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RESUMO

Desenvolvemos neste trabalho um sistema para realizar a sintese de InP
a partir dos elementos Indio e Fésforo utilizando o método de crescimento a
partir de solugc@o SSD (Sintese por Difusdo de Soluto).

Com este sistema obtivemos tarugos de 125g com 3,7cm de didmetro.
Modifica¢des do processo de sintese foram feitas ao longo do trabatho visando
otimizar a qualidade elétrica e 6tica do cristal.

Também investigamos o uso do carbono-vitreo como aiternativa a
utilizacdo do Quartzo para os cadinhos de sintese. Este material alternativo
possui propriedades quimicas e mecénicas convenientes para aplicagio no
crescimento de cristais.

A caracterizagdo elétrica de amostras crescidas em cadinhos de Quartzo
mostrou uma concentragiio de portadores na faixa de 1,2 a 3,5x10"cm-? com
mobilidades de 38100 a 45900cm*Vs. Estes resultados estdo entre os
methores relatados na literatura, indicando que o sistema implementado esta
bem adaptado para a sintese de InP através do método SSD.
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ABSTRACT

In this work we developed an InP synthesis system where we apply the
SSD (Synthesis, Solute Diffusion) solution growth method starting from
elemental Indium and Phosphorus.

With this system we obtained InP bulks with 125g and 3,7cm diameter.
Changes in the process were performed during the work to optimize the
electrical and optical qualities of the crystal.

We also investigated the use of glassy-carbon instead of Quartz as an
alternative crucible material due to its mechanical and chemical properties
which seem suitable for crystal growth.

The electrical characterization of samples grown using Quartz crucibles
showed carrier concentration in the range of 1,2 to 3,5x10%cm™, with
mobilities from 38100 to 45900cm*/Vs. These results are among the best
reported in literature, indicating that that our system is well adapted to InP
synthesis with the SSD method.
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1 - Introducio teorica

O fendmeno da solidificagiio € estudado e usado pela humanidade j4 a muitos
séculos. Em vérias etapas do desenvolvimento humano este processo esteve presente €
modificou de maneira marcante a cultura dos povos. Materiais cer@micos, ferro, cobre,
chumbo e ouro jA eram conhecidos milhares de anos atras, gerando ferramentas, utensilios
domésticos ¢ objetos de arte de rara beleza.

Antes do aparecimento do método cientifico, os processos de extragfio, purificagdo,
fusdo e conformagio de metais e ligas eram rituais alquimicos de transmuta¢io da matéria.
A busca de novos materiais e modificagbes de suas propriedades flsico-quimicas para
aplicagBes especificas em tecnologia s3o hoje fundamentais no desenvolvimento da nossa
civilizagio. Atualmente, materiais semicondutores, optoeletrénicos, amorfos ¢ cerdmicas
especiais sdio os principais objetos de estudo na édrea de Ciéncia dos Materiais e Fisica da
solidificagio. A cada ano, o avango tecnologico exige materiais de alta especificidade
gerando um esforgo enorme em pesquisa e desenvolvimento cientifico colocando essas
dreas em importdncia estratégica.

O crescimento de cristais e solidificag@o de materiais é um trabalho que mistura arte
e técnica exigindo um conhecimento cientifico multidisciplinar nos campos da Fisica,
Quimica, Metalurgia e tecnolégico na rea de altas temperaturas e controle de processos. E
um fendmeno bastante complexo ¢ por isso vamos nos deter aqui somente na descrigo

simplificada dos principios fundamentais da cristalizag#o.

1.1 - Principios Fisicos da Solidificacio e Crescimento de Cristais

Solidifica¢fio ou cristalizagio é um fendmeno constituido das etapas de nucleagfo e

crescimento, cujos conceitos basicos serdo abordados a seguir.



1.1.1 - Nucleagio

E possivel resfriar um material no estado liquido a temperaturas abaixo do ponto de
mudanga de fase sem que ocorra a solidificagdo. Nesta situago o liquido estd
super-resfriado, num estado metaestavel. O super-resfriamento ¢ a medida de quanto além

da temperatura de equilibrio da transi¢fo de fase, o material foi resfriado, ou seja:
AT =T -Tq (1)

onde AT ¢ diferencial de super-resfriamento, T é a temperatura da fase e Tyq a
temperatura de transi¢fio entre as fases.

A explicagio do super-resfriamento do liquido para promover a solidificagdo foi
dada por Gibbs em 1876 e permaneceu ignorada pelos cientistas até ser redescoberta por
Volmer em 1920, De acordo com Gibbs, para o aparecimento de um sélido em um liquido
(mucleagdo) dois tipos de energia competem para a energia livre deste processo: uma
energia volumétrica liberada para a formagéio de um nucleo sélido de volume V, e outra, a
energia superficial gasta para a criagfio da interface solido-liquido de drea S, no surgimento

deste niicleo. Assim, a energia livre total na nucleagfio é dada por:
AG=AGsxS-AGyxV (2

onde AGs € a energia gasta para a criagio de uma interface solido-liquido por
unidade de drea e AGy a energia liberada na transi¢#o liquide-sélido por unidade de volume.

Se o nicleo solido € esférico e de raio R, temos:
AG =4nR? x AGs - 1R’ /3 x AGy  (3)

Representando graficamente a equagdo (2), vemos que a energia livre apresenta um

médximo para um nicleo sélido de raio R = Ry, 0u seja, um ponto de equilibrio instavel.
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Figura 1.1: Contribuigdes volumétrica e superficial para a energia livre no processo de
nucleagdo de um nicleo de raio R

Para R < Ry, podemos observar que AG decresce quando R decresce; isto significa
que a tendéncia natural é que um nicleo com esta caracteristica se dissolva. Se, por outro
lado, ocorrer no liquido a formagéio de um niicleo com raio R > R, & energia livre total do
sistema decresce quando R cresce, ou seja, este niicleo sélido tende a crescer. A energia de
ativacdo necessaria para a formagdo de um niticleo com o raio critico de nucleacdo ¢ dada

pela equagdo 4 a seguir:

AGrom = (167/3) x (AGs)® x (AGv)? (4

Esta nuclea¢iio é denominada de homogénea € exige um grande super-resfriamento
do liquido para que o processo de solidificagdo ocorra. Os valores tipicos de Rem estdio na
faixa de 10 a 100 Angstrons. S&o raros até hoje experimentos de nucleagio homogénea de
solidos em liquidos, pois sdo necessarios extremos cuidados na purificagio da substincia
envolvida e preparos especiais nas paredes do recipiente onde ela se encontra. Em geral, a
presenga de particulas, impurezas e a superficie do recipiente (cadinho) que contem o
liquido favorecem muito o abaixamento da energia de ativagfio para a nucleacfio. Este tipo

de nucleagiio com o auxilio de um substrato é denominada de nucleagfo heterogénea.



A nucleaglio heterogénea tem energia de ativagiio menor que a homogénea porque a
energia livre no caso heterogéneo ¢ fungdio do dngulo de contato ou de molhadura entre as
fases liquida, solida e substrato. Este &ngulo define o equilibrio mecinico das forgas
interfaciais entre estas fases e substrato.

A figura 1.2 mostra as possibilidades de molhadura de um micleo sélido envolto

pelo seu liquido e sobre um substrato.

0= 180°
AGI‘M = A(;I'mm

*

0 <8< 180°

9=0

€ 8Gw=0

Figura 1.2: Possibilidades de equilibrio das forgas interfaciais entre as fases fluida (vapor ou
liquido), sélido e substrato. No caso A nfio ocorre contato e a barreira para a
nucleagfio heterogénea € igual 3 homogénea. Na sitnagfio C ndo existe barreira

para nucleac¢o heterogénea.

O éangulo de molhadura 6 pode variar de 0 a 180° dependendo das energias entre as
interfaces solido-substrato, solido-liquido ¢ liquido-substrato. Se o angulo de contato ¢
pequeno significa que o micleo sélido molha bem o substrato e, neste caso, a barreira de
energia para a nucleagio heterogénea ¢ muito pequena. Ao contrério, se o dngulo esta
préximo de 180° nfio existe muita diferenca entre a nucleagdo homogénea e heterogénea e
desta forma, o super-resfriamento necessario para ativar a nucleagdo ¢ muito alto.

A relagfo entre as barreiras de energia para nucleagio homogénea e heterogénea

com o angulo de contato é:

AGhet = AGpom x £(0) &)



onde AGhe ¢ a barreira de energia para a nucleagdo heterogénea e f(8), conhecida

como fungdo de molhadura, ¢ dada pela equaggo:
f(0) = 1/4 x (2 + cos0) x (1 - cosB)®  (6)

Esta relago entre a energia livre e o 8ngulo de contato € a razdo principal para
explicar a nucleagfio preferencial da fase sélida nos centros ativos das paredes do recipiente
e impurezas presentes no liguido super-resfriado.

O fendmeno da nucleagio ndo est4 restrito somente & transicio liquido-solido e sim
as transi¢Oes de fase entre uma fase desordenada para uma fase condensada, o que envolve
a liberagio de calor latente. Por exemplo: transi¢io vapor-liquido, vapor-sélido, solugio-
slido. As vérias maneiras de se produzir a fase sélida geram as vérias técnicas usadas no
crescimento de cristais. A escolha de um método especifico depende do tipo de material a

ser crescido € de suas caracteristicas e propriedades [1.1, 1.2, 1.3, 1.4].

1.1.2 - Crescimento de cristais

Vamos agora abordar alguns aspectos fisicos do crescimento de cristais supondo
que ja exista a fase solida presente num ambiente fluido (liquido, vapor ou soluglo). Para
que a fase sélida cresga € necessario um desvio fora do equilibrio termodindmico através da
mudanga em uma ou algumas varidveis termodindmicas privilegiando o transporte de massa
da fase fluida para a sélida (supersaturagfio). O crescimento envolve a troca de 4tomos ou
moléculas entre a fase fluida e a cristalina. No equilibrio termodinimico, o balango efetivo
desta troca € nulo, ou seja, uma fase nfio aumenta em relagéo 4 outra.

O potencial quimico (variag#io da energia livre de uma fase com a troca de unidades
de crescimento entre as fases) é a grandeza termodindmica que descreve o crescimento. Se
o potencial quimico da fase solida é menor que seu valor de equilibrio, a fase cristalina
cresce ¢ este desvio do equilibrio representa a supersaturagfo necessdria para aumentar a
freqiiéncia de atomos incorporados ao sélido em relagdo a fase fluida.

A supersaturagdo para o crescimento é menor que para ativar a nucleaglo pois em
geral, em algumas diregdes cristalograficas do solido cristalino a fase fluida molha muito

bem sua superficie, nfo criando barreiras para a nucleagfio. O mecanismo e a propria



cinética de crescimento em um cristal dependem da orientagfio cristalografica de sua
superficie e também do grau de supersaturagio do fluido.

Na interface solido-fluido ocorre a incorporagdio de unidades de crescimento
(atomos, moléculas) governada por difusfio e pela possibilidade de encontrar na superficie
do solido um sitio energeticamente mais favoravel & incorporagfio que a permanéncia na
fase fluida. A figura 1.3 mosira esquematicamente os dois mecanismos basicos de

incorporacio:

Nacleo bi-dimensional Sitios cristalinos

> N\
l\ 21 .
/.,, 4
Nﬁc?bl-dimensional _
» - . ._,[/’ -

S

b9 XS

A (B)

Figura 1.3: (A) Criagfo do degrau cristalino por nucleagéo bi-dimensional numa face plana
- e num defeito de geminagéo.
(B) Sitios possiveis em diferentes faces cristalogréficas de cristais do sistema

ctibico simples.

O mecanismo do item (A) da figura € um processo que envolve a formac¢io de um
aglomerado estdvel de unidades de crescimento na interface (nucleagéo bi-dimensional) por
exemplo num face plana ou entre duas faces cristalinas de orientacfio diferentes, formadas
pelo defeito de geminagdo. O mecanismo do item (B) consiste da absor¢do e migragio da
unidade até um sitio mais favoravel a incorporagio. Os sitios do tipo 1 possuem uma unica
ligagdo com uma unidade no sélido € o crescimento nestas faces (100) sé € possivel por
defeitos como deslocagbes em parafuso ou por nucleagdo bi-dimensional. Sitios do tipo 2

possuem duas ligagdes com as unidades do sélido e o crescimento destas faces (110) é por



meio da incorporaglo de blocos paralelamente a esta face {(crescimento lateral). Sitios do
tipo 3 possuem 3 ligagSes com as unidades do sélido e neste caso a incorporagfio é
simplesmente o preenchimento destes sitios, sendo a dire¢iio de crescimento normal as faces
(111). Esta diregdo € a energeticamente mais favoravel para o desenvolvimento do cristal.

A existéncia de silios favoraveis ao crescimento é responsavel pela sensibilidade
estrutural da cinética do crescimento. Esta ¢ a idéia basica de crescimento desenvolvida por
Kossel, Stranski e Volmer denominada teoria KSV. Degraus, deslocagdes, aglomerados de
atomos e lacunas influenciam na natureza de sitios presentes na superficie cristalina e
consequentemente na velocidade de crescimento. Faces cristalinas com diferentes
orientagdes cristalograficas possuem diferentes estruturas de superficie. Faces atomicamente
lisas (singulares) tais como a face (100) da estrutura ciibica simples ou a (111) da estrutura
diamante crescem por nucleacfo bi-dimensional segundo a teoria KSV. Ja as faces (110) da
estrutura cibica simples (nfo singulares), por exemplo, crescem por incorporagfio de sitios
do tipo 2 (figura 1.3, B) necessitando a presen¢a de degraus na interface. Faces do tipo
(111) da estrutura ciibica simples sé possuem sfitios do tipo 1 e consequentemente crescem
em condi¢Bes de supersaturacio muito baixa. Neste caso, o crescimento de difusdo
superficial ¢ desprezivel uma vez que os atomos podem ser incorporados diretamente. Este
processo € conhecido como mecanismo normal de crescimento {1.1, 1.2, 1.3, 1.4].

Na segiiéncia daremos uma breve introdugfio a anélise de crescimento de cristais sob

o ponto de vista termodindmico, utilizando diagramas de fase.

1.2 - Dindmica do crescimento: anilise através de diagramas de fase

Todos processos de crescimento de cristais sdo basicamente quimicos na sua
natureza. Compreendé-los, significa entender a quimica determinada pela forca
termodindmica que move estes processos, e também pelas relagdes cinéticas qué definem as
velocidades com as quais eles ocorrem. Neste ambito, os diagramas de fase descrevem as
fases solido, liquido e gasoso que existem sobre dadas condigdes de pressdo, temperatura e
composigio total do sistema, em sitvagdes de equilibrio. Isto nos permite saber se serd

possivel crescer um cristal em dadas circunstincias e ainda determinar sob quais



caracteristicas de estequiometria 0 processo se realizard, influenciando diretamente o
material resultante [1.5, 1.6].
Para o uso de diagramas de fase é fundamental a regra de fases de Gibbs, que

fornece o mimero de graus de liberdade num sistema de C componentes e P fases:
F=C-P+2 )

O mimero 2 representa a temperatura ¢ a pressio como potenciais graus de
liberdade.
A figura 1.4 ilustra um diagrama de fase bindrio tipico dos compostos III-V,

mostrando somente as fases liquida (linha liquidus) e sélida (linha solidus).

T liquido
III-V sélido
T, A / (muito ampliado)
T,
T3____,,_....__..,,,

liquido + III-V

——

v__liquido +
solido V

-liquidus
liguido + UI-V ~solidus

sdlido V + ITI-V

“uk T
N
/'./ \-" "".\\\\
< liquido + (oo}
solido I yqp 1I-v v
Fragdo atomica V

Figura 1.4: Representagdio esquemadtica de um diagrama de fase para um composto 11I-V

solido Il + III-V---\

tipico (Temperatura versus Fragfo atémica do elemento do grupo V).

Exceto nos pontos u, v, w, ¢ x, a curva liguidus representa as condigdes de
temperatura, composi¢do e pressio (embora ndo mostrada) nas quais uma fase solida, uma
fase liquida e uma fase vapor podem coexistir. Em u e v, pontos de fuséio dos elementos III

e V, respectivamente, hd trés fases € um s0 componente ¢ portanto nenhum grau de



liberdade (equag&io 7). Nos pontos eutéticos, w e x, temos dois componentes ¢ quatro fases
resultando novamente em zero grau de liberdade. Quando um liquido de composigdo u, v, w
ou x ¢ resfriado, a temperatura permanece constante ao atingir estes pontos, até que todo o
liquido tenha se solidificado. |

Em qualquer posigio sobre a linha liguidus com trés fases e dois componentes,
teremos um grau de liberdade. Acima desta curva, com as fases liquida e vapor, temos dois
graus de liberdade F. Entfio, no ponto A com temperatura T da figura 1.4, podemos variar
a temperatura € a composicfio (ou pressdo parcial dos componentes) e permanecer na
regifio de somente liquido. Entretanto, resfriando de T, pata T, encontramos a linha
liquidus em B e, neste caso, para o sistema continuar em equilibrio, uma pequena retirada
de energia resultar, em principio, na precipitagdo de uma pequena quantidade do composto
1II-V com composi¢io em B’. Na auséncia de um nucleo cristalino pode ocorrer um leve
super-resfriamento até a nucleagfio. Resfriando ainda mais, em T; a composi¢do do liquido
move-se de B para C acompanhando a linha liguidus ¢ também o sélido altera sua
composigdo de B’ para C’ seguindo a linha solidus.

A regidio de desvio na estequiometria para o sélido foi exageradamente aumentada
para permitir sua representagdo no diagrama de fase da figura 1.4. Na realidade este desvio
é muito pequeno da ordem de 107 na escala de fragiio atdmica. Todavia pode ser
responsabilizado pela existéncia de defeitos (pontuais) nativos como vacéncias, inclusdes
intersticiais, antisftios € complexos de tais defeitos simples, que serfio formados no cristal
durante o crescimento. Termodinamicamente, estas imperfeigdes podem ser consideradas
como espécies quimicas sujeitas aos usuais principios de agio sobre massa. Cabe dizer ainda
que impurezas e defeitos pontuais em uma parte por milhfio podem dominar totalmente a
condutividade elétrica, luminescéncia e outra propriedades de um semicondutor [1.7].

O comportamento descrito acima ¢ utilizado para a técnica de crescimento via
solucdo, epitaxia por fase liquida (Liquid Phase Epitaxy - LPE), exceto pela existéncia de
um substrato do cristal que entra em contato com o liquido no ponto B da figura 1.4. A
precipitagio do III-V ocorre na superficie deste substrato, que atua como um ntcleo para a
precipitacdo e base da epitaxia.

Foram dadas aqui as informagdes fundamentais para o acompanhamento da

explicagdio termodinAmica do processo de sintese de InP, a luz dos diagramas de fase.
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2 - Sintese de Fosfeto de indio

A baixa perda e as caracteristicas de dispersdo favordveis de fibras monomodo de
Silicio (S#) nos comprimentos de onda de 1.3um e 1.55um (figura 2.1a) selecionam os
materiais para o desenvolvimento de lasers e detetores em camadas epitaxiais de
Gay,In,As.,P, de rede casada com substratos de Fosfeto de Indio (InP) (figura 2.1b).

O InP possui ainda notaveis propriedades eletronicas e é também usado como
material ativo em vérios tipos de dispositivos eletrdnicos (Transistor por Efeito de Campo
- FET, por exemplo). Entretanto para o desenvolvimento destes dispositivos, circuitos
integrados de alta velocidade e dispositivos de microondas de alta freqiiéncia, utilizando o
InP si0 necessdrios substratos de alta qualidade [2.1]. As propriedades semicondutoras do
InP sfio similares 4s do Arseneto de Gélio (GaAs), contudo sua tecnologia de produgéo é
mais dificil devido a alta pressio de dissociacdo do Fésforo no ponto de fusiio do

InP (1067°C).

