maior concentraciio de C da série, o espectro de
fotoluminescéncia da regifio exciténica (figura 5.6) revela que a recombinacio
dominante é a (A"-X), sendo portanto razodvel associar esta linha de emissfio com
(A’-X)c. Além disso, a maior dopagem de C da amostra InP#10 é uma explicagio para
a sua maior taxa de compensagdo. Mas, apesar das evidéncias apresentadas, nfo
podemos concluir que todo o C presente em nossas amostras se comporta como
aceitador de elétrons, pois se isso fosse verdade as amostras InP#10 e InP#11
deveriam ser do tipo-p como mostra a tabela 5.7 e na realidade s3o do tipo-n como
medido por efeito Hall.

Logo, com base na caracterizagio elétrica, nas medidas de fotoluminescéncia e
de GDMS podemos qualitativamente concluir que nem todo C estd eletricamente
ativado em nossas amostras de InP e da concentracdo desta impureza que esta
eletricamente ativa parte se comporta comprovadamente como aceitadora de elétrons e
parte pode estar se comportando como doadora. Isto explicaria a discrepancia entre
valores de np-na e nptn,a calculados a partir das medidas de GDMS e os obtidos na
caracterizacdo elétrica de nossas amostras.

Também dos resultados de GDMS (tabelas 5.5 e 5.6) observamos que a
amostra InP#12, crescida em cadinho de carbono vitreo, ¢ a que apresentou menor
concentragdo de C, o que é surpreendente, haja vista que o cadinho utilizado no
crescimento é constituido deste elemento. Isto indica que a absor¢fio de C do cadinho
pelo InP ndio € significativa. Todavia, a concentragdo de S de 1,1x10%em™ nesta
amostra indica que este elemento poderia estar vindo do cadinho. Uma medida de
fluorescéncia de raio-X (EDRXF) foi feita nas paredes internas e externas do cadinho
de carbono vitreo utilizado no crescimento da amostra InP#12, visando verificar esta
hipétese, e os resultados podem ser vistos na tabela 5.8.

&5



CONCENTRACAO EXPRESSA EM %
Plemento | Spperfie | Spperiie
P 0,08 0,69
S 0,16 0,04
Ca 0,021 0.01
Cu 0,004 0,004
Feo 0,004 0,002

Tabela 5.8 - Resultados da caracterizagio por Fluorescéncia de Raios-X do cadinho de
carbono vitreo utilizado no crescimento do InP#12.

O fato da concentragiio de S ser alta tanto na superficie externa quanto na
interna do cadinho de carbono vitreo sugere que ele € a fonte de do S detectado na
amostra InP#12 e a diminuiciio desta concentragdo na superficie interna do cadinho
indica uma incorporagio deste S pelo InP fundido. Em contrapartida ha uma
incorporacfio de P pela superficie interna do cadinho oriundo do InP fundido.

Do ponto de vista de qualidade elétrica do InP crescido utilizando-se cadinho
de carbono vitreo, este se mostra vidvel, mesmo sendo a dopagem residual do InF da
ordem de 10"°cm™. Isto porque, segundo o que mostra a tabela 5.8 ha uma diminuic&o
da concentracdio do S na superficie interna do cadinho, o que faria seu uso continuo
produzir amostras de InP cada vez menos dopadas com S. Esta hipotese ndo chegou a
ser comprovada, pois o cadinho utilizado para crescer o InP#12 quebrou-se na
abertura da cdmara.

O cadinho utilizado no InP#12 quebrou-se nfio porque houve aderéncia do InP
ou do B,O; as suas paredes, mas porque houve uma demora na retirada do B,O; do
seu interior. O B,0O; ¢ muito higroscopico e aumenta de volume com a absor¢éo da
umidade do ar.

Repetimos a experiéncia do InP#12 no InP#14, sé que utilizando um cadinho
de menor didmetro, com um processo de retirada do B,O; mais répido, mas o cadinho
quebrou-se da mesma forma que o do InP#12.