0~
dB/Km
501~

0} picos de absorgao
de OH"

absor¢do no

infravermetho
- f espalhamento
¥ Rayleigh
£ ylei
oI * ! -'.<
j 1pm J ~
) it
005} | /
l I:.ss;m
3 i 1 | 1 ! 1 ] 1
0.4 0k 10 L4 T 13 pm 10

C‘dzmprimcnto de onda
Figura 2.1 a) Atenuagfo tipica versus comprimento de onda para uma fibra 6tica de Silicio.
E mostrada a contribuicio por espalhamento Rayleigh, assim como a

absor¢do no infravermelho e os picos de absorgdo de hidroxila (OH ") [2.1].
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Descasamento da rede
em relagdo ao Si

40 t: ' 10 » %
I T
eV 2nS ® TCaF,
30 3~
B .
®
ab l”__
-g 20 G \'\
=
]
gb
= 1.3um Si
e MM e
o —
1.35um
A
CoSi, NiSi,
e 1 |
0.5 0.60 0.65 nm

Pardmetro de rede

Figura 2.1 b) Banda proibida (band gap) de varios semicondutores e ligas cristalinas
versus o pardmetro de rede. Os comprimentos de onda favoraveis de 1.3pm e
1.55pm estdio marcados por setas dando as composigdes das ligas cristalinas de
GalnAsP casadas (linha pontilhada) com substratos de InP [2.1].

A sintese direta do InP (fuso dos elementos elevando-se a temperatura até o
ponto de sintese) utilizando-se um encapsulante, como ¢ feito com GaAs, € tecnologica e
praticamente invidvel dado que a pressio de vapor do Fdésforo aumenta quase
exponencialmente com a temperatura, ultrapassando 5000 atm no ponto de sintese do
InP (1067°C). Ainda ocorreria a evaporago do Fdsforo antes que o encapsulante pudesse
envolver e aprisionar os elementos durante a etapa de aquecimento. A figura 2.2 ilustra
uma extrapolagiio [2.2] da pressdo de vapor do Fésforo vermelho em fungdo da

temperatura:
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Figura 2.2: Press@io de Vapor do Fosforo vermelho versus temperatura.

2.1 - Métodos de Sintese de InP

Os métodos utilizados na produgio de InP, uma vez que a sintese direta nfo é
possivel, tém como principio basico a manuten¢io de duas regibes de temperatura
distintas. Uma regifio de baixa temperatura onde o Fésforo ¢ levado ao estado de vapor e
outra regifio de aita temperatura onde o indio (In) ¢é colocado no interior de um cadinho e

ocorre a sintese [2.3].
2.1.1 - Sintese a partir de liquido estequiométrico

Basicamente, duas técnicas de sintese a partir de um sistema de Fésforo e Indio
estequiometricamente equilibrado sio utilizadas para a obtengio de InP policristalino:

Bridgman ou sistema de Resfriamento por Gradiente de Temperatura (Gradient-Freeze) e

o método de Farges.
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. Bridgman (Gradient-Freeze)

O sistema consiste basicamente de uma ampola de quartzo onde sdo colocados
o Fésforo numa extremidade e na outra um bote de quartzo ou de Nitreto de Boro
Pirolitico (Pyrolytic Boron Nitride - PBN) contendo o Indio, como mostra a figura 2.3. A

ampola € entdo selada e posicionada em relagfio as duas regies de temperatura alta e baixa

e o sistema confinado numa cdmara de alta pressfo.

(l‘)') {C) SB)
. T
¥ e TECM-—4iCM
M@
fe—————— ¢8CM 22 BSCM —
= 244CM >

Figura 2.3: Disposi¢do da ampola: (A) indio; (B) fosforo; (C) ampola de quartzo

(posicionamento dependente do perfil de temperatura); (D) tubo suporte de
quartzo [2.6].

A sintese ocorre a temperatura de fusdo do InP (1067°C) e & pressdio de
dissociagdo do Fosforo no InP, igual a 27.5atm submetida a um perfil de temperatura com
duas regides, uma para o Fosforo e outra para o Indio, representadas na figura 2.4. A

pressdo do Fosforo é controlada na regiio de temperatura mais baixa onde pedagos de
Fosforo sdo colocados.
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Figura 2.4: Perfil térmico do forno de Gradient-Freeze para sintese de InP [2.4].
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Na técnica Bridgman a ampola ou o forno sio movimentados para o resfriamento
do material sintetisado, j4 no método Gradient-Freeze ¢ o perfil de temperatura que se
desloca em relagdo a ampola para o resfriamento do material. O ponto fraco deste
processo de sintese esta no controle preciso da pressfio no interior da ampola em fungiio da
pressio na cdmara. Explosdes e implosSes s3io relatadas com fregiiéncia na
literatura 2.4, 2.5, 2.6].

O perfil de temperatura da figura 2.4 utilizado por W. A. Bonner [2.4] em
conjungdo com o ciclo de sintese mostrado na figura 2.5 resultaram em 150 lingotes de

InP de 110g sem explosdes para um periodo de aproximadamente uma semana por sintese.

1200

300

C 20 40 60 80 %00 120 140 w0 80
‘Tempo (horas)}

Figura 2.5: Ciclo de temperatura para sintese de InP a uma presséo de Fosforo de 27.5atm

e temperatura igual a 1070°C [2.4].

Um sistema bem mais complexo desenvolvido por W. P. Allred et al. [2.5]
utilizando um fole de quartzo ligado a um transdutor de pressdo (figura 2.6) e acoplado a
um servo mecanismo controla a diferenga de pressdo entre a ampola e a cAmara evitando o

risco de explosdes.
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Figura 2.6: Ampola de quartzo ¢ fole usados para conter o InP fundido e gerar

informag6es sobre a diferenca de pressdo entre a ampola e a cdmara [2.5].
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Com este sistema foram obtidos lingotes de InP policristalino de 2kg sintetisados
em apenas algumas horas, porém o autor menciona as dificuldades encontradas na
fabricagdo do fole e na operagio do servo mecanismo que resultaram em explosdes ¢

implosdes das ampolas.

Método de Farges

Utilizando um reator para crescimento Czochralski modificado [2.7] o método
consiste em injetar Fésforo gasoso dentro do Indio fundido através de um tubo capilar

atravessando uma camada de B;0; usada como encapsulante (figura 2.7).

I
o

termopar de controle
da regiio do Fésf'om\

L

— ——| supotte de grafite
—————4~ampola ds Quartzo

B | rieforo vermeDo

encapsulante

fnedio fandid
- susceptor de grafite

Figura 2.7: Desenho esquemético do sistema para sintese direta de InP [2.7].

A chmara ¢ pressurizada a 60atm com um gas inerte (Argdnio). Com o Indio ja
fundido o reservatério de Fosforo € descido até o tubo capilar atravessar o encapsulante.
No sistema utilizado por Farges [2.7] a proximidade entre o reservatdrio de Fosforo e o
cadinho com Indio fundido provoca o aquecimento do Fésforo em estado sélido e o
consequente borbulhamento dentro do liquido. Num sistema equivalente e mais

aperfeicoado desenvolvido posteriormente por D. J. Dowling et al. [2.8] ha duas zonas de



. aquecimento, uma para o Fésforo e outra para o Indio, como mostra a figura 2.8. Deve-se
ressaltar a necessidade de um controle preciso da pressdo no interior da cimara para evitar
que o Indio va para o reservatério do Fésforo ou que ocorra um borbuthamento excessivo

dentro do cadinho.
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Figura 2.8: Sistema para sintese direta de InP policristalino [2.8].

Tanto Farges quanto Dowling obtiveram policristais de InP de grande tamanho
(1kg e 1lkg respectivamente). No trabalho de Dowling o material obtido mostrou
caracteristicas elétricas ligeiramente inferiores em relagio a outros métodos de
sintese [2.8]. Apesar do sistema concebido por Farges ser interessante pois permite fazer a
sintese e 0 crescimento num sé processo, outros métodos obtiveram maior aceitagfo, entre

eles a Sintese por Difusdo de Soluto (Synthesis, Solute Diffusion - SSD).

2.1.2 - Sintese a partir de solucdo de In-P
Os métodos a partir de solugdo de In-P utilizam os mesmos principios da Epitaxia
de Fase Liquida (Liquid Phase Epitaxy - . PE) com caracteristicas de pureza semelhantes e

a vantagem de operarem a baixa pressdo de Fosforo, na faixa de 1 a 3atm. Um desses
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.métodos, o SSD ou Crescimento de Solugéio por Gradiente de Temperatura (Temperature
Gradient Solution Growth - TGS) , foi desenvolvido por Kaneko et al. [2.9] para crescer
tarugos monocristalinos de Fosfeto de Galio (GaP) de alta qualidade e para evitar a
necessidade de equipamento de cfescimento de alta pressfio usado na técnica Czochralski
com Encapsulamento Liquido (Ligquid Encapsulated Czochralski - LEC). A configuragio

basica deste sistema ¢ esquematicamente mostrada na figura 2.9.

. Regidode
alta temp.

Cadinho

Filme de InP

o Solugfio de In
“t——— Cristal de InP

2 Ampola selada

| Regidode
baixa temp.

450°C

—— Fosforo

-
Temperatura

Figura 2.9: Método SSD para crescimento de InP [2.9].

Um cadinho contendo Indio (In) fundido (o mesmo processo & valido para o GaP)
¢ posicionado num gradiente de temperatura tal que a superficie do liquido fique exposta a
uma pressdo de Fosforo de latm, correspondendo a temperatura do Fésforo de
aproximadamente Tp = 450°C. InP sintetisado na superficie dissolve-se no fndio liquido
saturando a solugdo, o cristal entdo comega a crescer na regifio de menor temperatura, do
fundo do cadinho para cima. Para manter o filme de InP na superficie do Indio fundido, a
pressdo de vapor do Fosforo deve ser maior que a pressfio de dissociacdo do InP 2
temperatura T, da figura 2.9. '

No SSD, analogamente ao Método de Solvente Moével (Travelling Solvent
Method - TSM) (figura 2.10) onde uma fina zona de solugfio percorre o cristal quando um
brusco gradiente de temperatura é aplicado [2.10], nfio € necessaria, a principio , a

movimentagio das partes do sistema.
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Figura 2.10: Método TSM esquematicamente [2.10].

Virias modificagdes do método SSD sfo possiveis. Dentre elas podemos citar:

— movimentaciio da carga (material a ser crescido) com velocidade igual a taxa de
crescimento. Neste caso, um perfil de temperatura constante pode ser mantido
na interface de crescimento (temperatura T, na figura 2.9).

— utilizagfio de uma semente do cristal no fundo do cadinho.

— sistema SSD aberto com um condensador no topo da cadmara para capturar o

Fosforo.

Uma variante do SSD com movimentagfo da ampola através do forno ¢ similar a
um método usado para o crescimento de cristais de GaP reportado por Rodot et al. [2.11];
entretanto, em contraste com o SSD usual, um gradiente adicional de temperatura foi
aplicado na interface de crescimento. Ainda, para o crescimento de cristais de GaP e InP
utilizou-se 0 método SSD com uma semente do material colocada no fundo do cadinho
para favorecer um crescimento monocristalino [2.9, 2.11, 2.12].

A taxa de crescimento é dependente da diferenga de temperatura entre o topo da
solugdio (superficie de GaP ou InP) e a temperatura da interface de crescimento e é
limitada pelo processo de difusfio do soluto. Esta taxa pode ser calculada teoricamente e se
adapta razoavelmente a valores experimentais [2.9, 2.13].

Cristais de GaP de 19mm de didmetro e com comprimentos de até 52mm foram
obtidos {2.9, 2.14]. Estas amostras eram monocristalinas com pequenas regides

policristalinas provavelmente causadas por nucleagdes nas bordas do cadinho. No caso de
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.SSD aplicado para crescimento de InP, monocristais de até 22mm de didmetro e
comprimento de até 42mm foram obtidos utilizando cadinhos de fundo plano de quartzo,
carbono-vitreo (glassy-carbon) e Nitreto de Boro (Boron Nitride - BN) contendo
sementes de orientacdio (111)B [2.5]. Os cristais crescidos sfio do tipo n com concentragéo
de portadores variando de 10" a 10'cm?,

A baixa temperatura de crescimento resulta numa reduzida taxa de crescimento
(< 10mm/dia), sendo uma desvantagem em termos de produgdo industrial. Em
compensagdo pode-se obter InP de alta qualidade e pureza comparavel 3 técnica de
epitaxia por fase liquida (Ligquid Phase Epitaxy - LPE) no crescimento de filmes além do
seu baixo custo de implementagfio, em relagfio & outros métodos {2.16].

2.1.3 - Analise termodinimica da sintese de InP pelo método SSD

Se a solubilidade de uma substéincia num solvente aumenta com a temperatura, que
¢ 0 caso para uma grande gama de combinagles, entdo a substancia pode ser crescida da

solugdo através de dois processos bésicos;

1) A solugio é saturada em uma dada temperatura e finalmente resfriada (método de
temperatura programada. Como a solubilidade diminui com a queda da temperatura, a
substéncia ¢ forgada a precipitar.

2) A soluglo ¢ mantida num gradiente de temperatura com a extremidade mais quente
saturada com a substincia (método de gradiente de temperatura, Temperature Gradient
Method - TGM [2.17]). Aqui o soluto ¢ transportado por difusdo para a extremidade mais

fria, quando entdo solidifica devido a menor solubilidade.

O segundo processo € largamente utilizado, abrangendo os métodos de LPE e
também SSD. No caso do InP (e na maioria dos outros compostos III-V) a escolha mais
6bvia para o solvente ¢ o componente do grupo Ili, indio, com baixo ponto de fusio
(156,4°C) e baixa pressdo de vapor em relagio ao elemento do grupo V, Fésforo.

O diagrama de fase bindrio In-P da figura 2.11a sera utilizado para a compreenséo
da dinfimica de crescimento do método SSD (ou TGM). A linha Jiguidus no lado rico em

fndio do diagrama fornece a solubilidade do Fosforo no Indio a uma dada temperatura. Por
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gxemplo, em T = 1000°C a solubilidade do Fosforo ¢ de aproximadamente 11 atémico %.
A linha solidus € praticamente vertical a 50% de Fosforo, isto significa que o sélido
precipitado da solugdo saturada de In-P é a composicio estequiométrica InP,
independente da temperatura ou ‘da composi¢io na linha liquidus. Para temperaturas
préximas do ponto de fusdio do InP (1067°C) existem desvios mensurdveis na
estequiometria (como ja foi explanado no item 1.2 do capitulo anterior), mas que serfio

desconsiderados nesta analise.
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Figura 2.11: a) Diagrama de fase In-P [2.18].
b) Presses de dissociagiio de P; e P4 ao longo da linha liguidus no
sisterna In-P [2.19].

Outro ponto importante sio as curvas da pressdc de vapor apresentadas na
figura 2.11b em equilibrio com a linha liguidus da figura 2.11a. Ao longe do lado rico em
indio da linha liguidus o Fosforo consiste principalmente de P3, pois acima de 800°C as
moléculas de P4 comegam a se dissociar na forma diatdmica [2.20]. Entdo a pressdo de
dissociag@o de P2 no Indio a 1000°C ¢ da ordem de 10"atm. Isto significa que se o Indio
liquido a 1000°C entrar em contato com vapor de Fosforo a uma pressfio maior que
10 'atm, uma crosta de InP sera formada na superficie do fluido.

Com estas informagdes do diagrama de fase podemos entender o principio da
dindmica de crescimento pelo método SSD ilustrado anteriormente na figura 2.9.

Inicialmente o indio fundido contido no cadinho é posicionado em um gradiente de
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.temperatura tal que a extremidade inferior do liquido fique tipicamente a 950°C ¢ a
superficic em torno de 1000°C. O cadinho est4 fixado na ampola que contem pedras de
Fésforo no seu fundo. A regifio do Fésforo fica sujeita a uma temperatura tipica de 450°C
para a qual a pressdo no interior da ampola deve ser da ordem de 2 a 3atm. Esta regifio de
menor temperatura controla a presséio de Fosforo que preenche toda a ampola na forma de
vapor. Na superficie de indio exposta se formard uma crosta (filme) de InP. Esta “crosta”
nfo deve ser considerada como uma camada espessa sobre o liquido, pois é continuamente
dissolvida na solugfio. O Fosforo é entdo transportado por difusdo para o fundo do
cadinho, onde a temperatura ¢ menor. Consequentemente cai a solubilidade do Fésforo no
indio (a0 longo da linha Jiguidus no diagrama de fase da figura 2.11a ¢ o InP precipita.

Este processo de evaporagdo do Fésforo, formagio e dissolugdio da crosta,
transporte de soluto e precipitagdo do InP continuara até que todo o Fosforo ou todo o

[ndio seja exaurido.

2.1.4 - Aperfeicoamentos técnicos para o método SSD

Um gradiente de temperatura na regifo de crescimento abrupto é muito importante
no processo de crescimento. Essa condigdo propicia o inicio de crescimento
monocristalino e inibe formagio de inclusdes de Indio no material crescido, problema mais
sério no crescimento de cristais a partir de solugfio [2.21]. Qualquer material constituindo
uma segunda fase mum cristal € conhecido como uma inclusio. Embora solugdo
aprisionada seja a incluso mais comum, particulas ¢ bolhas s#io também frequentemente
encontradas com a solugfo. As inclusties podem constituir a maior fonte de impurezas, de
espalhamento e absor¢fio de radiagiio /aser, bem como responséaveis pela introdugdo de
muitas disloca¢des nos cristais.

Do critério de gradiente de supersaturagdo [2.22], o gradiente de temperatura na
superficie do cristal é da maior relevincia, determinando a qualidade do cristal.
Teoricamente grandes gradientes de temperatura sdo desejaveis para a eliminagio da
supersaturacdio constitucional. Particularmente sob taxas de difusfio limitadas, o que ocorre
nas baixas temperaturas de crescimento dos métodos via solugSo, a maior supersaturagio

nos cantos e bordas do cristal gera um crescimento mais rapido nestas regides. O aumento
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. progressivo no gradiente de supersaturagio leva primeiramente 4 formagdo de pontos
elevados na superficie da interface sdlido-liquido, entéio ao desenvolvimento de terracos e
finalmente ocorre a formacﬁo‘ de dendritos nas dire¢des de maior supersaturacio
constitucional sobre a interface do cristal com a solugfo. Se o crescimento prosseguir
preferencialmente na direcéo paralela a interface a partir desses platds e bordas, muito
provavelmente inclusdes serdo formadas nas regides da interface onde a supersaturagfio é
menor [2.23].

Segue desses fatos que o gradiente de temperatura proximo a interface
solido-liquido deve ser suficientemente abrupto para um crescimento preferencial na
dire¢iio perpendicular a interface de crescimento com um minimo de inclusdes.

Também, quanto maior o gradiente de temperatura, maior a velocidade de
crescimento pois o coeficiente de difusio do Fdsforo dentro do fndio liquido ¢
determinada pela temperatura no interior do cadinho. A velocidade de movimentagdo da
ampola deve ser aproximadamente igual a velocidade de crescimento para manter
constante a temperatura na interface sélido-liquido. Para controlar precisamente a
velocidade de movimentagio da ampola durante o crescimento, um método de ganho de
peso do cadinho e um método que se bascia no consumo de Fdésforo foram
desenvolvidos [2.24] além da utilizag8o de motores com caixas de redugfo.

Para implementar o gradiente de temperatura controlado na regido de crescimento

algumas solu¢des também foram apresentadas.

cadinho

n liquido —H
semente —ff4=——

suporte de _| 7
grafite

ampola de
Quartzo ]

Fasforo

400 600 800°C
Temperatura

Figura 2.12: Ampola para crescimento de InP com perfil de temperatura [2.15].
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Marshall e Gillessen [2.15] utilizaram um suporte de grafite fixado abaixo do
cadinho, como mostra a figura 2.12, aumentando assim a condugiio de calor do material
fundido para as partes mais baixas da ampola resultando num gradiente de temperatura
mais abrupto.