No InP#16 utilizamos um cadinho de Carbono Vitreo com paredes mternas
conicas ¢ ao abrirmos a cAmara de crescimento ele foi imediatamente mergulhado em
agua fervente, que dissolve 0 B20s. Desta forma conseguimos recuperar o cadinho
apos o processo de crescimento [4] (figura 5.9).

A caracterizagfio elétrica das amostras InP#14 e InP#16 apresentada nas tabelas
5.1 ¢ 5.2 demonstram serem mais dopadas que a InP#12, o que atribuimos a mudanca
de origem do InP policristalino utilizado. Para o InP#12 foi utilizado InP poli da
Johnson Matthey e para os InP#14 e InP#16 foi utilizado InP sintetizado no L.PD por
SSD. A caracterizagdio elétrica do InP policristalino sintetizado por SSD demonstrava
ser este material de boa pureza (ny = 1x10%em™), mas uma ressalva deve ser feita
quanto a esta caracterizagfo: este InP apresentava incrustacdes de In em vdrios pontos
das secches retas dos tarugos policristalinos ¢ para as medidas de efeito Hall eram
tomados quadrados de Smmx5mm de regides monocristalinas sem estas incrustagdes.
Durante o processo de sintese, as impurezas podem ter sido segregadas nestas
incrustracdes de In o que teria comprometido a qualidade do policristal como um
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todo. Também deve ser ressaltado que de um cadinho para outro pode haver uma
diferenca da concentracdo de S em sua constituicio o que também poderia alterar a
densidade de portadores residuais do InP.

A recuperacfio do cadinho de carbono vitreo ap6s o crescimento do InP#16
demonstrou a sua vantagem sobre os cadinhos de quartzo ¢ PBN, que esta no fato
deste cadmho ser totalmente reutilizivel Para o crescimento de InP dopado os
resultados obtidos ja demonstraram sua viabilidade pois, neste caso, dopagem residual
da ordem de 10"%cm™ nfio desqualifica o material. Para o crescimento de InP ndo
dopado este tipo de cadinho ainda necessita um trabalho de otimizagdo, o que talvez
seja conseguido com a simples reutilizagio de um mesmo cadinho como proposto
anteriormente. Isto nfo chegou a ser por nds implementado por falta de InP
policristalino em quantidade e qualidade suficiente para as experiéncias.

Figura 5.9 - Cadinho de carbono vitreo ao lado do InP#16.

Identificados os elementos responsaveis pela dopagem residual de nossas
amostras de InP amda nos resta conjecturar a respeito da origem destes.

Para a amostra InP#12 ficou demonstrado que a fonte majoritaria de S era o
cadinho de carbono vitreo utilizado no seu crescimento. Para as demais amostras este
elemento pode ter vindo do InP policristalino [28] e/ou dos cadinhos de crescimento.

O B provavelmente deve ter vindo do encapsulante utilizado, o B,0s.

O As certamente tem sua origem na cimara de crescimento, também utilizada
para crescer GaAs.

O Na possivelmente pode ter sido incorporado dos produtos quimicos
utilizados para limpeza do InP policristalino e cadinhos, ou ainda da manipulaciio das
amostras, sendo que, no caso da amostra InP#10, a maior concentracio deste elemento
indicaria o quartzo (material do cadinho utilizado) como fonte adicional.

O Si tem como bem conhecida fonte de contaminagio o quartzo, fato este
comprovado pela sua maior concentragio na amostra InP#10. Nas demais amostras o
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Si provavelmente originou-se do InP policristalino, cujo formato dos lingotes mndicava
terem sido sintetizados em barquinhas de Quartzo.

Kubota e colaboradores [16] identificaram o resistor de aquecimento de Grafite
da cAmara de crescimento como sendo fonte de contaminagio de C ¢ Zn, sendo que
para o Zn também identificaram o encapsulante como fonte de contaminagdo.