Com a mesma finalidade Moravec e Novotny' [2.23] desenvolveram um sistema
utilizando uma "grade térmica" de ago (Thermal Screen na figura 2.13a atuando como um
dissipador, com a vantagem do cilindro acompanhar a frente de crescimento. A grade
térmica permite assim que as condi¢Ses de crescimento sejam mantidas constantes durante

todo o processo. O efeito no gradiente de temperatura € mostrado na figura 2.13b.

cadinho
de Quanzo

—1n Yiquido

_—grade térmica
—{— cristal
__-ampola de

Quartzo
il formo com I -
duas zonas g

Fésforo
— 1" vemelho

Lo S
..o

o e .
(] ‘suportc de \_,<—_—J “Tompurwtars (°C)

igrade térmica

termopar

© . _ sistema de
l deslocamento

Figura 2.13 a) Diagrama esquemético do sistema de crescimento SSD com a utilizagdo de
uma grade térmica [2.23].

b) Perfis de temperatura na regiio do cadinho. Linha cheia: perfil de

temperatura com a grade térmica na posi¢io marcada. Linha tracejada:

perfil de temperatura sem a grade térmica. As temperaturas foram medidas

dentro do indio fundido ao longo do eixo de rotag#io do cadinho [2.23].
Para a obtencio de InP monocristalino como também para diminuir o tempo de

crescimento Kubota e Sugii [2.25] desenvolveram o SSD com taxa de crescimento

controlada (Growth Rate Controlled SSD - GRC-SSD) pelo qual o super-resfriamento
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. constitucional é eliminado com ¢ aumento do gradiente de temperatura na interface de
crescimento € com o deslocamento da ampola na mesma velocidade da taxa de
crescimento. Adicionalmente, a interface de crescimento foi mantida plana através da
rotagdo da ampola. Nesta configuragdo, um gradiente de temperatura suficientemente
grande para suprimir o super-resfriamento constitucional foi obtido utilizando-se dois
aquecedores em forma de anel adicionados na parte inferior do forno de 1000°C
(figura 2.14). Quando a velocidade de movimentagdo de ampola é ajustada para
acompanhar a taxa de crescimento, aumenta o tamanho dos dominios cristalinos na direco
de crescimento [2.26]. A rotagfio do cadinho melhora a homogeneidade da distribui¢fo de

temperatura nas bordas do cadinho resultando numa interface de crescimento plana.

L

‘ &) Temperatura
= 400 500, 900 1000 (°C)
”""T-'"“\—l_"
ampola
forno 5 -
solugio -
de In-P interface de
crescimento
InP
P

Figura 2.14: Sistema GRC-SSD e o respectivo perfil de temperatura [2.25].

Com a técnica SSD, a taxa de crescimento € baixa na faixa de 1 & 10mm/dia. Pode-
se aumentar essa velocidade para temperaturas de crescimento (Tg) maiores na diregéio do
ponto de fuséio do InP (1067°C). Exemplificando, a taxa de crescimento para T=1000°C
¢ aproximadamente 2,5 vezes maior que para Tg=900°C, com o mesmo gradiente de
temperatura na interface de crescimento. Mas deve-se considerar que as caracteristicas
(elétrica, Gtica) do cristal pioram com o0 aumento da temperatura, em func¢fio do desvio na
estequiometria do material [2.25].

A sintese requer cuidados especiais na preparacio do material a ser sintetisado
assim como na escotha e limpeza dos cadinhos € ampolas a serem utilizados [2.27, 2.28].
Tais cuidados s3o necessarios para minimizar a contamiﬁag:ﬁo do cristal por impurezas

presentes durante o crescimento.
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Analisando o processo de contaminagio do InP pelo Si, Kubota e Katsui [2.28]
demonstram que a utilizagdo de um tubo capilar colocado dentro da ampola, conforme a
figura 2.15, reduz signiﬁcativamente a concentragfio de Si no cristal melhorando suas

caracteristicas elétricas.

Tg ~1000°C

Tp~450°C
Temperatura (°C)

Figura 2.15: Configuragfio do sistema SSD com tubo capilar [2.28 ].

A contaminag@o por Si ocorre principalmente devido a reagfio com o cadinho de

Quartzo. Esta reacfio [2.29] pode ser expressa por:

Si0x(s) + 4In(l) <> Si(em solucfio de In-P) + 2In,O(g) (1)

A concentragio de Si na solugio de In-P aumenta com o acréscimo da
temperatura, subsequentemente In;O em estado vapor condensa-se na forma de In;O; na

regifio de baixa temperatura da ampola obedecendo a reagio:
3In,0(g) + Py(v)(ou 2Py(v)) &> 4InP(s) + InOs(s) (2)
A condensagfio de vapor de In,O na reagfio (2) resulta num pequeno mas continuo
ataque no cadinho de quartzo dada pela reagfio (1) durante o crescimento. O aumento na

temperatura de condensagdio do Inm;O [2.28] inibe sua formag@io (1) reduzindo a

incorporagfo de Si na solugiio de In-P. O tubo capilar ¢ utilizado com este propésito,
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, agindo como uma barreira para minimizar a difusdo de In,O gasoso para a regido de baixa
temperatura.

Uma pequena pressio de In;O forma-se durante o longo periodo de crescimento,
permanecendo na regifio de alta temperatura e deslocando o equilibrio na reagio (1) para a
esquerda, inibindo com isso a reagio com o cadinho de quartzo.

No trabalho de Kubota ¢ Katsui [2.29] a utilizagdo do capilar levou-os ao
crescimento de cristais de InP de alta pureza, com mobilidade de portadores maior que
10°cm’/Vs a 77K, para uma temperatura de crescimento de 1000°C. A figura 2.16 mostra

comparativamente a relagdo entre concentracfio de portadores com e sem a utilizagdo do

tubo capilar.
x10¢ SSD~InP
L ~In
\M AING =0 MK
Be ® com capilar
- : O sem capilar
z * r
E
L2 1 Tae =1000°C |
:
]
=l
S 5
1] Lty y1aual L 1 11
10 10%6 10'¢

Densidade de portadores (cm ™~ ?)

Figura 2.16: Relag#io entre concentragdo de portadores e mobilidade de cristais de InP
crescidos pelo método SSD a 1000°C com e sem a utilizagiio do tubo
capilar [2.29].

2.1.5 - Resultados e dados comparativos do método SSD

O grafico comparativo (figura 2.17) entre os métodos SSD, LPE e Bridgman
Horizontal (Horizontal Bridgman - HB) em fungdo do nimero de portadores e da
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nmobilidade e a tabela 1 a seguir ilustram alguns resultados obtidos utilizando o
método SSD [2.30, 2.31].

10°

R -
DR
TRt T e Bl 2 T N

Mobilidade (cnrf/Vs)

10]4
Concentragiio de portadores (cm'3 )
Figura 2.17: Mobilidade em relagdio & densidade e portadores de InP crescido por
HB, SSD e LPE
Tabela 1

Aperfeigoamento SSD com suporte * SSD com tubo

utilizado de grafite [2.15] | ORCT-SSD 2251 | oiiar 2.29]

Material do . s

cadinho Boron Nitride BN Quartzo Quartzo
Tem!)eraturaode 900 950 1000
crescimento (°C)

Taxa de cresc.
(mm/dia) 3.1 10 55
Gradiente de temp.

(°Clem) 120 50 27

Peso (g) 35-77 350 130 - 190
Concentragéio de 17 15 1 inls
portadores (cm™) 10 10 107-10
Mobilidade Hall

(cm*/V's) 300K 9700 4000 5080

* GRC - Growrh Rate Controlled
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3 - Projeto e construcfio do sistema para sintese de InP

O projeto de sintese de InP envolveu a construg@io de um forno de sintese, incluindo
o sistema de medida e controle da temperatura e ainda a montagem da parte de
movimentacdo da ampola.

Basicamente, as necessidades desta etapa consistiram em:

1. Obter um perfil de temperatura adequado com um elevado gradiente de temperatura na
regidio de transi¢@io de alta para baixa temperatura da ordem de 50°C/em [3.1, 3.2].

2. Controlar, com bastante precisfio, a temperatura da regifio de baixa temperatura pois €
ela que controla a presséo do Fésforo no interior da ampola.

3. Construir um sistema com tais caracteristicas que devem ser mantidas durante o

movimento da ampola no forno ¢ ao longo do grande periodo da sintese.

O terceiro item determinou a necessidade de se controlar a temperatura ambiente na
sala de sintese, dado que os controladores de temperatura utilizados para a medida e
controle da temperatura do forno nfio possuem compensacio de jungio fria, ou seja, variam

a taxa de poténcia enviada se ocorrer uma mudanga na temperatura ambiente.

3.1 - O primeiro sistema de sintese

Inicialmente, para verificagdo da aplicabilidade do método SSD foi construido um
sistema de sintese, mostrado na figura 3.1, que serviu como base para o desenvolvimento
do projeto definitivo, que serd apresentado a seguir. Este protétipo de forno ndo sé
confirmou as expectativas e.m relagfio ao método de sintese adotado, como também indicou

quais 0s problemas a serem resolvidos para o novo sistema.
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Figura 3.1: Primeiro sistema de sintese colocado em operagio,

A fotografia acima mostra o forno tubular com duas regides de temperatura e a
estante com os controladores de temperatura e o computador para aquisicio de dados
durante a sintese. Uma ampola de Quartzo com um termopar esta sendo inserida na entrada
da regido quente (~1100°C). Neste primeiro sistema a ampola é suficientemente comprida
para niio entrar totalmente no forno, podendo estar presa através de um simples fio de cobre
ao motor de deslocamento (néio pode ser visto nesta imagem).

Embora na caractlerizagiio deste forno tenhamos medido um gradiente de
temperatura na regiio quente (do cadinho) da ordem de 70°C/em, durante os crescimentos
o gradiente real obtido foi inferior a 15°C/ecm, e ainda com grandes variagdes. Os elementos

resistivos estavam totalmente a mercé das wvariagdes na temperatura ambiente e,

]
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principalmente, o gradiente real medido durante a sintese mostrou que a ampola com Indio
e press@o de Fosforo estava minimizando sensivelmente a diferenga de temperatura entre as
duas regides quente e fria do forno. A experiéncia adquirida nesta etapa nos permitiu
desenvolver um novo sistema onde estas dificuldades foram minimizadas para uma maior

eficiéncia nas sinteses.

3.2 - Projeto e construcéio do novo forno

Para o projeto do forno necessitamos saber a poténcia para as regides quente ¢ fria.
A figura 3.2 ilustra a disposi¢iio do forno vertical tubular a ser projetado. A escolha da
poténcia méxima para atingir as temperaturas desejadas € empirica e, no nosso caso, foi
baseada na experiéncia do préprio grupo (Laboratorio de Pesquisa de Dispositivos - LPD)

na construcdo de fornos resistivos similares.

Termopar de controle
d id t
a reglac quente [/ A— Tijolo refratario
Ic\l/lanta de fibras '\\\ Homogenizador de
e quartzo N temperatura
% (regifio quente)
Manta de quartzo N \
solida &,
\ﬁ i Homogenizador de
i temperatura
if (regido fria)
Cilindro metalico ——— +t i\
z N
R N Tijolo refratdrio

Termopar de controle
da regido fria

Figura 3.2: Configurago esquemdtica do forno para sintese de InP.
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Os enrolamentos foram confeccionados com fio Kanthal A-1 (liga de Ferro-Cromo-
Aluminio-Cobalto) de 1,10 mm de didmetro, seguindo o procedimento do manual de
utilizagio de elementos Kanthal {3.3]. Assim, através de calculo iterativo de acordo com as
propriedades do fio, determinamos todos os parfimetros para que a faixa de temperatura
desejada seja atingida.

Os resultados a seguir representam a solugfio final encontrada para as duas regides

do forno.
3.2.1 - Dimensionamento da regi&o fria do forno

A poténcia escolhida ¢ de 930W para uma tensfio de alimentagéo de 110V. A

resisténcia pode entdio ser calculada com uma variago da lei de Ohm:
R = V¥P = 110*/930 = 13Q (8,5 m de fio Kanthal A-1 de ¢ = 1,10mm)

Da tabela I [3.3], obtemos para o fio de ¢ = 1,10mm a razio 22,65cm’/Q para

calcularmos a area superficial do elemento resistivo:
Ag=22,65x 13 = 294,45cm’

Através da 4rea superficial determinamos a carga de superficie com a qual
verificaremos se os parimetros escolhidos satisfazem as caracteristicas fisicas do elemento

resistivo:
930/294,45 = 3,16 W/cm’

Observando a regido da ﬁgufa 3.3 de carga de superficie em fungfo da temperatura
referente ao fio Kanthal A-1, para a razio de 3,16W/em’ podemos operar até
aproximadamente 1080°C sem comprometer a integridade do fio. Ou seja, para a regido fria
com temperatura em torno de 450°C a escolha da poténcia ¢ do clemento resistivo é

plenamente satisfatoria.
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Tabela 1

o Q/m 2 Qfkg cm?/ Q)
mm 20° C cm?/m g/m 20 C 20° C
6.70 0.04113 210.5 3.99 250.3 0.1643 | 5118
6.50 0.04370 204.2 12 235.6 04855 | 4673
6.30 0.04652 1975 4.5 221.3 02102 | 4255
6.00 0.05128 188.5 4.9 200.8 0.2555 | 3676
5.60 0.05887 175.9 5.71 174.9 0.3367 | 2988
5.50 0.06103 172.8 5.92 168.7 03618 | 2831
5.30 0.06572 166.5 6.38 156.6 04196 | 2533
5.00 0.07385 157.1 7.4 139.4 05297 | 2127
475 0.08182 41492 ) 125.8 0.6503 | 1824
4.50 0.09117 141.4 1129 0.8074 | 1551
425 0.1022 133.5 100.7 1,015 1306
4.00 0.1154 125.7 89.22 1.293 1089
3.75 0.1313 117.8 78.42 1.674 897.4
3.55 0.1465 111.5 70.28 2.085 761.4
3.50 0.1507 110.0 68.31 2.206 729.6
3.35 0.1645 105.2 62.58 2.629 639.7
3.25 0.1748 1021 58.90 2.968 584.1
3145 0.1861 98.96 55.33 3.363 531.9
3.00 0.2054* 94.25 - 50.19 4.087 4595
2.80 0.2355 87.97 972 5.387 373.5
2.65 0.2629 83.25 39.16 6,713 316.7
2.60 0.2731 81.68 37.70 7.245 299.1
2.50 0.2954 78.54 34.85 8.475 265.9
2.40 0.3205 75.40 32.12 $.979 235.2
2.36 0.3315 74.14 31.06 10.67 2237
2.30 0.3490 72.26 29.50 11.83 207.1
2.24 0.3680 70.37 27.98 13.15 191.3
2.20 0.3815 69.12 26.99 1413 1812
212 0.4108 66.60 25.06 16.39 162.1
2.10 0.4186 65.97 24.59 17.02 157.6
2.00 0.4616+ 62.83 22.31 20.69 136.1
1.90 0.5114 59.69 20.13 25.41 116.7
1.80 0.5698 56.55 18.07 31.54 99.24
1.70 0.6388 53.41 16.42 39.64 83.60
1.60 0.7212 50.27 1428 50.52 69.70
1.50 0.8205 47.12 12.55 5.40 57.43
1.40 0.9419 43.98 10.93 86.18 46.69
1.32 1.060 41.47 9716 | 1091 39.14
1.30 1.092 40.84 9424 | 1159 37.39
1.28 1.182 3927 8.713 135.6 33.24
1.20 1,282 37.70 8.030 1597 29.40
1.18 1.326 37.07 7.765 170.8 27.96
115 1.396 36.13 7.375 189.3 25.68
1.12 1.472 35.19 6.995 210.4 23.91
1.10 1.526 34.56 6.747 226.1 22.65
1.06 1.643 33.30 6.266 262.2 20.27
1.05 1.675 32.99 6348 | 272.4 19.70
1.00 1.846 31.42 5.576 3311 17.02
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Figura 3,3: Curvas de carga de superficie em fungfio da temperatura para fios Kanthal,
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.3.2.2 - Dimensionamento da regifio quente do forno

Para atingirmos temperaturas acima de 1000°C supomos uma poténcia de dissipagio
de 1600W. Seguindo procedimento andlogo ao utilizado para a regifio fria, com uma tensiio

de 180V, teremos:
R = V%P = 1801600 = 20,25Q (13,3 m de fio Kanthal A-1 de ¢ = 1,10mm)
Da tabela I vem a razio 22,65cm*/Q e calculamos entfio a drea superficial:
Ag=22,65 x 20,25 = 458,66cm’
A carga de superficie resulta em:
1600/458,66 = 3,49W/cm’

Da figura 3.3, para o fio Kanthal A-1, obtemos que a mixima temperatura aceitavel
para o elemento resistivo ¢ de 1050°C, o que ¢é razoavel dentro das caracteristicas de

projeto do forno para a realizagfio da sintese de InP.
3.2.3 - Conformagiio dos elementos resistivos

Queremos construir um forno com duas regides de temperatura ¢ com um grande
gradiente de temperatura estavel entre estas regides. Com tal propésito foram utilizados
dois homogenizadores de temperatura para criar duas faixas de temperaturas constantes,
uma acima de 1000°C ¢ a outra de 450°C. No primeiro sistema de sintese, apenas a regido
fria (do Fésforo) recebeu um homogenizador, mas ja pudemos verificar sua eficiéncia no
nivelamento da temperatura.

O homogenizador de temperatura (heat-pipe), conforme ilustra a figura 3.4, ¢é
formado por dois tubos metalicos concéntricos, selados nas pontas. A regifio oca entre os
tubos contem vapor de Sodio (para T < 1040°C) ou Potassio (para T < 970°C) [3.4] que
por convecgdo aliada 3 condug@io do préprio tubo equaliza a temperatura em toda sua
extensfio (uniformidade de 0,5°C) resultando numa regifio de temperatura praticamente

constante dentro do forno.
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Didmetro externo = 9¢m
Didmetro interno = Sem Comprimento = 45cm

J Regifio oca para confinamento

Entrada de gas (selada) de Sédio ou Magnésio

Figura 3.4: Homogenizador de temperatura.

1- Colocagéio do fio Kanthal no homogenizador
ja envolto por uma camada de manta molhada

2- Bobina enrolada

3- Colocago de manta molhada entre as espiras

4- Espiras isoladas

5- Envoltura com manta molhada

6- Bobina isolada

7- Aquecimento da bobina para enrijecimento
da manta molhada

8- Bobina pronta para ser colocada no fomo

Figura 3.5: Processo de conformagéio dos elementos resistivos.
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Cada homogenizador atua ainda como suporte do enrolamento para a formagéo das
regides fria e quente. como mostra a seqiiéncia etapas da figura 3.5. Utiliza-se uma manta
de fibras de Quartzo, inmicialmente molhada com uma resina endurecedora, para a isolagio

fisica entre as espiras e o tubo metalico e entre as proprias espiras de fio Kanthal.
3L A - Welmatane ereadfiperaaiedac v

As bobinas montadas foram posicionadas numa estrutura (caixa retangular) metalica
como podemos ver na figura 3.6. Na seqiiéncia, o isolamento térmico das bobinas contendo
os elementos resistivos foi completado com o preenchimento do seu redor com manta de
Quartzo seca. Durante esta etapa, inserimos os termopares de controle da temperatura
situados na regifio com manta entre o enrolamento e o homogenizador de temperatura, Um
termopar do tipo S (Platina/Platina-10% Rddio) para a regido quente e um termopar tipo K
(Niguel-Cromo/Niquel-Aluminio) para a regifio fria, ambos posicionados na metade do

comprimento dos homogenizadores de temperatura.

Figura 3.6: Visualizagiio do forno durante sua construgéo.
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Para um melhor isolamento em relagiio ao ambiente externo e principalmente para
aumentar a seguranga do sistema, o forno foi adaptado no interior de um gabinete também
metdlico que continha um equipamento ja desativado (figura 3.7). Isto foi feito com a
facilidade de se poder deslocar o forno (com rodinhas) sobre um trilho para fora do

gabinete, movimento necessdrio para introdugfio e retirada das ampola de sintese.

Figura 3.7: Viso do forno de sintese no interior do gabinete completamente aberto.

Capela de exaustao-

| Armario

metalico 'DTI

Sistema decontrole e
acompanhamento
da temperatura

| Forno

Figura 3.8: Configuragiio esquematica do sistema para sintese de InP,
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No caso de uma eventual explosio da ampola durante o processo, a eliminagio dos
vapores e fumaga ocorrera automaticamente por um exaustor localizado no teto do gabinete
(figuras 3.8 e 3.9), ligado diretamente 4 uma capela exaustora dentro do laboratério (usada

para o manuseio de produtos quimicos).

Figura 3.9: Sistema para sintese de InP com saida exaustora.

Ao lado do forno se encontram os controladores de temperatura com os circuitos de
poténcia bem como a parte de acompanhamento de temperatura da sintese. Registramos a
temperatura nas regibes quente e fria através de dois termopares do tipo S fixados na

ampola de crescimento como ilustra a figura 3.10.



Sistema de

Perfit para posicionamento Termopar movimentagiio

da ampola regido quente

Temperatura

10306 ¢

fndio

fomo

regidlo fria
Distéincia R

v

Figura 3.10: Posicionamento dos termopares ¢ da ampola no forno de sintese.