Assumirmos a hip6tese de que o resistor de grafite é a fonte de contaminagio
de C em nossas amostras nio explica porque as amostras InP#10 e InP#11 possuem
maior concentragio deste elemento. Uma segunda fonte de contaminagdo de C talvez
esteja relacionada com o processo de limpeza dos cadinhos, que poderia deixar menos
tragos de C no cadinho de carbono vitreo, utilizado no crescimento da amostra
InP#12, do gue nos cadinhos de quartzo ¢ PBN utilizados para crescer as amostras
InP#10 e InP#11.

Independente da concentragdo de C nas demais amostras, o fato de sua
concentragfio na amostra InP#12 ser a menor da série indica que o carbono vitreo € um
material bastante promissor para o crescimento de InP, sobretudo se for possivel evitar
a contaminacio deste material com S.

5.4.2 - InP Dopado - Caracterizacio Elétrica

Os tarugos de InP dopados tipo-n foram crescidos a partir da adi¢o de InS;
(Johnson Matthey 3N) [10] no cadinho de crescimento juntamente com o InP
policristalino. De semelhante forma, o InP dopado tipo-p e semi-isolante com a adig¢@o
de Zn (Alfa Products 6N) e de Fe,P (Johnson Matthey 3N) respectivamente [10].

5.4.2.1 - InP Dopado com S - tipo-n

Foram crescidas trés amostras de InP dopadas com enxofre (S) variando-se a
concentracio deste dopante no melt (Co) de 1x10%em® a 1x10”em” o que nos
forneceu laminas com n medido a 300K entre 4,3x107cm” e 6,4x10"cm”, conforme
mostrado na tabela 5.7. Nesta tabela as iminas do inicio dos tarugos correspondem a
uma fracdo solidificada (g) em torno de 0,02 e as do final em torno de 0,7 e os valores
apresentados sio baseados nas medidas de efeito Hall.

InP tipo-n - Caracterizaciio Elétrica a 300K
n (em™) i {em?/V.s}

inicio final inicio final

P | C,(cm™)

g5 | rox10™® | a3x10” | soxi0” | 2.3x10° 1,9x10°

p6 | sox10® | 17x10"® | 3,1x10® | 1.6x10° 1,5x10°

47 | 10x10” | 3.8x10" | 64x10® | 1.2x10° 1,2x10°

Tabela 5.7 - Resumo da caracterizagio elétrica das lminas de InP tipo-n.
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Os valores calculados para a concentragio do S (Cs) em funciio de g
atilizando-se a expressdo (1) e Ke=0,5 [29] t€m uma boa correlagio com os valores
medidos de n apresentados pa tabela 5.7.

Cs= Cﬂ-Kef-(l“g)(KCf-]) (1)

onde: Co ¢ a concentragiio inicial do dopante no melt
K.f € o coeficiente de distribuicdo do dopante

Os valores de mobilidade apresentados na tabela 5.7 estdio dentro da faixa
reportada na literatura [10,11] e dentro das especificagdes comerciais {12] - n entre
1x10"7em™ e 1x10%cm” com p entre 1000 e 2000 em’/V.s.

5.4.2.2 - InP dopado com Zn - tipo-p

Crescemos dois tarugos de InP dopado com Zinco (Zn), um deles com
concentragiio de dopante no melt (Co) de 3x10'7cm” e o outro com 7x10¥cm”, para
que obtivéssemos ldminas com dois niveis de dopagem: na faixa de 107cm” e na de
10"%em™. A caracterizagio elétrica destas amostras pode ser vista na tabela 5.8.

InP tipe-p - Caracterizacio Elétrica a 300K

-3 ZNS
C 3 | : “ngcm ) B {em*/V.s)
InP o (cm™) inicio final inicio T final

s13 1 3.0x107 | 20x107 | 32x107 | 9.9x10 93x10"

ms| 70x10® | aex10® | sixi0® | soxiol | 44x10’

Tabela 5.8 - Caracterizagfio elétrica das amostras de InP dopadas tipo-p.

Aqui também verificamos uma boa concordancia entre a distribuicdo de
dopantes calculada, fazendo-se K. da expressio (1) igual a 0,9 [29], ¢ a obtida ao
longo do tarugo através de medida de efeito Hall a 300K. Também hd uma boa
concordancia das caracteristicas elétricas das nossas amostras com os resultados de
outros autores [10,11] e com especificagdes comerciais [12].