Os termopares estdo conectados a um micro-computador MSX por uma interface
Analégico/Digital (A/D) projetada pelo Eng. Clévis E. M. de Oliveira do LPD. O programa
desenvolvido em linguagem BASIC armazena as temperaturas a cada 15 minutos com
precisdo de 0,5°C, permitindo uma visualizagfo da curva de acompanhamento na tela do
computador. Os dados armazenados sdo ent3o transferidos para um outro computador (PC)
para obtermos o perfil de acompanhamento da temperatura durante a sintese (figura 4.6 no
capitulo seguinte). Estes dados representam um relatdrio, uma fotografia da sintese com
informaces sobre a ocorréncia de uma eventual queda de energia, varia¢Bes atipicas na
temperatura, acidentes com os termopares, etc. Uma andlise matematica destas curvas
produz ainda estimativas do gradiente de temperatura, muito relevante para avaliagéio da
sintese, como sera mostrado no capitulo 4. Ainda, o programa elaborado se inicializa
automaticamente a partir do uitimo dado requisitado, no caso de queda e posterior retorno
da energia ektrica. Com um termémetro de precisdio foram feitas medidas de calibragdo

deste sistema e de todos os termopares utilizados durante o trabalho de obtengdo de InP.
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Isto para assegurar a confiabilidade dos perfis de temperatura e do proprio controle da
poténcia do forno.

Ja no decorrer do trabalho das sinteses. para suprir as constantes faltas de energia
elétrica, foi instalado e vinculado ao laboratério um gerador movido a gasolina, com

autonomia de aproximadamente 7 horas.

3.2.5 - Sistema de deslocamento da ampola

() mecanismo que movimenta a ampola no forne € formado por uma base com haste

(figura 3.11) onde adaptou-se um pequeno motor com caixa de redugio,

Figura 3.11: Mecanismo de movimentagiio da ampola.
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Pode-se ajustar a distdncia do motor ao forno de acordo com o posicionamento da
ampola. Bobinas usinadas em alguns didmetros encaixadas no motor de 1/2 rotagfo por dia
permitem a escolha da velocidades de movimentag@io de 3 a Smm/dia. Estas velocidades
foram adotadas em fungéo da prébria taxa de crescimento estimada para temperaturas de
sintese de 850 a 950°C [3.5].

A determinagiio da posigdo da ampola € feita com uma régua fixada no bloco de
Aluminio que sustenta o motor. Uma fita presa ao fio de sustentagfio da ampola serve como
referéncia para a marcagio da distdncia percorrida durante o crescimento (de 3 a Scm

aproximadamente).

3.3 - Levantamento do perfil de temperatura preliminar do forne

Com o forno construido ¢ tendo como referéncia sua borda superior, medimos a
temperatura ao longo de sua cavidade interna. Foi aplicada uma tensfo de 110V e 55V nos
enrolamentos da regiio quente e regido fria, respectivamente. Isolamos as duas
extremidades do forno com tamp&es de manta de Quartzo € com um termdmetro digital,

conectado a um termopar do tipo S, obtivemos o perfil da figura 3.12.

000 —————————— T —— T

900 |-

600

Distancia no forno (um)

Figura 3.12: Perfil de temperatura preliminar do forno de sintese.
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Podemos observar a boa coeréncia entre o perfil medido e o idealizado se
considerarmos a grande diferen¢a de temperatura entre as regides quente e fria em uma
curta distdncia de 7cm entre os homogenizadores. Num outro levantamento nas condi¢es
de temperatura de uma sintese (1040°C na regiio quente e 450°C na regido fria), o
gradiente calculado foi da ordem de 50°C/cm. Evidentemente, a ampola com Indio e vapor
de Fésforo representa uma carga que afetard a distribuigio de temperatura no sentido de
minimizar este desbalanceamento térmico entre as regifes do forno.

Finalizando, o sistema de sintese projetado permite utilizar ampolas de até 5cm de
didmetro (adotamos ampolas de ¢ = 1,7cm ¢ ¢ = 4,5¢m), €, temos ainda uma regido com
um maior ¢ mais estidvel gradiente de temperatura (comparado ao primeiro forno
implementado), onde ser4 posicionado o cadinho com Indio, e uma regifio com perfil de

temperatura plana, que o Fosforo no interior da ampola percorrera.

3.4 - Sistema de vicuo para tratamento térmico e selagem de ampolas

Um sistema de alto vacuo fot reformado para a etapa tratamento térmico da vidraria
e dos materiais de crescimento (Indio e Fésforo) e também para a selagem das ampolas.
Apds a troca dos anéis de vedagio ressecados, limpeza e troca de dleo da bomba mecéanica
(estagio primario) e da bomba difusora (estagio secundario) atingimos um vécuo de 10 torr

na saida deste sistema, representado esquematicamente na figura 3.13.

_ Linha de N, para
<> " quebra do vacuo

=

..~ Encaixepara |
a ampola 1 Bomba difusora

Vécuo secundério

< Armadilha de N, L

Bomba mecinica
Vicuo primério

Figura 3.13: Configuragio esquematica do sistema de vécuo utilizado na sintese de InP.
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Para o tratamento térmico adaptou-se um pequeno forno resistivo de 1300W a uma
base movel com uma haste (figura 3.14). Logo abaixo deste forno instalamos um outro
elemento resistivo, isolado com manta térmica, para aquecer a regido do fundo da ampola.
A alimentagdo € feita através de dois VARIAC(s) que permitem o ajuste da tensdo da rede
na faixade O a 110V.

O forno permite ser elevado até a posigio da ampola. Uma armadilha de Nitrogénio
liguido (Nl )conectada entre a ampola e o sistema de vdcuo impede que durante o
tratamento térmico de vérias horas 6xidos e, principalmente, Fosforo contaminem e mesmo
deteriorem a tubulagdo, vedagbes e as bombas de vacuo. A armadilha de N;L deve ser

sempre cuidadosamente limpa para ndo acumular residuos s6lidos para a proxima sintese.

TTTTI=T G, W
BN |

2027777

Figura 3.14: Ampola sob vacuo posicionada no forno de tratamento térmico.
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A selagem ¢ realizada imediatamente apos o tratamento térmico para isolar o
interior da ampola do ambiente externo. Na figura 3.15, a seqiiéncia mostra
esquematicamente o procedimento de uma selagem & vacuo, utilizando um magarico de
acetileno para amolecer o Quartzo. Durante a sintese, a ampola fica submetida a
temperaturas acima de 1000°C, logo, nfo podemos utilizar materiais de menor ponto de

fusdo como o vidro comum ou Pyrex,.

Situagdo inicial Aquecimento Selagem pela fuso das
COm magarico paredes da ampola e do selo
Vacuo Vicuo Vicuo
} } ¢
l | \
A
Seto —-| Macanw@{ / o0
Cadinho _| [
com indio
Fésforo

Figura 3.15: Procedimento de selagem da ampola.

Com o macarico inicialmente aquecemos a ampola circundando (figura 3.15) a
regidio do selo até que a parede da ampola encoste nele. A selagem se realiza em seguida
com a fusdo das paredes do selo ¢ da ampola com o jato do macgarico no maximo de
aquecimento. Esta etapa pode ser realizada com o devido esmero em cerca de 30 minutos.
Para evitar a respiracfio de silica vaporizada pelo aquecimento utilizamos uma méascara
protetora com o filtro apropriado. A fotografia da figura 3.16 foi feita durante uma das

selagens pré-sintese.
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Figura 3.16: Momento da fase de aquecimento do Quartzo para a selagem da ampola

ara linalizar a figura 3.17 mostra em detalhe a faixa com oxidos e impurezas
depositadas na parte superior da ampola, devido ao tratamento térmico dos materiais Indio
¢ Fosforo. Abaixo desta regido o estrangulamento da ampola indica que ja foi leita a

selagem.
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Figura 3.17: Faixa de oxidos e impurezas, residual do tratamento térmico 4 vicuo.

Deixamos esta camada de residuos (provavelmente também indio e Fosforo) na

ampola e damos prosseguimento ao processo iniciando a sintese de InP no forno projetado.
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4 - Trabalho experimental

4.1 - Introducfo

As primeiras sinteses realizadas (de n®l a n°9) demonstraram a aplicabilidade do
método SSD com a obtengéio de pequenos tarugos (~5g) de InP policristalino. Descobrir a
temperatura ideal para a regifio do Fosforo € o seu proprio manuseio, foram alguns dos
problemas enfrentados nesta parte do trabalho. A construgfio de um novo forno (descrito no
capitulo 2) tornou-se imprescindivel para minimizar as grandes oscilagdes de temperatura,
principalmente na regido do cadinho. Apods a caracterizagfio do novo sistema, feito através
das sinteses 8 € 9, aumentamos o didimetro da ampola de 1,7cm para 4,5 cm o que resultou
em tarugos de 3,7cm de didmetro e massa de 65g a 127g. O material obtido nesta 1ltima
. fase da pesquisa (n’11 a n"25) forneceu os dados de caracterizagfio para a avaliagdo final do
projeto de sintese de InP.

A seguir uma descricio do procedimento utilizado na realizaglio das sinteses de
n’l a n®9, mas que também € basicamente valida para os outros experimentos, com algumas

modificagdes que serdo relatadas na descri¢io das sinteses de n®10 a n*25.

4.2 - Procedimento para as sinteses de n®l a n®9

4.2.1 - Preparagdio dos materiais
Esta fase inclui a limpeza quimica das pegas de Quartzo (ampola, selo ¢ cadinho), o

célculo e a pesagem das quantidades de Indio e Fosforo. Na figura 4.1 temos as dimensdes

do conjunto que serd utilizado.
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7/ )

Ampola (70em x didgmetro de 1,7cm)

: Cadinho ( 3,3cm x didmetro de 1,3¢m)
Selo (3,3cm x difmetro de 1,3¢m)
Tubo capilar (2,0cm x difmetro de 0,5cm)

(Espessura das paredes dos tubos de Quartzo utilizados = 1,5mm)

Figura 4.1: Ampola, cadinho e selo com tubo capilar.

Em cada sintese as partes de Quartzo passaram por uma limpeza quimica com

produtos de pureza para andlise, seguindo a ordem abaixo:

¢ solventes orginicos (na seqiiéncia): Tricloroetileno (C;HCI;), Acetona (CH,;COCH3) e
Metanol (CH;0H)

¢ lavagem abundante com agua deionizada (H.O DI)

e ataque do selo e da ampola com dcido fluoridrico (HF) diluido em H;O DI na
proporgéo 1:10

e lavagem abundante com H;O DI

e secagem com jato de Nitrogénio (N3)

O indio retirado de uma barra de 51g com 99,9999% (6N) de pureza de acordo com
o fabricante - MCP. Devido a exposigdo ao ar durante o manuseio, a carga de fndio recebe
um ataque quimico de acido cloridrico (HCl-para andlise) durante 3 minutos, apés o qual é
lavado com H,0 DI e secado comN,. A decapagem decorrente do ataque retira uma
camada de oxidagdo superficial € causa uma perda em massa de aproximadamente 1%.
Executa-se este procedimento imediatamente antes do Indio ser introduzido no cadinho.
Contudo, abandonamos este procedimento apds as sinteses iniciais pela duvida de que

talvez esta decapagem com HC], de pureza inferior 4 do préprio Indio, estivesse sujando a
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superficie do material ao invés de limpa-la. Nenhuma medida foi realizada para checar a
influéncia deste ataque no resultado das sinteses.

A figura 4.2 mostra uma fotografia do indio e do Fosforo utilizados no trabalho.

Indio

Y 1 a1
!

| '-'!Iflflhl'hil

Figura 4.2: Visfio das barras de Indio (6N) e do recipiente contendo pequenas pedras de

Fosforo vermelho com especificagio grade 1.

Realiza-se toda a manipulagfio guimica com luvas cirlirgicas ¢ no interior de uma
capela de ago com exaustdo (figura 4.8). O Fosforo vermelho, em pequenas pedras, de alta
pureza (grade [, segundo a especificagdo do fabricante - Johnson Matthey). € colocado
diretamente na ampola, sem receber qualquer tratamento quimico. Em seguida deslizamos o
cadinho com o Indio até a sua posicio na ampola. O tempo para esses ilens ¢ de
aproximadamente 3 horas.

Calcularemos a seguir a propor¢iio em massa dos elementos de acordo com os

respectivos pesos atdmicos, para compor a massa do InP:

Mingio = 114,8 w.m.a Mo
= — =37
MEasforn = 31 ..ﬂ L. m.a. MFgsfonn

n
fad



Podemos agora determinar a quantidade em gramas de cada elemento usando esta
proporgdo, a densidade do InP sélido (dp = 4,81g/cm’) e 0 volume que poderemos ocupar

no cadinho, correspondente ao volume do tarugo.

Didmetro interno do cadinho medido (figura 4.1): D = 0,98cm
Volume do tarugo: V, = = x (D/2)? x comprimento = 1t x(0,98/2)" x 1,5=1,12cm’
Myp = Vi X d[np = 1,12 X 4,81 = 5,41g

Minp = Mindic + MFgsforo € Mindio = 3,7 X Mrgstoro lOgO:
3.7 1

Mindic = X Myyp = 4,26g € MEasforo = X Myyp = 1,158
4,7 4,7

Devemos ter uma quantidade superior de Fosforo para garantir sua presenga até o
final da sintese, mantendo assim, a pressdio de fosforo no interior da ampola constante

durante todo o processo. Para tal arbitramos uma razio entre os elementos dada por:

Mindio

= 3,4 (equivalente a um excesso de Fosforo igual a 8,8%)
Mgssforo

De acordo com as consideragdes anteriores, utilizamos uma quantidade de Fdosforo
igual a mrsere = 1,25g. Os elementos sfo entdo pesados numa balanga com precisio de

10°g dando prosseguimento ao roteiro para sintese de InP.

4.2.2 - Selagem da ampola

Ap6s o ultimo enxague, fazemos uma pré-degasagem das pecas de Quartzo,
aquecendo-as com um magarico. Com a ampola conectada ao sistema de vécuo,
continuamos com o aquecimento até nfo mais observarmos variagdes no ponteiro do
medidor de vacuo secundario da cémara. Trés rebaixos a 120° em torno da ampola para

sustentacio do cadinho s#o feitos como indica a figura 4.3.
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Selo

—— Cadinho

NG

-—— Ampola

Figura 4.3: Vis3o dos rebaixos para sustentagfio do cadinho e do selo.

Em fungiio do perfil de temperatura do forno determina-se a localizagdo destes
pontos de sustentagfio. Para o sistema de sintese projetado, o cadinho fica a 30c¢cm do fundo
da ampola.

Com os rebaixos para o cadinho feitos, quebramos o vacuo com N; e a ampola é
retirada para a introdugiio do Fésforo €, em seguida, do cadinho com o Indio. Sob vacuo
novamente, fazemos mais trés rebaixos, agora para sustentagio do selo (figura 4.3), que ¢
finalmente posicionado na ampola, fechando esta seqiiéncia.

O préximo passo seria o tratamento térmico a vacuo do Indio e Fosforo na ampola,
porém, nas primeiras sinteses, a meta foi de verificar a eficiéncia do método SSD, portanto,
ndo foi utilizado este aprimoramento.

Sendo assim, processa-se a selagem da ampola como ji foi esquematizado na
figura 3.15 do capitulo anterior. Na seqiiéncia a figura 4.4 mostra uma ampola das primeiras
sinteses apds a selagem, onde podemos ver o cadinho com Indio no centro da fotografia e o

Fésforo na parte inferior.
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Figura 4.4: Ampola da 5* sintese apos a selagem.
£ P p 2

Esta etapa do trabalho pode ser concluida num periodo de aproximadamente 3

horas.

4.2.3 - Sintese de InP

Os termopares para acompanhamento da temperatura sio adaptados a ampola, que ¢
entdo colocada no forno de tal forma que a ponta (fundo) do cadinho figue na posigdo

correspondente a temperatura de crescimento escolhida. A figura 4.5 ilustra esta situagdo.



T Sistema de
Perfil para posicionamento ermopar movimentagio
da ampola regifio quente
Tem rafura
pe g
1030°C
D
fomof{- ~ — T T mm oA - mm = — =

450°C sis) Fosforo
Termopar
regifo fria

M Distancia
_J

Figura 4.5: Posicionamento dos termopares e da ampola no forno de sintese.

O sistema atinge o equilibrio térmico em 24 horas, quando entdo é acionado o motor
de movimentagio da ampola. Este tempo de 24h para o acionamento do motor ¢
aproximadamente igual ao periodo necessdrio para que acontega a saturagio minima da
solugio de In-P, quando entdo a precipitacio de InP ¢ possivel [4.1, 4.2]. O
micro-computador Expert registra as temperaturas acima do cadinho e na regido do Fésforo
em intervalos de 15 minutos, ininterruptamente, desde que ndo ocorra corte da energia

clétrica.
4.2.4 - Final da sintese

Consideramos encerrada a sintese quando o cadinho tiver percorrido, no minimo, a
distancia relativa ao proprio comprimento estimado do tarugo a ser formado. Iniciamos

entfio, a etapa de desligamento do sistema de sintese desligando o aquecimento da regido
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quente. Quando a temperatura na regifio do cadinho estiver 100°C acima da temperatura da
regifio fria todo o forno e o computador sdo desligados. Adota-se este procedimento para
que 0 Fosforo gasoso se condense apenas nas imediagdes do fundo da ampola, evitando
assim, deposig#o sobre o cadinho. |

O arquivo de dados do programa de acompanhamento nos fornece o diagrama da

temperatura em fungfio do tempo de sintese, como exemplifica a figura 4.6:
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Figura 4.6: Diagrama de temperatura versus tempo de uma sintese tipica.

O gradiente de temperatura é calculado com os dados armazenados desde o
acionamento do motor de deslocamento das ampola até o desligamento do forno. A
figura 4.7 ilustra o perfil de temperatura que representa o percurso feito pelo termopar,
localizado e fixado acima do cadinho, durante a 15 sintese de InP,

Podemos estimar o gradiente de temperatura através da derivagfio da curva de
regressdo polinomial de 2° ordem, calculada através do perfil de temperatura
medido (figura 4.7). O ponto D =60,5¢cm (VT =23°C/cm) representa a posigdo que a
ponta do cadinho estava no inicio do processo (figura 4.5). O gradiente de temperatura
resultante deste procedimento € usado como referéncia para comparagio entre as sinteses,
pois ndo estamos medindo o gradiente de temperatura real do crescimento, no interior da

solugiio de In-P. Quando o termopar localizado acima do cadinho passa pela posi¢do ja

58



percorrida pelo material liquido, alguns centimetros abaixo, as condigdes térmicas ja nio

sdo mais as mesmas.

Gradiente de temperatura = !

. ] i i
| .1  clolalopeeD=605mn . . i .. . AN ]
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Distéincia no forno (cm)

Figura 4.7: Perfil de temperatura tipico para avaliagfio do gradiente de temperatura.

Na configuragdio adotada para as sinteses n®22 a n°25 (itens 4.4.13 a 4.4.16), com
um termopar praticamente embaixo do cadinho, o gradiente de temperatura avaliado é mais

confidvel em relagdo ao gradiente ao qual a solugfio de In-P esta sujeita.

4.2.5 - Abertura da ampola

Ap6s 24 horas de resfriamento do forno, a ampola pode ser retirada. Dentro da
capela ¢ com o auxilio de uma serra (figura 4.8) a ampola, ainda sob vacuo, € serrithada

circularmente até o corte, quando, rapidamente, o cadinho deve ser retirado.
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Figura 4.8: Corte da ampola para retirada do cadinho.

A parte da ampola cortada com as pedras residuais de Fosforo é preenchida com
agua o que inibe sua igni¢do [4.2]. Num outro dia, promovemos a queima destes residuos

sob uma placa de cerdmica como mostra a figura 4.9.

Figura 4.9: Eliminacfio dos residuos de Fosforo da sintese de InP.
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A operagfio para o saque do cadinho ¢ bastante delicada pois parte do Fosforo
gasoso no interior da ampola pode se condensar na forma de Fosforo branco na etapa de
resfriamento  |4.3]. Esta outra morfologia, ao contriario do Faésforo vermelho, ¢
extremamente instavel entrando em combustiio espontancamente em contato com o ar.
(Caso ocorra combustio do Fosforo antes do corte estar completo, imergimos a ampola por
alguns segundos num isopor cheio de N; liquido.

Com uma soluglio de dgua régia (3HCLE1H;NO,) as partes de Quartzo podem ser

limpas para serem reaproveitadas na confecgio de uma nova ampola.
4.2.6 - Andlise do InP sintetisado

O tarugo crescido ¢ analisado para anotagilo de caracteristicas como morlologia

superficial, topografia do seu final, massa e qualquer peculiaridade visivel relevante.