5.4.2.3 - InP dopado com Fe - semi-isolante

As duas amostras semi-isolantes crescidas apresentaram resistividade maior que
10°Q.cm, com concentragdo de Fe no melt de 0,04% (em massa) [10]. A
caracterizacio elétrica destas amostras nao foi feita no sistema de medida Hall
automatizado, por conta da alta resistividade. Para estas medidas foi utilizada uma
fonte de corrente Keithley modelo 225 ¢ um eletrometro Keithley modelo 116.
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5.4.3 - Qualidade Cristalina

A qualidade cristalina de nossas amostras pode ser avaliada pela contagem de
EPD, feita em laminas do inicio e do final de cada tarugo de InP crescido. Esta
contagem ¢& feita em varias regides da superficie de cada ldmina e o resultado final ¢ a
média destes valores. Na tabela 5.9 estfio sumarizados os resultados desta
caracterizaciio, sendo que as amostras de InP nesta tabela foram agrupadas de acordo
com o dopante a elas adicionado.

EPD (cm™)
inP Inicio Final Dopante
#3 6x10" 2x10°
#10 8x10* 1x10*
#11 7x10° 1x10° e
#12 2x10° 2x10"
#14 5x10* 4x10°
#16 4x10" 3x10*
#8 5x10" 2x10"
Ie
#9 1x10* 4x10°
#5 2x10° 2x10°
#6 1x10° 2x10" S
#7 1x10* ?
#13 2x10° 9
/n
415 9x10° ?

Tabela 5.9 - Medidas de EPD das amostras de InP.

Analisando os dados da tabela 5.9, podemos concluir que:

e Asamostras ndo dopadas apresentam EPD médio em torno de 4x10*cm”, ficando 0
EPD na mesma ordem de grandeza quando comparados valores para laminas do
nicio e final de cada tarugo, o mesmo se verificando de tarugo para tarugo. Isto
demonstra uma repetibilidade dos processos de crescimento. O valor médio
encontrado estd em concorddncia com o resultado obtido por outros autores para
InP nao dopado [7,9,30] e com especifica¢des comerciais [12].

e Nas amostras dopadas com S e Zn observou-s¢ a mesma dificuldade na revelagdo
do EPD encontrada para as amostras de GaSb dopadas com Te: para concentragio
de dopantes acima de um certo nivel hi uma coloragiio da superficie da amostra
submetida ao ataque para revelagdo do EPD que impede a sua contagem. A amostra
InP#7, a qual foi crescida com concentracio de S no melt da ordem de 10Yen™
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teve suas 1dminas finais afetadas por este efeito. J4 nas amostras de InP dopadas
com Zn ndo foi possivel medir EPD em suas lAminas finais.

Comparando-se o EPD das amostras ndo dopadas com as dopadas com Zn e S,
vemos que as ndo dopadas apresentam maior EPD. Além disso, nas amostras
dopadas ha varia¢des desta medida dependendo da regifio da ldmina em que ¢la ¢
feita - as bordas t€ém mais defeitos (cerca de 1 ordem de grandeza de diferenga),
pois esta regido ¢ crescida sob maiores gradientes de temperatura.

As laminas dopadas com Zn ¢ S apresentam o conhecido efeito [7,10] de
diminuigdo da densidade de defeitos cristalinos com o aumento da dopagem devido
ao “efeito impureza” proposto por Seki e colaboradores [31], segundo o qual os
atomos de impurezas atuariam como obstédculos a propagacdo das deslocagdes. Isto
pode ser verificado com maior evidéncia nas amostras dopadas com Zn,
comparando-se os valores de EPD das ldminas iniciais das amostras InP#13 ¢
InP#15, crescidas com concentracdes Zn no melf de 3,0x107cm™ e 7,0x10"%em”,
respectivamente, o que estd em acordo com a literatura [31] a qual aponta o Zn
como a impureza mais efetiva na diminuicdo do EPD em amostras de InP.