Figura 4.10: Corte de Kiminas do tarugo de InP sintetisado.
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Segue entdo o corte de ldminas (figura 4.10) para a obtencdo de amostras
(figura 4.11) que serfio utilizadas na caracterizagio elétrica por efeito Hall (método de Van

der Pawn) e caracteriza¢o 6tica por fotoluminescéncia.

Figura 4.11: Lamina de InP polida.

Associando todas as informagdes podemos, além de verificar a eficiéncia do método
e dos procedimentos adotados, articular a otimizagio do processo de sintese visando

melhorar a qualidade do cristal.

4.3 - Conclusdes referentes as primeiras sinteses

Utilizando o primeiro forno de sintese construido, para uma temperatura de
crescimento de 1000°C. temperatura na regiiio do fosforo de 420°C e velocidade de
deslocamento da ampola de Smm/dia obtivemos tarugos policristalinos de aproximadamente
5g, didmetro de lem e comprimento igual a 2em com os dominios cristalinos variando de
9mm’ no inicio a Imm’ no final do cristal. Entretanto, visiveis regides de indio no final do
tarugo e entre o InP e o cadinho de Quartzo indicavam que as condi¢des de crescimento
ndo eram adequadas. Baixa pressido de Fosforo no interior da ampola e um gradiente de
temperatura baixo (estimado menor que 10°C/em) associado a uma velocidade de

deslocamento do cristal neste gradiente maior que a taxa de crescimento sio provavelmente
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responséveis por esta grande quantidade de indio residual nas bordas e no final do tarugo.
Nas laminas cortadas estavam presentes também muitas inclusdes de Indio na forma de
regides pontuais observaveis com pequeno aumento microscopico (5x). Estas inclusGes,
também relatadas por outros autores [4.4, 4.5], sfo inerentes ao processo de crescimento
via solug@io onde empregamos temperaturas de crescimento menores que o ponto de fusfo
do composto (item 2.1.3 no capitulo anterior). No decorrer das sinteses, aumentamos a
temperatura na regido do Fésforo de 420 para ~ 460°C [4.6] o que resultou, na maioria das
sinteses, no consumo total do indio para a formagio de InP, & excecdio das inclusdes de
indio, inerentes ao processo.

Apés a selagem da ampola pudemos observar uma camada opaca (provavelmente de
6xidos) sobre o Indio, ainda liquido pelo aguecimento, dentro do cadinho. Entdo, para
aprimorar as condigSes iniciais de pureza, introduzimos a etapa de tratamento térmico a
vacuo dos elementos Indio e Fésforo (item 3.4) nas proximas sinteses.

Com estes resuitados obtidos verificamos a aplicabilidade do método SSD adotado e
nos motivamos para a construg8o de um novo forno de sintese que permitisse um gradiente
de temperatura mais elevado (da ordem de 50°C/cm [4.7]) e mais estavel durante o longo

periodo de crescimento de 10 a 12 dias.

4.4 - As sinteses n®10 a n225

Com a experiéncia das primeiras sinteses, determinamos que a temperatura da regido
do Fésforo deve ser superior a 455°C para uma bom rendimento na formago do InP a
partir dos elementos Indio e Fésforo. Com o novo sistema construido, realizamos
crescimentos com maior carga de {ndio e Fosforo e, para isto, a ampola teve seu didmetro
aumentado de 1,7 para 4,5¢cm. No decorrer desta etapa do trabalho, como serd mostrado,
modificamos ainda a configuragfio da ampola com o propdsito de aumentar o gradiente de
temperatura ao qual o cadinho é submetido. Cabe ainda dizer que devido ao longo espago
de tempo necessario para o processo total da sintese (15 a 17 dias em média) alguns dos
pardmetros de crescimento como o tempo de sintese (15) € o tempo de acionamento do
motor de deslocamento da ampola (tv) mudam de uma corrida para a outra dependendo

muitas vezes do dia da semana e da hora em que a seqiiéncia foi iniciada.
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O perfodo de tratamento térmico & vicuo do Indio e do Fésforo foi, em média, de
20 horas, ji descontadas cerca de 4 horas, tempo necessario para o forno atingir a
temperatura desejada. No caso do tratamento térmico dos recipientes de crescimento, a
partir da 17* sintese, o periodo foi de aproximadamente 17 horas em média.

A velocidade do motor de deslocamento da ampola foi escolhida inicialmente igual a
0,5cm/dia, um pouco maior que a taxa de crescimento estimada em ~ 3mm/dia para
temperaturas de 950 a 1000°C [4.7].

Na seqliéncia, descrever-se-8o as caracteristicas relevantes das sinteses de n®10 a

n*25 com as observacgdes referentes aos resultados praticos alcangados.

4.4.1 - Sintese n10

Esta foi a primeira sintese com a nova ampola mostrada na figura 4.12. Uma haste
de fio Kanthal de 6mm de espessura (resistente a oxidago em alta temperatura) faz a
conexdo entre 0 motor de movimentagfio € a ampola, através da alga que compde o selo de
Quartzo (figura 4.13). Nesta mesma figura podemos observar o posicionamento da ampola
na regiio de 7cm entre os dois homogenizadores de temperatura de acordo com a

temperatura escolhida para a sintese.

/] )=

Ampola (35cm x didmetro de 4,5¢cm)

U Cadinho ( 3,0cm x diimetro de 4,0cm)
D Selo (6,0cm x didmetro de 4,0 e 3,2cm)

(Espessura das paredes de Quartzo = 2,0mm)

Figura 4.12: Ampola n’t, selo e cadinho de Quartzo.



P . . Sistema de
erfil para posicionamento movimentaciio
da ampola ¢
Temperatura
P
Haste de
Kanthal
1030°C
D )
fome{ T T T T T T T T T T T T indlo
460°C si) Fésforo
Termopar
regifio fria
v 2
Disténcia B

Figura 4.13: Posicionamento no forno da ampola conectada ao sistema de movimentagéo.

O procedimento da sintese € andlogo a descrigdo dos itens 4.2.1 ao 4.2.6
(a procedéncia do fndio e Fésforo € a mesma citada no item 4.2.1). As caracteristicas do

processo sdo dadas a seguir:

e Ampola n°l, cadinho de fundo cdnico - (figura 4.12)

¢ Duragiio total (preparagéio e sintese): 10 dias

e Massa inicial dos elementos: mingio = 33,68¢g (apods ataque com HCI), mgesiors = 9,90g
o Temperatura de tratamento térmico: Tingic ~ 800°C, Trsstoro ~ 90°C

e Tempo de sintese: 1s = 133,5h (5,56 dias)

¢ Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 930°C

¢ Temperatura na regido do Fosforo: Tr = 460°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =25°C/cm
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Motor de movimentagio da ampola acionado apés: Ty = 24h

Distancia percorrida pela ampola: D = 2,5cm

Velocidade do motor: Vy = 0,5cm/dia

Massa do tarugo de InP: my,, ~ 25g

Resultados observados:

=>no final da sintese, com a ampola na temperatura ambiente e ainda sob viacuo,

constatamos a presenga de pequenas goticulas transparentes na regido do Fosforo

A sintese foi interrompida prematuramente quando partiu o fio de cobre que
sustenta a haste com a ampola, formando-se assim, apenas uma pequena massa de InP.
Seria necessario o dobro do tempo de sintese para que todo o indio fosse consumido. Nio
foi possivel fazer qualquer carécterizag:ﬁo do cristal, Calculamos o gradiente de temperatura
médio igual a 25°C/cm em fungio dos dados armazenados pelo computador durante a
sintese (item 4.2.4).

A partir desta sintese introduzimos a etapa de tratamento térmico a viacuo da ampola
para eliminagio de 6xidos superficiais ¢ purificagio do Indio € do Fosforo antes da selagem
e ap6s a degasagem da ampola. A temperatura para tratamento do Indio (~800°C) foi
escolhida em fungéio da literatura [4.8, 4.9]. Ja para o Fosforo, comegamos nesta sintese
com uma temperatura baixa (~90°C) para verificar a perda por evaporagfio, que certamente
ficaria acumulada nas paredes da armadilha de N, liquido do sistema de vacuo (figura 3.13).
Para esta temperatura nada foi observado transcorridas as 12 horas de tratamento.

Acreditamos que as goticulas no fundo da ampola sejam de 4cido fosférico,
composto liquido incolor de baixa pressio de vapor a 20°C (37,5%10atm [4.2]). Como o
Fésforo ¢ um material altamente higroscopico, a umidade por ele retida poderia resultar na
formagfio deste composto fosforico. Este fato indicou que a temperatura de tratamento

térmico na regifio do Fésforo deveria ser aumentada nas proximas sinteses.

4.4.2 - Sintese n?11

Introduzimos um tubo de Quartzo selado & vacuo (figura 4.14), preenchido com

manta térmica (usada também para o isolamento do forno, cap.3), na tentativa minimizar a
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condugfio térmica no interior da ampola gerada pela grande diferenca de temperatura entre
a regio do cadinho, a 1000°C, e do Fésforo, abaixo de 500°C. Isolando melhor as duas
regides, consequentemente, teremos um aumento no gradiente de temperatura. O préprio

tubo agora serve como suporte para o cadinho dispensando os rebaixos na ampola,

anteriormente necessarios.

Tubo suporte
para o selo -

/

Selo Cadinho

Tube com manta térmica selado

Figura 4.14: Ampola n*2 incluindo o tubo com manta térmica e cadinho.

Aumentamos a temperatura de tratamento térmico do Fosforo de 90°C para 200°C
para minimizar a formag#io de goticulas observaveis no final da 11° sintese. As condigSes de

crescimento sdo dadas a seguir:

» Ampola n°2, cadinho de fundo cdnico - (figura 4.14)

e Duragio total (preparagio e sintese): 20 dias (duas etapas de sintese)
¢ Massa inicial dos elementos: mingio = S1g, Mrssiore = 168

e Temperatura de tratamento térmico: Tingio ~ 700°C, Tresore ~ 200°C
¢ Tempo de sintese: 15 = ts1 + 752 = 98 + 164 = 262h (10,9 dias)

» Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 950°C

¢ Temperatura na regifio do Fosforo: Tr = 460°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =30°C/cm

¢ Motor de movimentagfio da ampola acionado apés: Tmy = 24h, T = 21,75h
s Disténcia percorrida pela ampola: Dy = 1,7em, D, = 3,3¢cm

e Velocidade do motor: Vyu = 0,5cm/dia

e Massa do tarugo de InP: myp = 64,3g (didmetro de 3,7cm, altura de 2,3cm)
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Resultados observados:

= todo o Indio foi consumido a excegio de inclusdes de indio no interior do larugo. mas o
InP ficou muito policristalino, com dominios de cristal menores que 2mm’

= o0 InP nido aderiu ao cadinho de Quartzo. porém constatamos um rugosidade opaca na
regifio do cadinho em contato com tarugo

= formagio de bolhas e dendritos de ~8mm de altura no final do cristal (figura 4.15)

=> goticulas na regido do Fosforo presentes, mas em menor quantidade que na sintese n"10.

A sintese foi realizada em duas etapas devido & ruptura do termopar de
acompanhamento da temperatura acima do cadinho. Para sua substitui¢iio o sistema teve
gue ser desligado.

A utilizagdo do tubo com manta resultou num pequeno aumento do gradiente de
temperatura em comparagio com a sintese anterior. A formagiio de bolhas e dendritos
tubulares verticais ¢ provavelmente devido a uma falta de Fosloro (figura 4.15). Esta falta
se explica pelo tratamento térmico a 200°C, que causou visivel acamulo de Fosforo na
armadilha de N; liquido e, se comprova também, por quase nenhum residuo pos-sintese

observavel no fundo da ampola, ao contririo das sinteses anteriores.




4.4.3 - Sintese n212
As condigdes de crescimento para esta sintese:

¢ Ampola n°2, cadinho de fundo cénico - (figura 4.12)

¢ Durago total (preparagfo e sintese): 13 dias

e Massa inicial dos elementos: Mo = 51, Messtoro = 25¢

¢ Temperatura de tratamento térmico: Ttugio ~ 700°C, Trsstoro ~ 200°C
¢ Tempo de sintese: ts = 262,75h (10,9 dias)

e Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 950°C
¢ Temperatura na regifo do Fésforo: Tr = 460°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =30°C/cm

¢ Motor de movimentagdo da ampola acionado apos: Ty =47h

¢ Distincia percorrida pela ampola: D = 4,6cm

¢ Velocidade do motor: Vy = 0,5cm/dia

e Massa do tarugo de InP: my,» = 64,5g

Resultados observados:

= 0s dominios {dominios) cristalinos aumentaram ji permitindo o corte de pequenas
regides monocristalinas (4x4mm®) para a caracterizagio elétrica e 6tica (capitulo 4)

= o final do tarugo apresentou a formacgfio de dendritos tubulares menores (3mm) que na
sintese n®11 (8mm) - figura 4.16

= ocorreu reagdo entre o Quartzo e o InP que trincou na parte final do cadinho em contato

com o tarugo

LAmina cortada
do inicio do tarugo

Inclusdes de {ndio
(linhas verticais azuis)

Figura 4.16: Ilustragfio de um corte longitudinal e transversal do tarugo da 12° sintese.
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A quantidade de Fosforo colocada foi mais que suficiente para compensar as perdas
durante o tratamento térmico, restando um residuo no fundo da ampola de uns 3 a 4g. Com
relagdo as goticulas na regidio do Fosforo, ndo houve alteraglio perceptivel em comparagdo

com a sintese anterior.

4.4.4 - Sintese n®13

Ainda com a mesma configuracio de ampola com tubo interno, as caracteristicas

desta sintese;

¢ Ampola n"2, cadinho de fundo conico - (figura 4.14)

¢ Durag#o total (preparagfo e sintese): 22 dias (duas etapas de sintese)
» Massa inicial dos elementos: mingic = 51, Mpssore = 25¢

e Temperatura de tratamento térmico: Tiuic ~ 700°C, Trestore ~ 200°C
o Tempo de sintese: 15 = Ts; + Ts; = 248,5 + 161 = 409,5h (17 dias)

¢ Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): T = 950°C

o Temperatura na regido do Fosforo: Tr = 460°C

e QGradiente de temperatura calculado: VT =30°C/cm

* Motor de movimentagdio da ampola acionado apés: Ty = 47,75h, Tyz = 35h
e Distincia percorrida pela ampola: D, = 4,45cm, D; = 2,8cm

s Velocidade do motor: Vi = 0,5cm/dia

¢ Massa do tarugo de InP: my,p = 64,5¢g

Resultados observados:
Apés 10 dias de sintese desligamos o sistema apenas para substituir o fio que
sustenta a ampola ligada ao motor de deslocamento. Sem que a ampola fosse retirada do

forno, reiniciamos o processo no dia seguinte a parada. A figura 4.17 mostra a ampola apds

0s 17 dias de sintese.
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Figura 4.17: Ampola da 13" sintese apds a retirada do forno.,

>0 longo periodo de sintese (17dias no total) resultou em um tarugo com o final bastante
regular, quase plano (figuras 4.18 e 4.19)

>0 tamanho dos dominios cristalinos novamente impossibilitou o corte de amostras
monocristalinas para a caracterizaglio elétrica ¢ Otica

== reaciio entre o cadinho ¢ o InP além da presenca de goticulas no fundo da ampola

Rugosidade sem dendritos
Lamina cortada

do inicio do twrugo

rr’* d*’:fﬁ-h Regifio muito
i ’ policristalina
o s s
H 2 T
W
jp } {!u’
o A -
Inclusdes de Indio /J'

(linhas verticais azuis)

I lem I

Figura 4.18: llustragiio de um corte longitudinal e transversal do tarugo da 13" sintese.
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'h.m |

Figura 4.19: Corte longitudinal do tarugo da 13" sintese de InP,

Aparentemente, também devido ao maior tempo de sintese, a reaglio entre o
Quartzo e o InP foi ainda mais visivel. trincando a parte final do cadinho em contato com o
cristal. Ainda, nio houve alteragio aparente na quantidade de goticulas no fundo da ampola

em relagfio as sinteses anteriores com tratamento térmico do Fosforo a 200°C.
4.4.5 - Sintese n*14

Maodificamos novamente a ampola, seguindo o mesmo conceito de minimizar a
condugfio térmica entre a regifio do cadinho e a regidio do Fosloro, utilizado na eriagiio do
tubo com manta térmica sclado a vicuo. O final pontudo do cadinho cdnico nas sinteses
anteriores ndo favoreceu um crescimento monocristalino, entio alteramos o formato do
fundo do cadinho de cdnico para circular, cuja execugiio pelo vidreiro € inclusive mais ficil.

Como pode ser visualizado na figura 4.20, a ampola sofre uma estreitamento logo
abaixo da posi¢do do cadinho até a regiio do Fasforo. A manta colocada externamente
promove agora, um melhor isolamento térmico entre as regides quente e fria do lorno.

Ainda, o niio uso do tubo com manta simplilicou também todo o procedimento pré-sintese,
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. da hmpeza quimica a colocagfio do elementos, pois ¢ uma pega a menos para ser

manipulada.

Manta térmica para

Tubo suporte .
isolamento externo

para ¢ selo

.

( b\)% e

Selo Cadinho

Figura 4.20: Ampola n®3 com cadinho de fundo circular.

Embora o trabalho de isolamento externo com manta seja bastante meticuloso, a
ampola pode ser reaproveitada em outras sinteses, bastando para isto, a solda de um novo
pedago de tubo de Quartzo a parte existente.

No intuito de verificar o efeito do tratamento térmico nas caracteristicas do cristal, a
temperatura de tratamento térmico do Indio foi aumentada de 700°C para 770°C.
Aumentamos também a temperatura de crescimento de 950°C para 1005°C [4.10] para
observar as alteragdes no tamanho dos dominios cristalinos. Seguindo as mesmas etapas de

preparagdo das sinteses passadas, as condi¢tes de crescimento sdo dadas a seguir:

¢ Ampola n°3, cadinho de fundo circular - (figura 4.20)

o Duragéio total (preparagfio e sintese): 13 dias

e Massa inicial dos elementos: Mpngio = 518, Mrssiore = 228

e Temperatura de tratamento térmico: Tingio ~ 770°C, Trsstoro ~ 200°C
e Tempo de sintese: ts = 256,75h (10,7 dias)

¢ Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 1005°C

¢ Temperatura na regifio do Fosforo: T = 460°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =22°C/cm

e Motor de movimentagdo da ampola acionado apés: Ty = 48,75h

¢ Disténcia percorrida pela ampola: D = 4,8cm

¢ Velocidade do motor: Vy = 0,5cm/dia

s Massa do tarugo de InP: my,, = 64,5g
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Resultados observados:

= Cristal praticamente monocristalino até as proximidades do final do tarugo

= final assimétrico com borda acentuada sem dendritos (figura 4.21)

= ocorreu forte reagéio entre o InP e o cadinho, tal que uma parte da crosta sobre o cristal
n#o pode ser retirada

=> presenga de inclusdes de Indio nas lAminas cortadas para caracterizacdo

= goticulas na regido do Fosforo sem alteragéo

Dominios de outra

. orientagfo somente
. Borda des‘gual_ nas bordas da limina

N -

Regido monocristalina

lcm
—

Figura 4.21: Ilustra¢fo de um corte longitudinal e transversal do tarugo da 14® sintese.

Apesar do gradiente de temperatura ser um pouco menor em temperaturas mais
altas, aparentemente o aumento da temperatura de crescimento influenciou na obtengfio do
cristal com basicamente um grande dominio cristalino em boa parte do tarugo. Entretanto a
maior temperatura causou visivelmente uma reagfio maior entre o cadinho e o InP,
descamando a superficie do Quartzo.

Desta sintese em diante, foi sempre possivel obter amostras para caracteriza¢io

elétrica e Stica (capitulo 4) com no minimo 3x3mm’, retiradas das lAminas dos tarugos.

4.4.6 - Sintese n?15

A partir desta sintese dobramos a carga de indio e Fésforo (da mesma procedéncia),

para obten¢fio de tarugos com maior massa de InP.
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Com o mesmo propésito descrito no Gltimo processo, aumentamos novamente a
temperatura de tratamento térmico na regiio do Indio. E para tentar um melhor
posicionamento da ampola no gradiente de temperatura do forno a temperatura de
crescimento adotada foi de 990°C ao invés de 1005°C. As condigdes de crescimento sdo

dadas a seguir:

¢ Ampola n3, cadinho de fundo circular - (figura 4.20)

¢ Duracéo total (preparagéo e sintese): 14 dias

e Massa inicial dos elementos: Mingio = 102, Mrsstoro = 40g

o Temperatura de tratamento térmico: Tingio ~ 800°C, Tresforo ~ 200°C
¢ Tempo de sintese: ts = 287,25h (11,97 dias)

¢ Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 990°C
e Temperatura na regifio do Fosforo: Tr = 460°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =23°C/cm

¢ Motor de movimentagio da ampola acionado apéds: ty = 48h

¢ Distincia percorrida pela ampola: D = 5,4cm

¢ Velocidade do motor: Vy = 0,5¢cm/dia

e Massa do tarugo de InP: my,p = 125¢g

Durante a sintese ocorreu uma queda de energia elétrica de aproximadamente
12 horas, causando resfriamento parcial do forno, como podemos ver no grafico de

acompanhamento da temperatura da figura 4.22.
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Figura 4.22: Acompanhamento da temperatura na 15* sintese de InP
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Resultados observados:

= Cristal policristalino com o tamanho dos dominios diminuindo na dire¢io do final do
tarugo

=5 final com borda bastante irregular (figura 4.23)

= quebra do cadinho na retirada do InP

= presenga de inclusdes de fndio nas lAminas cortadas para caracterizagdo

=> goticulas na regifio do Fosforo

Borda muito desigual

Final muito policristalino
com dominios de ~ 2x2mm

/

Superficie do tarugo de ~ 5x5mm 1

bastante rugosa lﬂ‘_l

Figura 4.23: Hustraglio de um corte longitudinal do tarugo da 15° sintese.

... Inicio com dominios

O gradiente de temperatura calculado praticamente n#io se alterou para a
temperatura de crescimento de 990°C em relagfio a sintese anterior (1005°C) e ainda
diminuiu o tamanho dos dominios cristalinos.

O lapso na energia elétrica, ocorrido durante o processo, causou um rapido
resfriamento do cadinho, sendo provavelmente responsdvel pela topografia muito irregular
do final do cristal gerada por varias frentes de crescimento simulténeas das bordas para o

centro do cadinho e vice-versa,

4.4.7 - Sintese n216

Voltamos a posicionar o cadinho em 1005°C como na 14* sintese, onde obtivemos

um cristal com um grande dominio cristalino. A seguir temos as condi¢tes de crescimento.
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. * Ampola n°3, cadinho de fundo circular - (figura 4.20)

¢ Duragio total (preparacio e sintese): 14 dias

¢ Massa inicial dos elementos: mingio = 102g, Mrgsiore = 40g

» Temperatura de tratamento térmico: Tiugic ~ 800°C, Trssiore ~ 200°C
» Tempo de sintese: 1s = 278,25h (11,6 dias)

* Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 1005°C
» Temperatura na regifio do Fdsforo: Tr = 460°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =21°C/cm

¢ Motor de movimentagéio da ampola acionado apds: Ty = 48h

e Disténcia percorrida pela ampola: D = 5,25¢cm

e Velocidade do motor: Vi = 0,5cm/dia

e Massa do tarugo de InP: m;p = 125g

Resultados observados:

= Cristal policristalino com o tamanho dos dominios diminuindo na direcdo do final do
tarugo, idéntico a sintese n’15

=> nenhuma alteragdo visivel em fungdo da menor pressio de Fdsforo no interior da ampola

= final com borda mais regular e simétrica (figura 4.24), em comparagio com as
sinteses n® 14 e 15

=5 quebra do cadinho na retirada do InP, devido a rea¢@io com o Quartzo

= presenca de inclusdes de Indio

= goticulas residuais no fundo da ampola apds a sintese

- — cetm = s =

Borda espessa

;€ simétrica
| / <]
L /
N /
N /

SV - ,,//

Fina! muito policristalino
com dominios de ~ 2x2mm

Inicio com doaminios

Superficie do tarugo de ~ 5x5mm

levemente rugosa I__I‘ﬂ_|

Figura 4.24: llustraciio de um corte longitudinal do tarugo da 16° sintese.
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Nédo obtivemos a reprodugio do resultado obtido na 14* sintese apesar das
semelhantes condigfes de crescimento utilizadas, principalmente pela mesma temperatura
de crescimento de 1005°C.

Devido a problemas no sistema de refrigeragiio central, a temperatura no laboratério
varia muito durante as sinteses (£10°C, entre dia e noite), perturbando os controladores
temperatura do forno, que nfo possuem o dispositivo de compensagio de jungiio fria. No
caso da 16 sintese, podemos ver o efeito deste inconveniente no perfil de temperatura da
figura 4.25, com dados do termopar de acompanhamento localizado acima do cadinho. A
grande oscilagdo indicada no grafico corresponde a uma queda da refrigerag@o num periodo
de aproximadamente 48h.
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Figura 4.25: Perfil de temperatura versus distincia percorrida pelo termopar (sintese n16).

Comegamos entfio a projetar um sistema de refrigerag3o local, para a sala de sintese,
que consistird de um aparelho de ar-condicionado controlado eletronicamente. Este sistema

s6 entrou em funcionamento a partir da 20* sintese.

4.4.8 - Sintese n217

Tentamos eliminar as goticulas na regido do Fosforo através do tratamento térmico

a uma temperatura de ~200°C. Houve realmente uma diminui¢do, mas ndo eliminagfio
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dessas goticulas. Até agora, a vidraria (ampola e demais pegas de Quartzo) era apenas
secada rapidamente sob vacuo com um magarico (item 4.2.2). Para assegurar que nenhuma
umidade residual provenha de dgua adsorvida na superficie do Quartzo. decidimos entdo,
introduzir a etapa de tratamento térmico & vdcuo dos recipientes de crescimento, Como nos
utilizamos o mesmo forno do tratamento térmico do indio e Fosforo, nio foi possivel tratar
a ampola inteira a uma s6 temperatura alta. Os valores da temperatura que seriio relatados
nas caracteristicas do processo refletem o maximo dentro das condi¢tes que dispinhamos.
Ainda. como aprimoramento na preparagio para a sintese, o Indio e o Fésforo sfio
introduzidos na ampola (apds o tratamento térmico citado acima) sem entrar em contato
com o ar ambiente. Isto € feito com o auxilio de uma camara plistica de luvas (glove-bag)
preenchida com fluxo constante de N; puro. A figura 4.26 mostra uma fotografia da cimara

fixada no sistema de vicuo:

Figura 4.26: Cimara de luvas para colocag@o dos elementos na ampola de sintese.

A ampola, ja envolvida pela cimara, é desconectada do sistema de vicuo, o Fosforo
e o cadinho com Indio sdo, respectivamente, introduzidos na ampola e esta ¢ finalmente
reconectada ao sistema de vacuo para a etapa de tratamento térmico dos elementos.

Por um lapso no ajuste da tensio do VARIAC da regifio de tratamento (érmico do

Fosforo (item 3.4), a temperatura resultante foi de apenas 120°C ao invés de 200°C. Na
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seqiiéncia, as condigdes de crescimento, onde ressaltamos ainda que o cadinho nio foi

atacado quimicamente com HF (item 4.2.1):

» Ampola n®3, cadinho de fundo circular - (figura 4.20)
* Duracdo total (preparagio e sintese): 15 dias
* Massa inicial dos elementos: Mingio = 1028, Mysstoro = 37,3¢

s Tratamento t¢rmico dos recipientes: Treg jngio ~ 850°C, Treg Fastoro ~ 460°C

¢ Tratamento térmico dos elementos: Tingio ~ 700°C, Trgstore ~ 120°C
e Tempo de sintese: 15 = 275,5h (11,5 dias)

¢ Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 1005°C
e Temperatura na regido do Fosforo: T = 460°C

» Gradiente de temperatura calculado: VT =21°C/cm

» Motor de movimentagiio da ampola acionado ap6s: v = 107,5h

¢ Disténcia percorrida pela ampola: D = 3,9cm

» Velocidade do motor: Vy = 0,5¢cm/dia

e Massa do tarugo de InP: my, = 125g

Resultados observados:

= Cristal policristalino com o tamanho dos dominios diminuindo na dire¢fio do final do
tarugo, idéntico as sinteses 15 ¢ 16

= borda final irregular mas de altura menor (figura 4.27), em comparagfo com as sinteses
anteriores (14 a 16)

=> camada de Indio presente em algumas partes da borda (final do tarugo)

= quebra do cadinho na retirada do InP, devido & reagéo com o Quartzo

=> umidade residual na regido do Fosforo maior que das sinteses 14 a 16
Em fung@o de um mal contato, o sistema de deslocamento da ampola so foi

acionado 107.5 horas apds o ligamento do forno, dois dias e meio a mais que o tempo

habitual de 48h.
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Borda baixa
¢ irregular

~ Final muito policristalino
com dominios de ~ 2x2mm

7 Inicio com dominios

Linhas azuis: de ~ 5x5Smm

Crosta de indio

na superficie l_l_‘ﬂl

Figura 4.27: Tlustragéio de um corte longitudinal do tarugo da 17* sintese.

Com o tratamento térmico realizado também nos recipientes de crescimento,
podemos concluir que a baixa temperatura de tratamento do Fosforo nesta sintese (120°C)
resultou numa maior quantidade de goticulas no fundo da ampola em comparagdo com as
sinteses anteriores (tratamento térmico a 200°C).

Finalizando, a partir dessa sintese, o cadinho nfio recebera mais o ataque quimico de
HF, que visava remover uma camada superficial do Quartzo. N&o percebemos nenhuma

mudanga quanto a aderéncia entre o InP e o cadinho e no proprio cristal, sem o ataque.

4.4.9 - Sintese n®18

Com o proposito final de melhorar a qualidade do InP sintetisado, adotamos um
novo procedimento para limpeza quimica dos materiais de Quartzo. O procedimento a ser
descrito é empregado no desenvolvimento da tecnologia do Silicio e sé utiliza produtos
quimicos de grau eletronico de pureza. Na etapa de limpeza até aqui adotada s6 estivamos
utilizando produtos de pureza para analise (item 4.2.1).

O principio deste novo método ¢ simples. O Quartzo passa por trés processos

distintos de limpeza:

1. Desengraxante: detergente especial EXTRAM®, 1:20 H,O DI (minimo duas horas)
2. Base forte: 30 minutos na solu¢do 7 NH; : 2 H,O0; : 1 H,O DI
3. Acido forte: 30 minutos na solugdo 8 HC1: 1 H,O, : 1 H,O DI
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As pecas devem ser lavadas abundantemente com &gua deionizada apos cada uma
das etapas.

Os ataque com a base e o acido fortes eliminam os residuos de outras sinteses,
quando partes da ampola sfo reaproveitadas.

As temperaturas de tratamento térmico do Indio e do Fésforo foram aumentadas
para 740°C e 250°C respectivamente. Esperamos com isso diminuir a quantidade de

goticulas na regifio do Fosforo,

As condigdes de crescimento:

¢ Ampola n®3, cadinho de fundo circular - (figura 4.20)
¢ Limpeza quimica com EXTRAM®, base e acido fortes

* Duragéo total (preparacgdo e sintese): 15 dias

e Massa inicial dos elementos: Mingie = 1028, Mrssroro = 37,18

e Tratamento térmico dos recipientes: Tregindgio ~ 850°C, Treg rostoro ~ 460°C
¢ Tratamento térmico dos elementos: Tinio ~ 740°C, Trestore ~ 250°C
» Tempo de sintese: ts = 248h (10,3 dias)

e Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): T = 1005°C
e Temperatura na regifio do Fésforo: T¢ = 460°C

e Gradiente de temperatura calculado: VT =23°C/cm

e Motor de movimentacéio da ampola acionado ap6s: v = 80,25h

¢ Distincia percorrida pela ampola: D = 4,3cm

¢ Velocidade do motor: Vi = 0,5cm/dia

e Massa do tarugo de InP: my,p = 125¢g

Resultados observados:

= Cristal policristalino com o tamanho dos dominios diminuindo na direcdio do final do
tarugo, mas sensivelmente maiores no inicio, em relagio as sinteses 15a 17

=> borda final simétrica e rugosa (figura 4.28)

=> quebra do cadinho na retirada do InP, devido a reag¢io com o Quartzo

=> menor quantidade de goticulas na regifio do Fésforo
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Borda - simétrica
€ rugosa

Final muito policristalino

com dominios de - 2x2mm

Inicio com dominios de - 5x5mm i lem E

Figura 4.28: Hustragfio de um corte longitudinal do tarugo da 18% sintese.

A menor concentragdo de goticulas no fundo da ampola ¢ provavelmente resultante
do tratamento térmico do Fosforo num temperatura superior as sinteses anteriores. Isto
aparentemente confirma a hipotese sobre do Fosforo como principal responsivel pela
presenga de umidade na ampola, supostamente na forma de acido fosforico (item 4.4.1).

A figura 4.29 mostra a ampola apés a 18" sintese de InP,

Figura 4.29: Ampola da 18* sintese de InP.
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4.4.10 - Sintese n°19

A regifio dos contornos de grios cristalinos atua como armadiltha de impurezas
residuais do cristal. Embora o propésito deste trabalho niio seja a obtengdo de InP
monocristalino, desenvolvemos um novo formato de cadinho (figura 4.30) para tentar
favorecer um crescimento com menor mimero de dominios cristalinos, melhorando assim as
caracteristicas (Otica, elétrica) do material crescido.

Na regifio da garganta na figura 4.30 esperamos que apenas uma otientacgfo
cristalina prevalega e passe para parte superior do cadinho, gerando assim um monocristal.

Dois desses cadinhos foram confeccionados para serem testados nesta e na préxima sintese.

Comprimento total: 6,5¢cm

/ Passagem: 0,2em

!

N Didmetro: 1,0em
N
™ Didmetro: 4,0cm

Figura 4.30: Cadinho com estreitamento.

Também pare favorecer a formagio de apenas um dominio cristalino, a velocidade
nominal de deslocamento da ampola no forno foi alterada de 5 para 4mm/dia se
aproximando mais da velocidade de crescimento, estimada em 3mm/dia [4.7].

A temperatura da regifio do Fosforo no forno foi aumentada de 460°C para 470°C.
Queremos verificar se podemos observar algum efeito do consequente aumento da pressfo
de Fosforo no interior da ampola, estimada préxima de 4atm a 460°C e S5atm para
470°C [4.11].

A massa inicial de Fosforo foi reduzida de 37g para 30g para diminuir a quantidade

de Fésforo residual no final da sintese. As condigdes de crescimento:
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& Ampola n®3 (figura 4.16), cadinho com estreitamento (figura 4.30)

o Limpeza quimica com EXTRAM?®, base ¢ acido fortes (item 4.4.9)
* Duraciio total (preparagfo e sintese): 15 dias

* Massa inicial dos elementos: mingic = 102g, Mggsrre = 30g

» ‘Tratamento térmico dos recipientes: Treg indioc ~ 850°C, Treg rostoro ~ 460°C
¢ Tratamento térmico dos elementos: Tingio ~ 740°C, Trssioro ~ 300°C
» Tempo de sintese: ts = 250,25h (10,4 dias)

¢ Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 1005°C
¢ Temperatura na regido do Fdsforo: Ty = 470°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: V1 =23°C/ecm

¢ Motor de movimentaglio da ampola acionado apds: vy = 82,75h

» Distancia percorrida pela ampola: D = 3,0cm

o Velocidade do motor: Vy = 0.4cm/dia

s Massa do tarugo de InP: my,r ~ 125g

Resultados observados:

= fina camada de Indio envolvendo grande parte do cristal

= borda final assimétrica com inicio de formagfo de dendritos tubulares (figura 4.31)

=> quebra do cadinho na retirada do InP, devido principalmente 4 camada de fndio entre o
cristal e o Quartzo

=> apenas algumas pedras de Fosforo residual no fundo da ampola, em quantidade bem
menot quando comparada com as sintese n®15 a n®18

=> presenga de goticulas no fundo da ampola (semelhante ao processo anterior)

Infelizmente o cadinho nfo contribuiu para um crescimento monocristalino. Pelo
corte do cadinho exatamente acima da garganta pudemos observar que mais de uma
orienta¢fo cristalina passou para a parte de cima gerando o policristal. A garganta deveria
ser mais estreita (<2mm), mas isto, muito provavelmente, impediria a passagem do Indio

para a bulbo inferior, devido a sua grande tensdo superficial.
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- Borda assimétrica

Dendritos )
P ‘

_Final policristalino
com dominios de ~ 2x2mm

Dominios de ~ 4x4mm

Inicio policristalino
Crosta de Indio
em virias partes

do tarugo
Policristal

com dominios de 2x2mm | lem I

Figura 4.31: Ilustragfio de um corte longitudinal do tarugo da 19* sintese.

A camada de Indio residual indica que nio houve pressdo de Fosforo suficiente na
superficie da solugfio de indio (conclusdes das primeiras sinteses, item 3.3). Uma explicagio

plausivel veria do fato do cadinho com bulbo dificultar a passagem de Fosforo do fundo da

ampola, como ilustra a figura 4,32,

Cadinho Vedag#o parcial

tndiO Fosforo

Manta térmica para
a passagem isolamento externo

Figura 4.32: Encaixe entre o bulbo do cadinho e a ampola de sintese.

4.4.11 - Sintese n?20

Esta foi a segunda e tltima tentativa com o mesmo tipo de cadinho usado no

processo anterior.
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As condi¢bes de crescimento:

e Ampola n3 (figura 4.20), cadinho com estreitamento (figura 4.30)
e Limpeza quimica com EXTRAM®, base ¢ acido fortes (item 4.4.9)
¢ Duragiio total (preparacgéo € sintese): 16 dias

¢ Massa inicial dos elementos: Mo = 102g, Mrssiors = 30g

¢ Tratamento térmico dos recipientes: Treg indic ~ 850°C, Treg Fosfora ~ 460°C
» Tratamento térmico dos elementos: Tingi ~ 740°C, Trssiore ~ 300°C
* Tempo de sintese: ts = 307h (12,8 dias)

e Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 1005°C
e Temperatura na regido do Fosforo: Ty = 470°C

» Gradiente de temperatura calculado: VT =23°C/cm

» Motor de movimentagfio da ampola acionado apds: Ty = 85h

» Distancia percorrida pela ampola: D = 4,0cm

e Velocidade do motor: Vy = 0,4cm/dia

¢ Massa do tarugo de InP: my, ~ 125¢g

Resultados observados:

= fina camada de ndio envolvendo algumas regites do cristal

=> borda final mais regular que na sintese n®19 (figura 4.33)

=> quebra do cadinho na retirada do InP, devido principalmente & reagfio entre o cristal e o
Quartzo

= pequena quantidade de Fosforo residual

Comprovando o resultado da sintese anterior, o cadinho com estreitamento néo
contribuiu para um crescimento monocristalino. Entretanto diminuiu a regifio do tarugo
coberta com Indio e ainda, a borda final do tarugo é mais regular que no InP#19,
provavelmente devido ao maior tempo de crescimento (2,4 dias a mais).

Na abertura da ampola, verificamos que o bulbo do cadinho estava grudado na saida

para o fundo da ampola (figura 4.32), preso por uma camada de InP.
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_. Borda assimétrica
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——— .

~_Final policristalino
com dominios de ~ 2x2mm

Dominios de ~ 4x4mm

Infcio policristalino
Crosta de fndio
em algumas
regides do tarugo
“~._ Polieristal

com dominios de 2x2mml lcm I

Figura 4.33: llustragdo de um corte longitudinal do tarugo da 20° sintese.

O sistema de refrigeragfio local, mencionado no item 4.4.7, entrou em operagfio a
partir desta sintese. Este sistema € constituido de um aparelho convencional de ar-
condicionado controlado eletronicamente em fungfio de uma sensor de temperatura. O
circuito eletrdnico de controle foi projetado pelo Eng. Clovis E. M. de Oliveira, do nosso
grupo de pesquisa (LPD).

Como resultado, a variagiio maxima de temperatura na sala de sintese caiu de 10°C

para apenas 2°C, e também, uma diminuigio das oscilages na temperatura do forno.

4.4.12 - Sintese n221

Usualmente [4.12, 4.13], e também no nosso trabalho, utilizam-se cadinhos de
Quartzo para a sintese, devido 20 seu baixo custo ¢ facilidade de manuseio. Entretanto,
durante o longo periodo da sintese, ocorre a reagio entre as paredes de 8i0; ¢ a solug#o de
In-P e o proprio InP resultando na quebra do cadinho no resfriamento do forno, além da
contaminagdo pelo Silicio, principal impureza dopante do InP [4.14].