Os valores de EPD obtidos para as amostras dopadas com Fe estfo dentro da faixa
reportada na literatura [10] e da faixa comercial [12], bem como os das amostras
ndo dopadas ¢ dopadas com S e Zn.

5.5 - Conclusao

Com esta série de crescimentos de InP obtivemos os seguintes resuitados:
(O dominio da técnica de crescimento de InP por LEC.
A obtencdo de laminas ndo dopadas, tipo-n, tipo-p e semi-isolantes com didmetro
em torno de 25mm, crescidas na diregio <100> com caracteristicas clétricas e
cristalinas dentro da média encontrada na literatura e dentro das especificacdes
comerciais para o uso como substrato de dispositivos eletronicos e opto-
eletronicos.
A proposta de um cadinho de crescimento de um material alternativo, o carbono
vitreo, que é ecomicamente competitivo com os cadinhos tradicionamente feitos de
quartzo ou de PBN.
Identificagdo do S como sendo o principal dopante nas amostras de InP crescidas
utilizando-se cadinhos de carbono vitreo ¢ demonstragio da baixa contaminagio
com C destas amostras.
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6 - CONCLUSAO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi o de desenvolver a técnica de crescimento
dos principais compostos II1-V utilizados em microeletrénica e optoeletrdnica. Estas
técnicas, embora conhecidas, apresentam particularidades para cada sistema de
crescimento utilizado, e tém ainda alguns pontos que podem ser atacados e
modificados.

Neste trabalho:

1. Estudamos o crescimento de tarugos monocristalinos de GaSb pelo método
Czochralski, atacando e dando uma solugfio satisfatéria para a formacfio de 6xido
na superficie do melr durante o processo de crescimento.

2. Desenvolvemos um cdlculo da densidade de doadores e aceitadores no GaSb que
leva em conta os dois tipos de banda de condugio deste material, bandas T e L, ¢
com isso demonstramos que a distribui¢do de Te ao longo dos tarugos de GaSb
segue a equagdo de Pfann, mesmo para concentragdes maiores que 10'7em”, ao
contrario do que ¢ citado na literatura.

3. Instalamos um sistema de crescimento Czochralski em alta pressio, calibrando-o
com o crescimento de tarugos monoctistalinos de GaAs, crescidos pela técnica
LEC.

4. Estudamos o crescimento de tarugos de InP pela técnica LEC utilizando cadinhos
de carbono vitreo com grandes vantagens sobre os cadinhos usuais.

Uma lista dos trabalhos apresentados em congressos e artigos publicados em

revistas, nacionais e internacionais, originados desta tese pode ser encontrada no
ANEXO 1,
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ANEXO 1

Trabalhos apresentados em congressos e artigos publicados em revistas durante a
execucio deste trabalho.

1 - CONGRESSOS NACIONAIS

=>XIX Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada

"Crescimento de Monocristais de Fosfeto de Indio (InP) Utilizando-se Cadinhos de
Quartzo, PBN e Carbono-Vitreo"

C.E.M. de Oliveira, C. R. Miskys ¢ M.M.G.de Carvalho

Aguas de Lindoia, SP, Setembro de 1996.

=» XIX Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada

"Sistema Automatizado de Medida de Efeito Hall para Caracterizacio de
Semicondutores”

C.E.M. de Oliveira e M.M.G.de Carvalho

Aguas de Lindoia, SP, Setembro de 1996.

«» X1X Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada

"Sintese de InP pelo Método de Sintese por Difusdo de Soluto (SSD) Utilizando
Cadinhos de Carbono-Vitreo™"

C. R. Miskys, C.E.M. de Oliveira, e M.M.G.de Carvalho

Aguas de Lindoia, SP, Setembro de 1996.

=»11 Encontro da Sociedade Brasileira de Crescimento de Cristais

"Crescimento de Tarugos Monocristalinos de Fosfeto de Indio (InP) pelo Método
Liquid Encapsulated Czochralski (LEC)."