Como alternativa, pretendiamos testar Alumina e Zirconia, mas n@o foi possivel
obter cadinhos destes materiais. Outra possibilidade seria o carbono-vitreo (glassy-carbon)

{4.15, 4.16], sintetisado a partir solucfio polimérica de carbono. Este material possui vérias
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(das propriedades desejaveis para uso nos processos de crescimento de cristais: refratario,
alta resisténcia a corrosio quimica, baixa pressdo de vapor, impermeabilidade a gases ¢
liquidos, moldével em diversas formas, grande dureza, alta resisténcia a impacto térmico.
Adquirimos entdo, um cadinho de carbono-vitreo (figura 4.34), da empresa
brasileira FRACTAL TECNOLOGICA [4.17}, para verificar seu comportamento na sintese

de InP. O custo € equivalente a 2x o custo de um cadinho de Quartzo comercial.

Medidas externas: 4,0 x 4,0cm

Espessura: 2,0mm
Didmetro interno: 3,6cm

Figura 4.34: Dimensdes ¢ formato do primeiro cadinho de carbono-vitreo utilizado.

Com uma quantidade inicial de Fosforo novamente igual a 37g, estas foram

condi¢Bes de crescimento:

o Ampola n3 (figura 4.20), cadinho de carbono-vitreo (figura 4.34)
e Limpeza quimica com EXTRAM®, base e dcido fortes (item 4.4.9)

o Duragio total (preparagéo ¢ sintese): 16 dias

e Massa inicial dos elementos: Mingic = 102g, Mygsiore = 37

e Tratamento térmico dos recipientes: Treg indio ~ 850°C, Treg Fosforo ~ 460°C
e Tratamento térmico dos elementos: Tingio ~ 740°C, Trsstorn ~ 300°C
¢ Tempo de sintese: 15 = 288,25h (12 dias)

e Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 1000°C
¢ Temperatura na regifo do Fosforo: Ty = 470°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =20°C/cm

e Motor de movimentagio da ampola acionado apds: Ty = 72h

o Distancia percorrida pela ampola: D = 3,95cm

¢ Velocidade do motor: Vy = 0,4cm/dia

¢ Massa do tarugo de InP: myp ~ 125g
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Resultados observados:

= o InP nio aderiu no carbono-vitreo, porém, na retirada do tarugo, o cadinho quebrou
devido 4 uma leve deformagéo db seu formato cilindrico

= nfo visualizamos também nenhum ataque da superficie do cadinho

= cristal repleto de bolhas no inicio e nas laterais e também no seu interior

= Indio totalmente consumido a excegdio de inclusdes no interior do tarugo

=> borda final bastante irregular (figura 4.35)

=> presenca de goticulas na regifio do Fosforo

Regifio central proeminente

- Formag#o de pequenos dendritos

L "\ :
"\ \ Borda baixa
/ ' "‘\ /

L
o ® | .
- ‘ .-~ Dominios de ~ 3x3mm
} . o -
L// /\u%-_/" ——

Formag#o de bolhas

lem
internas e externas I_l

Figura 4.35: Hustrag@io de um corte longitudinal do tarugo da 21® sintese.

Para explicar o motivo pelo qual o tarugo apresentou as caracteristicas citadas,
devemos mencionar inicialmente que o carbono-vitreo é 6timo condutor térmico em relagio
a0 Quartzo (isolante). Consequentemente, podemos afirmar que o gradiente de temperatura
ao longo do cadinho foi praticamente anulado. A falta de um bom gradiente de temperatura
significou a auséncia de uma diregdo preferencial de crescimento o que causou a migragéo
de Fosforo para diversas regiGes do cristal, termodinamicamente mais favoraveis ao
crescimento do InP, e, provocando a formagéio das bolhas. Ainda, aliberago de impurezas
residuais de fabricagio do préprio cadinho pode ser responsavel pelas bolhas formadas na
superficie do cristal [4.18].

Um novo cadinho foi encomendado, agora com uma pequena conicidade interna

para evitar que o tarugo fique entaiado na retirada.
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4.4.13 - Sintese n%22

Com a experiéncia da sintese n°21 nos confrontamos com a necessidade de aumentar
mais o gradiente de temperatura. O conceito aplicado na concepgéio das ampolas n°1 e n*2
nos itens 4.4.2 e .4.4.5, respectivamente, foi de isolar as regides do cadinho e do Faésforo,
minimizando a condugfo térmica. A nova ampola contard agora com um tubo de Quartzo
preenchido com grafite em p6é e selado & vacuo (figura 4.36). O tubo, que atua como
susceptor do cadinho, conecta termicamente a regido do Fosforo a 470°C com a regido do
Indio a 1000°C. O principio & retirar calor por condugdio do fundo do cadinho, aumentando
assim, o gradiente de temperatura na solugiio de In-P. O controlador de temperatura da
regido fria do forno compensa esse fluxo de energia térmica trazido da regifio quente,

reduzindo a poténcia no elemento resistivo.

Ampola Termopar 1
=~ Ampola seladg
Tubo de Quartzo
selado a vacuo
Solugdo In-P
Cristal de InR—HN

e :‘:.:..
OO
OO

. 2
Grafite B3 o
em pé™ Exgss | Susceptor do
. . R cadinho
) Capilar paraencaixe s
e PO
| do tubo com grafite 5
- et
: ok
2, e
Encaixe para
a ampola \ / Fésforo— _
Termopar 2
~ Entrada para o termopar /

Figura 4.36: Ampola n%4 ¢ tubo com grafite em po, selado & vécuo.

A introdugfio de um termopar a 3mm do fundo do cadinho, através do tubo capilar

fixado no fundo da ampola, permitird uma avaliagdo mais real do gradiente de temperatura
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na regifio do Indio. Testaremos este novo conjunto com um cadinho de Quartzo
convencional. As figuras 4.37 e 4.38 mostram a ampola antes e apos a sintese de InP,

respectivamente:

Figura 4.38: Ampola da 22* sintese apos o crescimento.
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Para entrarmos numa faixa de maior gradiente de temperatura posicionamos a ponta
do cadinho em 950°C, como nas sinteses n®l1 a n°13, A seguir, as condi¢des de

crescimento:

¢ Ampola n°4, cadinho de Quartzo - (figura 4.36)

e Limpeza quimica com EXTRAM?®, base ¢ acido fortes (item 4.4.9)
¢ Duragdo total (preparagdo e sintese): 16 dias

e Massa inicial dos elementos: mingi, = 102g, Mggstor, = 35,98

¢ Tratamento térmico dos recipientes: Tregindio ~ 850°C, Theg rastoro ~ 460°C
e Tratamento térmico dos elementos: Tiuio ~ 740°C, Trsstoro ~ 300°C
¢ Tempo de sintese: ts = 324,75h (13,5 dias)

¢ Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 950°C

e Temperatura na regido do Fasforo: Tr = 470°C

* Gradiente de temperatura calculado: VT =37°C/cm

» Motor de movimentagdo da ampola acionado apds: T = 44h

+ Distdncia percorrida pela ampola: D = 4,95cm

o Velocidade do motor: Vy = 0,4cm/dia

e Massa do tarugo de InP: mp ~ 125g

Resultados observados:

= percebemos, durante a selagem, uma provavel presenga de carbono, oriunda da pega
com grafite em po, formando bolhas entre as paredes de Quartzo fundentes

= Tarugo com o inicio monocristalino € predominéncia de um dnico dominio cristalino em
boa parte do cristal

= Indio totalmente consumido a excegdio de incluses no interior do tarugo

= menor reago entre o InP e o cadinho, que sé aderiu na borda do tarugo

= borda final bastante alta e simétrica (figura 4.39)

= presenga de goticulas na regidio do Fésforo
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Figura 4.39: Hustragdo de um corte longitudinal do tarugo da 222 sintese.

No diagrama da figura 4.40 podemos ver a diferen¢a no gradiente de temperatura

pela inclinagio das curvas obtidas do termopar acima do cadinho (Termopar 1) e do

termopar que acompanha o fundo do cadinho (Termopar 2).

260
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o Telmopar2 ]
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? . v i T
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240 288 336

Figura 4.40: Grafico da temperatura em fungo do tempo da 22* sintese.
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\ A figura 4.41 mostra somente os dados do termopar n2, indicando o percurso da

ponta do cadinho do inicio ao fim da sintese,

1000

T T T J T T B T
o ! percurso da ponta do cadinho no forne

950k .| | = - exteapolago linear  _ i _ i

850 -

Temperatura ( °C)

800 fonom e

750 - -] O A . T PSS SO _ -

Distincia no forno (cm)

Figura 4.41: Perfil de temperatura em fungfo da distédncia percorrida dentro do forno.

A configuragfo de ampola adotada provou sua eficiéncia possibilitando a aquisi¢do
de dados mais realistas do crescimento, e também, no aumento do gradiente de temperatura
na regido do cadinho. Em suma, foi o melhor tarugo de InP obtido com a utilizagio de

cadinhos de Quartzo.

4.4.14 - Sintese n*23

Retomamos as experiéncias com o carbono-vitreo, mostrado na figura 3.42, com um

novo formato de cadinho para evitar o entalamento do cristal na retirada.

Medidas externas; 4,0 x 4,0cm
Didmetro interno superior: 3,6¢m
Diimetro intermo inferior: 3,45cm

Figura 4.42: Cadinho de carbono-vitreo com leve conicidade no interior.
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. Preenchemos o vdo entre o cadinho, de fundo chato, e o susceptor (tubo com grafite

em pd) com grinulos de carbono-vitreo, proveniente do cadinho quebrado na 212 sintese
(figura 4.43).

Termopar 1

—— Ampola selada

Soluc¢do In-P
¢ ~ Cadinho de

Cristal de InP —

carbono-vitreo
Granulos de
carbono-vitreo Susceptor do
cadinho
Fosforo —
Termopar 2

Figura 4.43: Posicionamento do cadinho sobre o susceptor.
Como nosso estoque de Fosforo grade 1 (J.M.) acabou, passamos a utilizar Fosforo

grade Al (JJM.) de pureza um pouco superior segundo o fabricante. Na seqiiéncia, as

condigdes de crescimento:

e Ampola n®4 (figura 4.36), cadinho de carbono-vitreo (figura 4.42)

e Limpeza quimica com EXTRAM?®, base e 4cido fortes (item 4.4.9)

e Duragfo total (preparacéo e sintese): 17 dias

e Massa inicial dos elementos: mingi, = 102g, Mpssoro = 34

e Tratamento térmico dos recipientes: Treg indio ~ 850°C, Treg Fostoro ~ 460°C

e Tratamento térmico dos elementos: Tingio ~ 740°C, Trsstoro ~ 300°C
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Tempo de sintese: 1s = 303,5h (12,6 dias)

Temperatura na regido do Fosforo: Ty = 470°C

Gradiente de temperatura calculado: VT =37°C/cm
Disténcia percorrida pela ampola: D = 4,3¢cm
Velocidade do motor: Vy = 0,4cm/dia

Massa do tarugo de InP: my,p ~ 125¢g

Resultados observados:

= o InP ndo aderiu no carbono-vitreo

Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 950°C

Motor de movimentagfio da ampola acionado apés: Ty = 61,5h

=> ndo visualizamos também nenhum ataque da superficie do cadinho

= o tarugo foi retirado do cadinho sem nenhuma dificuldade

= menor formagfo de bolhas que na primeira sintese com carbono-vitreo

— indio totalmente consumido
=> borda final bastante irregular (figura 4.44)

= presenca de goticulas na regido do Fésforo

Crescimento acentuado

na borda

LN

/
’/ W

/
Transbordamento

. 71" Dominios de ~ 3x3mm

/

/
Formagfio de bolhas -
internas e externas

fcm
—

Figura 4.44: [lustragfio de um corte longitudinal do tarugo da 23* sintese.

97



A borda protuberante e espessa indica que as paredes do cadinho estavam a uma
temperatura menor que a regido central. A condugéo pelo fundo do cadinho favorece esta
situagio. O perfil do tarugo da 21 sintese (figura 4.35) mostra, ao contririo, a regido
central mais volumosa que as bordas. Naquela condig¢iio, sem o uso do susceptor com
grafite. as paredes do cadinho estavam mais quentes que o centro, onde o crescimento era
termodinamicamente mais favoravel.

O gerador de energia elétrica citado no item 3.2.4 do capitulo 3, foi conectado ao
sistema de sintese. Este ja deveria ter entrado em funcionamento numa breve queda de
energia que ocorreu no meio do processo. Entretanto, por uma fatalidade, um dos parafusos
de fixagdo do rotor se soltou entre o estator e o proprio rotor, travando o gerador que
estava em alta rotagiio. Ficamos por isso, sem uma fonte alternativa de energia elétrica até o

final deste trabalho.
4.4.15 - Sintese n"24

Em substitui¢fio aos grinulos de carbono-vitreo para acomodagiio do cadinho, a

figura 4.45 mostra a pega feita com grafite de alta pureza,

Termopar |

Ampola selada

Solugiio In-P_ Cadinho de

Cristal de InP carbono-vitreo
Pega de grafite

Susceptor do
cadinho

Fosforo —

Termopar 2

Figura 4.38: Peqﬂie grafite para a{:nmrjagﬁo do cadinho sobre o ﬁuscéptnr de Quartzo.
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Mais que um simples suporte, esta pega permitird a condugo térmica apenas através
da drea central do fundo do cadinho. Consequentemente, com o centro mais frio que as
bordas, minimizamos o problema de nucleago preferencial nas paredes do cadinho, que
ocotreu na Gltima sintese. |

Utilizamos o Indio de outro fabricante (J.M.), na forma de barrinhas de 9g e com a
mesma pureza de 99,9999% (6N). Assim, podemos colocar uma quantidade um pouco
menor (10 barrinhas de 9g ao invés de duas de 51g) para evitar um transbordamento de
InP.

As condi¢des de crescimento:

e Ampola n®4 (figura 4.36), cadinho de carbono-vitreo (figura 4.42)
e Limpeza quimica com EXTRAM®, base e acido fortes (item 4.4.9)
¢ Duragéio total (preparagdo e sintese): 16 dias

e Massa inicial dos elementos: mingi, = 908, Messroro = 30,98

e Tratamento térmico dos recipientes: Treg indio ~ 770°C, Treg Fostoro ~ 465°C
e Tratamento térmico dos elementos: Tingic ~ 740°C, Trssforo ~ 300°C
o Tempo de sintese: 15 = 281,5h (11,7 dias)

¢ Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 950°C

¢ Temperatura na regifo do Fosforo: Tr = 470°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =42°C/cm

s Motor de movimentagio da ampola acionado apds: Ty = 90,25h

¢ Distancia percorrida pela ampola: D = 3,45cm

¢ Velocidade do motor: Vy = 0,4cm/dia

e Massa do tarugo de InP: myp = 114g

Resultados observados:

= inicio com grandes dominios cristalinos

= formagfio de algumas bothas apenas ao redor do cristal, nfio mais no seu interior
= Indio totalmente consumido (apenas inclusdes nas laminas)

=> final do tarugo bem mais regular que nas sinteses 21 e 23 (figura 4.46)

= presenga de algumas goticulas na regido do Fosforo

=> definitivamente o InP ndo adere no carbono-vitreo e também néo o ataca

=> 0 tarugo foi retirado do cadinho sem nenhuma dificuldade
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Figura 4.46: Iustraciio de um corte longitudinal do tarugo da 24? sintese.

Este resultado ja € significativamente melhor que as tentativas anteriores. A peca de
grafite cumpriu seu papel na distribuigfio da temperatura no cadinho. O perfil mais ameno
da borda (figura 4.46) ja pode ser comparado com o obtido nas sinteses que utilizam

cadinhos de Quartzo,

4.4.16 - Sintese n225

Como ndo houve transbordamento de InP na 24 sintese, voltamos a utilizar o indio
em barras de 51g da MCP.

O cadinho de carbono-vitreo passou por um processo de purificagfio em separado
apos a limpeza quimica usual e durante o tratamento térmico dos recipientes de
crescimento. Na cdmara de crescimento do sistema Czochralski do grupo, o cadinho foi
tratado termicamente a 1500°C sob vacuo de 3x107torr.

Finalmente, reutilizando o cadinho da sintese n24, as condicbes de crescimento

foram;

Ampola n%4 (figura 4.36), cadinho de carbono-vitreo (figura 4.42)

Limpeza quimica com EXTRAM?®, base e acido fortes (item 4.4.9)

Duragéio total (preparagdo e sintese): 20 dias

Massa inicial dos elementos: Mingio = 102g, Mrssiore = 36,32
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e Tratamento térmico dos recipientes: Treg indio ~ 850°C, Treg rosforo ~ 460°C
o Tratamento térmico dos elementos: Tingio ~ 800°C, Trestoro ~ 300°C

¢ Tempo de sintese: s = 315,75h (13,1 dias)

e Temperatura de crescimento (na ponta do cadinho): Tg = 950°C

» Temperatura na regido do Fésforo: Tr = 470°C

¢ Gradiente de temperatura calculado: VT =40°C/cm

* Motor de movimentagio da ampola acionado apés: Ty = 24h

» Distancia percorrida pela ampola: D = 4,95¢m

e Velocidade do motor: Vi = 0,4cm/dia

e Massa do tarugo de InP: my,p = 127g

Resuitados observados:

= inicio com grandes dominios cristalinos

=> formagé&o apenas de um anel de pequenas bolhas ao redor do cristal

=> Indio totalmente consumido (apenas inclusdes nas ldminas)

= final do tarugo de borda um pouco menor que na sintese 24 (figuras 4.47 ¢ 4.48)
. = presenga de algumas goticulas na regifio do Fosforo

=> ¢ tarugo foi retirado do cadinho sem nenhuma dificuldade

= observada a presenca de um anel condutor de carbono na parede da ampola na regidio do

cadinho
|

A

Borda assimétrica com
pouca rugosidade

A «w= -+ '} Dominios de ~ SxSmm

Formacio apenas /
de um anel de bothas

ao redor do tarugo I_lc_m_|

Figura 4.47, Tlustragdo de um corte longitudinal do tarugo da 25 sintese
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Figura 4.48: Tarugo da 25" sintese ao lado do cadinho de carbono-vitreo.

A figura 449 mostra ainda as liminas cortadas do tarugo para a ctapa de

caracterizaciio:

L
AR v N T

254 Sintese de InP

Figura 4.49: Liminas do 25" tarugo de InP.
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Esta 1iltima sintese mostra uma nitida melhora das caracteristicas macroscépicas do
cristal. Na etapa de caracterizagdo (capitulo 5) compararemos os resultados das
propriedades elétricas e oOticas do material obtido, para avaliar melhor a influéncia das

condigdes de crescimento.

4,5 - Comentarios sobre as caracteristicas do InP sintetisado

No crescimento pelo método SSD, o cadinho dentro da ampola € posicionado num
gradiente de temperatura com a superficic da solugdio de Indio a uma temperatura mais alta
que no fundo do cadinho. A temperatura mdxima na regido quente do forno é de 1040°C
devido & limitagio imposta pelo homogenizador de temperatura (item 3.2.3). Nas
temperaturas de crescimento utilizadas para o InP por SSD de 950°C e 1000°C [4.19] o
gradiente de temperatura é entio menor na regido superior da solugdo de indio, nfo sendo

portanto constante ao longo do cadinho onde a sintese ocorre como mostra a figura 4.50.

%

I 1 |
800 $00 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.50: Diagrama do gradiente de temperatura ao longo do cadinho de sintese.

Na situago em que o volume inicial da solugfio de indio (Vi) ja estiver consumido,

podemos expressar aproximadamente o volume de InP crescido (Viep) como segue:
Vie = Via X pin / prop” =2 Vi (1)

onde pr? = 7.31g/e’ € prp™ = 4,79g/cm’ sdo as densidades molares da solugdo de
indio e do InP, respectivamente. Assim, durante a sintese no cadinho cilindrico, a frente de

crescimento ou interface entre a solucfio € o cristal se move a uma taxa de crescimento V'
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enquanto a superficic da solugfio que reage com o Fosforo sobe aproximadamente a uma
taxa de ¥/2. Ou seja, enquanto durar a solugio de indio, tanto a frente de crescimento
quanto a superficie que reage com o Fésforo se deslocam no sentido da maior temperatura
no forno.

A profundidade da solugdio ou espago entre a frente de crescimento e a superficie que reage
com o Fasforo diminui e, consequentemente, a diferenga de temperatura e o gradiente de
temperatura ficam menores. Isto ocorre mesmo com o deslocamento da ampola a uma
velocidade proxima 4 do crescimento no sentido de maior gradiente de temperatura.