C.E.M.de Oliveira, M.M.G.de Carvalho e C.R.Miskys

S.J.dos Campos, SP, Outubro de 1995.

=1 Encontro da Sociedade Brasileira de Crescimento de Cristais

"Sintese de Fosfeto de [ndio (InP) pelo Método Synthesis, Solution Difusion (SSD)."
C.R.Miskys, C.E.M.de Oliveira e M.M.G.de Carvalho

S.J.dos Campos, SP, Outubro de 1995,

=2 XVI CBRAVIC

"Crescimento de Tarugos de Antimoneto de Galio (GaSb) utilizando pré-tratamento
térmico em vacuo de Galio (Ga) e do Antimdnio (Sb)"

C.E.M. de Oliveira ¢ M.M.G.de Carvalho

Brasilia, DY, Julho de 1995.

=2 XVI CBRAVIC

"Indium Phosphide (InP) synthesis by the Synthesis, Solute Difusion (SSD) method
with prior thermal treatment under high vacuum of the growth vessels and materials
(Indium and Phosphorus)"

C.R.Miskys, C.E.M.de Oliveira e M.M.G.de Carvalho

Brasilia, DF, Julho de 1995.
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=» XVIII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada

"Implantagio de um sistema de Crescimento de Tarugos monocristalinos de
compostos I1I-V por Liquid Encapsulated Czochralski (LEC)"

C.E.M. de Oliveira e M.M.G.de Carvalho

Caxambu, MG, Junho de 1995.

=» X VIII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada

"Sintese de Fosfeto de Indio pelo método de Sintese por Difusfio de Soluto (SSD)"
C.R Miskys, C.E.M.de Oliveira e M.M.G. de Carvalho

Caxambu, MG, Junho de 1995.

=>» XVII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada

"Crescimento de Monocristais de Antimoneto de Galio (GaSb) Pelo Método
Crzochralski”

C. E. M. de Oliveira e M. M. G. de Carvalho

Caxambu, MG, Junho de 1994,

2 - CONGRESSOS INTERNACIONAIS

=» 8" International Conference on Indium Phosphide And Related Materials

"Growth Of InP Single Crystal By Liquid Encapsulated Czochralski (LEC) Using
Glassy-Carbon Crucibles.”

C.E.M.de Oliveira, C.R.Miskys and M.M.G.de Carvalho

Schwibisch-Gmiind, Germany, April 1996.

=» 8" International Conference on Indium Phosphide And Related Materials "TnP
Synthesis By The Synthesis, Solute Difusion (SSD) Method Using Glassy-Carbon
Crucibles."”

C.R.Miskys, C.E.M.de Oliveira and M.M.G.de Carvalho

Schwiibisch-Gmiind, Germany, April 1996.

=>»Seventh Latin-American Symposium on Surface Physics

"Preparation And Caracterization Of Amorphos GaSb Films"

J. H. Dias da Silva, J. I. Cisneros, C. E. M. de Oliveira, M. M. Guraya and G.
Zampieri

Bariloche, Argentina, Novembro de 1992.
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3 - REVISTAS NACIONAIS

=» "Sistema Automatizado de Caracterizacio Elétrica de Semicondutores”
C. E. M. de Oliveira e M. M. G. de Carvalho

Aceito para publicagfio na Revista de Fisica Aplicada e Instrumentacfio em 08/96.

= "Implanta¢io de um Sistema de Crescimento de Tarugos Monocristalinos de
Compostos I11-V pelo Método Liquid Encapsulated Czochralski"

C.E.M. de Oliveira e M.M.G.de Carvaltho
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=>“Characterization of InP grown by LEC using Glassy Carbon, Quartz and PBN
Crucibles”

C. E. M. de Oliveira, M. M. G. de Carvalho C. R. Miskys, C. A. C. Mendonga, G. M.
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=>"A Simple Technique for Czochralski Growth of GaSb Single Crystals from Scum-
Free Melt"

C. E. M. de Oliveira and M. M. G. de Carvalho
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=>"Optical Parameters and Crystallization of Flash Evaporated Amorphos Gallium
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