O efeito deste comportamento, aliado a flutuagles de temperatura no forno, ¢ o
principal responsavel pela diminuicdo do tamanho dos dominios cristalinos no sentido de
crescimento principalmente a partir da segunda metade do cristal {4.19], alids como foi
observado em todos 0s nossos tarugos.

A taxa de crescimento no métode SSD ¢ independente do didmetro do cadinho, pois
¢ limitada apenas pela difusdo de Fosforo na solugdio [4.20]. Devido a isso tarugos de
mesmo comprimento e diferentes didmetros podem ser sintetisados no mesmo periodo de
tempo. Com este fato em mente projetamos o sistema para comportar cadinhos de até 4cm
de largura resuitando em cristais de 3,7cm de didmetro para compensar assim as baixas
taxas de crescimento.

Contudo, alguns problemas acompanham a produg#io de tarugos de maior difmetro
como nos pudemos observar ao longo do trabalho.

Durante o processo de resfriamento apds a sintese alguns dos tarugos feitos em
cadinhos de Quartzo chegaram a trincar o que nfo ocorreu nenhuma vez com os cristais de
didmetro menor (1,0cm) obtidos nos primeiros processos. No resfriamento, a diferenga dos
coeficientes de expansfio térmica entre o InP e o Si0,, materiais que reagiram durante o
crescimento (equagdo 1 do item 2.1.4), causam as trincas observadas [4.19].

O tamanho dos dominios cristalinos aumenta com o didmetro do cristal devido a
menor influéncia dos dominios gerados proximos as paredes internas do cadinho, como
constatamos comparando os primeiros tarugos com os ultimos doze produzides. Em
contrapartida o final dos cristais tém uma morfologia bastante irregular na grande maioria
dos casos. O gradiente de temperatura na diregiio axial, como foi exposto acima, € menor
na regifio de maior temperatura que corresponde a segunda metade do tarugo (figura 4.50).
Na diregfio radial a temperatura é provavelmente maior na regifo central que nas bordas ¢

assim o crescimento perto das bordas do cadinho se da antes da parte central onde restara
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.um buraco quando todo {ndio for consumido (este efeito se torna menos relevante para os
cadinhos de menor didmetro). Ainda mais, o tamanho dos dominios cristalinos diminui
devido a maior influéncia das bordas na nucleagfo.

Praticamente todos os tarugos crescidos com didmetro de 3,7cm apresentaram um
formato de buraco no seu final sobre uma regifioc com dominios cristalinos muito pequenos,
endogando este raciocinio apresentado. Especificamente, no caso do InP#13 o final foi
bastante regular devido grande tempo de sintese (17 dias), fazendo com que o cadinho
avangasse mais para dentro do forno onde o gradiente de temperatura é maior, reduzindo
assim o efeito, no final do tarugo, do gradiente de temperatura na direg#o radial.

A porosidade existente no final dos cristais com dendritos e protuberincias
possivelmente resultam de uma répida cristalizagfio com falta de Fdsforo, isto devido a

acelerada taxa de resfriamento dentro da ampola quando o sistema ¢ desligado [4.21].
4.6 - Sumério do trabalho realizado

Numa primeira etapa foi construido um forno para a sintese onde foram obtidos
inicialmente 9 pequenos tarugos de InP policristalino com 7g e 1,0cm de didmetro.
Entretanto, os tarugos continham ainda grandes regides de indio residual. Este problema foi
resolvido aumentando-se a pressdo de Fésforo no interior da ampola até que ocorresse o
consumo total do Indio 4 exce¢fio de inclusBes ao longo do tarugo, inerentes ao método de
crescimento via solug#o (item 2.1.4).

Verificada a aplicabilidade do método SSD, um novo forno de sintese foi
desenvolvido visando otimizar o controle da temperatura durante o processo. Com o novo
sistema foram sintetisados tarugos livres de regides residuais de Indio confirmando as
experiéncias adquiridas das sinteses no antigo forno.

A partir da 11 sintese aumentamos o tamanho da ampola e obtivemos tarugos com
125g e 3,7cm de didmetro nas mesmas condigdes de temperatura de crescimento testadas
anteriormente.

A etapa de preparagio para o crescimento compreende a limpeza das pegas de
Quartzo ¢ o tratamento térmico a vacuo do Indio e Fésforo com a finalidade de diminuir a
densidade residual de dopantes (impurczas) do ImP e, consequentemente, aumentar a
qualidade elétrica e 6tica do cristal. Assim, o processo de limpeza quimica e a temperatura
do tratamento térmico foram modificados ao longo das sinteses para verificar sua influéncia

na pureza do InP obtido.
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Também outras configuragties de ampolas foram implementadas para melhorar o
gradiente de temperatura no forno dando continuidade ao trabalho de otimizagio do
processo de sintese para melhorar as caracteristicas do cristal.

As sinteses realizadas com cadinhos de Quartzo, apesar das diferengas morfolégicas
entre os tarugos ¢ em fung8o dos respectivos resultados de caracteriza¢do do capitulo 5,
mostram que o sistema projetado estd bem adaptado para o crescimento de InP pelo
método SSD.

Uma pesquisa sobre materiais alternativos para os cadinhos indicou o carbono-vitreo
como substituto ao Quartzo, largamente utilizado, devido ao seu baixo custo e facilidade de
obtengdo, se comparado por exemplo ac de Nitreto de Boro Pirolitico (Pyrolytic Boron
Nitride - PBN ). Com o cadinho de Quartzo ocorre entretanto a reagdo entre as paredes de
Si0; e a solugdo de In-P (item 2.1.4) resultando na quebra do cadinho no final do
processo, além da contaminacfio do InP pelo Silicio.

Nas sinteses realizadas com o carbono-vitreo ndo houve aderéncia entre o InP ¢ as
paredes do cadinho. As medidas de caracterizagfio elétrica e 6tica do capitulo seguinte iréio
mostrar que a principal vantagem em utilizar o carbono-vitreo esta na sua reutiliza¢do, dado
que nfo reage com o cristal. O préprio processo de fabricagio, realizado aqui no Brasil pela

FRACTAL TECNOLOGICA, deve ser otimizado para diminuir a concentragio de
| impurezas oriundas da sinterizagio do carbono-vitreo. Mas os resultados apontam
claramente que podemos atingir as boas caracteristicas elétricas e oOticas obtidas com
cadinhos de quartzo para as mesmas condi¢des de crescimento.

Os resultados preliminares deste estudo foram apresentados recentemente na
8*Conferéncia International de InP e Materiais Relativos (8th International Conference on
InP and Related Materials - 8th IPRM) na Alemanha [4.22, 4.23] com o apoio da FINEP
(PADCT 2). A repercussdo do trabalho foi excelente pois houve grande interesse de varios
pesquisadores na utilizagfio do carbono-vitreo para o crescimento de cristais.

Como fruto desta participagdo no congresso estabelecemos uma colaboragio com
pesquisadores da ENIRISORSE, Centro Ricerche Venezia na Itilia onde foi feita a
caracterizagiio quimica por GDMS (Glow Discharge Mass Spectrometry) do InP
crescido (capftule 5). Ainda, dois artigos de crescimento de InP pela técnica Czochralski
com encapsulamento liquido (LEC) usando cadinhos de carbono-vitreo [4.24, 4.25] no
trabalho do doutorando Clévis E. M. de Oliveira do LPD da UNICAMP foram submetidos

ao Journal of Crystal Growth, sendo que um ja esta prestes a ser publicado.
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S - Caracterizacio e discussio dos resultados

A caracterizagdio dos tarugos ¢ feita cortando-se laminas do seu inicio, meio e lim,
para realizagio de medidas de Efeito Hall e, em algumas amostras, medidas de
Fotoluminescéncia a 2K.

A caracterizagho elétrica é feita através da técnica de Van der Pauw [5.1] em
amostras com dimensdes de 4x4mm’ a 5x5mm’ retiradas de um grio monoeristalino das
liminas. Na maioria dos tarugos somente foi possivel cortar amostras nestas condigdes das
primeiras liminas, isto, devido ao menor tamanho dos dominios cristalinos no restante do
cristal. Os contatos elétricos foram feitos com Indio, a 300°C, sob fluxo de Nitrogénio, nos
quatro cantos das amostras, Cada amostra ¢ entiio soldada com fio num suporte, através de
seus contatos, como ilustra a figura 5.1. As medidas clétricas loram realizadas 4 300K ¢
a 77K, utilizando o sistema automatizado para medida de efeito Hall construido
no LPD [5.2].
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Figura 5.1: Amostra de InP soldada ao suporte para caracterizagio elétrica.

Para as medidas de fotoluminescéneia as ldminas sdo polidas num processo

mecdinico-quimico utilizando-se uma solugiio de Bromo-Metanol a 2%. Depois de polidas
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cortamos as amostras com as mesmas dimensSes usadas para medidas de Efeito Hall. Para a
caracterizag¢dio dtica a 2K foi utilizado um /aser de Argénio para excitaciio, ¢ a emissdo foi
analisada usando um espectrémetro de 0,5m com um detetor de Arseneto de Gilio (GaAs)
resfriado com Nitrogénio liquido. |
 Amostras das sinteses n®19, 23 e 24 foram ainda caracterizadas por espectrometria
de massa através de descarga elétrica (Glow Discharge Mass Spectrometry - GDMS) £5.3]
na ENIRISORSE - Centro de Ricerche Venezia, [télia.
As tabelas 1 e II mostram os dados de caracterizagiio elétrica obtidos das sinteses

com cadinho de Quartzo e carbono-vitreo, respectivamente.

Tabela I
InP - Caracterizaciio Elétrica (cadinho de Quartzo)

_— n (cm) 1 (cm?*/V.s) 0=N4/Np
n 300K 77K 300K 77K 717K
#12] 1,5x10° | 14x10° | 428x10° | 4,59x10* | 0,22
#1441 12x10” | 12x10° | 4,59x10° | 3,86x10° 0,42
#15) 1,7x10" | 1,5x10° | 4,32x10° | 4,55x10° 0,20
mel 1.6x10" | 83x10* | 3.26x10° | 4,19x10° 0,45
17| 26x10” | 24x10° | 431x10° | 406x10* | 0,12
#18| 2.4x10” | 1,4x10° | 3,68x10° | 4,36x10° 0,27
#19] t,6x10° 1,0x10" 3,75x10 | 4,55x10' 0,33
#20] 3,5x10° | 2,7x10” | 3,91x10° | 3.81x10 0,12
#221 1.4x10” | 1.0x10” | 3.89x10° | 3,82x10* 0,45

Tabela 11
InP - Caracterizaciio Elétrica (cadinho de carbono vitreo)
n (cm™) i (cm?/V.s) 0=Ni/Np_

InP 300K 77K 300K 77K TTK
#21] 7.3x10" | 47x10' | 2.49x10° | 3,64x10° 0,53
#2231 27x107 | 2,3x107 | 2,10x10° | 2,54x10° 0,42
#24] 68x10”% | 54x10” | 4.06x10° | 2,07x10* 0,28
#2251 7.1x10” | s3x10” | 3,78x10° | 2,03x10* 0,30
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Observagdes:

1. Nas tabelas I e II, o fator de compensag¢dio © = N,/Np' representa a relagio entre a
densidade de aceitadores ionizados (NA”) € a densidade de doadores ionizados (Np*).
Somente os valores de 6 a 77K foram colocados nas tabelas, pois para materiais com
baixa concentragio de portadores (< 1x10'°cm™) a mobilidade dos portadores a 300K é
praticamente insensivel ao espalhamento de impurezas ionizadas. Sua contribui¢fo para a
mobilidade total cai com o aumento da temperatura prevalecendo o espalhamento por
fonons na rede. Neste caso, resultados de © mais confiaveis podem ser obtidos a partir
do valor da mobilidade na temperatura do Nitrogénio liquido [5.4].

2. Como existem inclusdes de indio e, possivelmente, contornos de grios em algumas das
amostras colhidas para as medidas de Efeito Hall, estes dados de caracterizagdo podem
eventualmente ndo serem muito confiaveis. Mas, com o auxilio das medidas de
fotoluminescéncia podemos complementar a andlise e avaliar a coeréncia dos resultados

da caracterizagfo elétrica.

No grafico da figura 5.2, com as curvas de 6 de 0 a 0,6 [5.4], estdo representados
todos nossos resultados e¢ também de uma amostra de um tarugo de InP comercial,

sintetisada pelo método Bridgman (item 2.1.1).

—
o&

Mobilidade (arf/Vs)

T A | S|
10" 100 10 10"

Concentraggo de portadores (cm"3)

Figura 5.2: Caracterizagfio elétrica do InP em relago ao fator de compensagdo
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Podemos visualizar que os melhores resultados foram obtidos com o cadinho de
Quartzo: densidade de portadores de 8,3x10'*cm™ a 2,7x10"°em?, mobilidade de carga na
faixa de 38100 a 45900cm’/Vs e fator de compensagdo variando de 0,12 a 0,45. Os dois
Gltimos crescimentos com o cafbono-vitreo tém valores de caracterizagio elétrica
praticamente idénticos & amostra de InP comercial. J4 em comparago com as sinteses
feitas em Quartzo, o InP comercial ¢ de inferior qualidade. Para complementar esta
avaliagdo geral, a fotoluminescéncia da figura 5.3 compara as amostras das sinteses n°12 ¢

n®21 e do InP comercial.

Intensidade (U.A.)

1,32 l 1,34 ‘ 1,36 ' 1,38 . 1,40 - 142 . t44
Energia (eV)

Figura 5.3: Comparagiio entre as amostras das sinteses n®12, n°21 ¢ do InP comercial

Temos picos exitOnicos (~1,415eV) definidos nos espectros do InP#12 e do InP
comercial indicando boa qualidade o6tica. Mas, comparando os picos de impurezas em
relagdo aos picos exitdnicos em cada uma destas amostras, vemos que para o InP#12 a
banda de impurezas aceitadoras (~1,375¢V)é menor do que para o InP comercial.

No caso do InP#21 no ha picos de éxcitons definidos indicando possivelmente uma
maior concentragdo de impurezas em relagdio ao InP#12, A sintese n*21 foi utilizado o
cadinho de carbono-vitreo pela primeira vez ¢ foi observado pela andlise de GDMS, a ser
discutida a seguir, que o carbono-vitreo ainda ndo usado contem uma grande quantidade de
Enxofre (doador). Estes fatos seriam responsaveis pela indefinicio dos picos na regidio

exitonica do espectro do InP#21 (figura 5.3).
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Vamos agora inserir os nossos resultados num grafico (figura 5.4) com os methores
resultados obtidos por outros autores através das técnicas Bridgman Horizontal (HB), SSD

e LPE (Liquid Phase Epitaxy) [5.5].

—
[~}
>

Mobilidade (cnf/Vs)
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1 S | s ot 3 1222l PO S T 0.6

100 b L i

10" 'l'olls 10 107 10'8‘
Concentragio de portadores (cm'3)

Figura 5.4: Caracterizag#o elétrica, comparagiio com resultados de outros autores

A excecdo dos quatro tarugos crescidos em carbono-vitreo (figura 5.2), a maioria
dos nossos resultados estdo bem inseridos dentro da gama de dados obtidos por outros
autores, tanto para os que utilizaram o mesmo método SSD, quanto para aqueles que
adotaram diferentes técnicas de crescimento. Como ja pudemos observar com a
caracterizacdo de uma amostra de InP comercial (figura 5.2), nossos cristais usando
cadinhos de Quartzo tém melhores caracteristicas elétricas de mobilidade e densidade de
carga que o InP sintetisado por HB, também em cadinhos de Quartzo.

As amostras n® 21, 23, 24 e 25 (em carbono-vitreo) apresentam maior concentragio
de impurezas com fator de compensagdo maior, em média, que o das amostras crescidas em
Quartzo (tabela I e II). Através da analise de GDMS mostrada na tabela III, podemos ver a
alta quantidade de Enxofre (S) nas amostras n*23 (primeira utilizagdo do carbono-vitreo) e
n"25 (terceira sintese com o mesmo cadinho de carbono-vitreo) em relagdo a amostra

n°19 (cadinho de Quartzo).
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Tabela 111

GDMS - Concentraciio em ppb

Elemento Quartzo Carbono-Vitreo
InP#19 [ InP#23 | InP#25
B <2 <1 <1
c 600 400 900
N 2400 3000 3500
° 530 300 800
Na <1 <1 <
Mg <1 < <y
Al <0,7 <07 <06
Si <0,7 <07 <07
5 <4 4900 280
K <1 <1 <\
Ce <20 <15 <15
Ti <0,2 <02 <02
Cr < <08 <08
Mn <0,% <04 <04
Fe <03 <03 0.7
Ni 1 <1 <y
c 20 20 430
Zn <4 <4 <4
Ge <6 <6 <6
s s 15 20
> <10 <10 <10
Cd <3 <5 <5
s <2 <2 <2
Sb <0,7 <07 <06
Te <4 <3 <3
Hg <7 <2 <)
o <04 <03 <02
Bi <04 <04 <03
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Todavia, hd 17,5 vezes mais S no InP#23 comparado ao InP#25, onde o mesmo
cadinho ja fora utilizado nas sinteses n°® 23 e n® 24. Acreditamos entfio que ocorreu um
processo de purificagio do carbono-vitreo durante os crescimentos com o S sendo
incorporado pelos tarugos. Esta conclusio ¢ refor¢ada pelos dados de caracterizagdo
elétrica (tabela IT) que mostram uma maior densidade de portadores no InP#21 ¢
InP#23 - 7.3x10"%m-’ € 2,7x10"cm”, sinteses nas quais foram utilizados cadinhos novos
(como informamos no item 4.4.12 do capitulo anterior, o cadinho da 21* sintese se quebrou
na retirada do tarugo, mesmo sem ter aderido no InP). Complementando, cabe notar ainda
que 4900ppb de § sdo equivalentes a uma concentragiio de doadores de 1,94x10'’ecm™ no
InP (concentragio at(irm'ca=3,96><10"!2cm'3 [5.6]) e, portanto, na amostra n23 (ny, =
2,7x10"cm®) 0 S ¢ provavelmente a principal impureza dopante [5.7, 5.8].

A analise de GDMS mostra ainda que a quantidade de Carbono (C) aumentou de
400ppb para 900ppb nas amostras n* 23 e 25, respectivamente. A provavel causa desta
diferenga provém de uma pega de grafite utilizada como suporte do cadinho na 24* ¢ 25
sinteses. J& para a acomodag@io do cadinho do InP#23 foram usados grinulos de
carbono-vitreo das sobras do cadinho quebrado (item 4.4.14). No processamento do
InP#19 (cadinho de Quartzo), nio empregamos nenhuma pega ou material que contivesse
C explicitamente e, mesmo assim, temos 200ppb a mais de C que na amostra n23, Dai
podemos concluir que o carbono-vitreo nfo é uma fonte contaminante de C, como seria

possivel imaginar. A figura 5.5 nos permite interpretar o comportamento do C no InP.

T=2K o
)-P=25Q1W A 14167 14181
[ F20m A mp#2A |
i = /\ ©v)
S, P wh#23 |
r L {ov)
g 13756 | )
=N - 137193
g1 L ¥ InP#21
2 : (o)
N ¥ nPHZ |
r o ____“_K (quartzo)
..I,...|....|L4_:._.|....l....l....l...zih...|. M W
1.34 135 (1] 137 LIR 139 140 141 142 143 144 145
Energia (eV)

Figura 5.5: Fotoluminescéncia das sinteses n® 21 a 24
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Acreditamos que o carbono surge como aceitador € como doador [5.9] nos
especiros da figura 5.5. Isto é possivel devido ao cardter anfotero do C. Na regido
exitonica, ele aparece possivelmente como um éxciton ligado a doador ionizado
(D'Xc = 1,4162¢V [5.5, 5.10]). Na regifio das impurezas temos a transigio banda-aceitador
neutro (BA°c = 1,3793eV [S5.11, 5.12, 5.13]) e doador ligado a aceitador
(DAc=1,3756eV [5.11, 5.13]). Estas transicdes de energia na banda aceitadora estio

representadas esquematicamente na figura 5.6:

Banda de condugio  Eg=1.41eV

NS

DA=1,3756eV

3,7meV i

D¢

BA=1,3793eV

’ AC

7N

Banda de valéncia

Figura 5.6: Diagrama esquemftico das transi¢des DA¢ e BA®¢ na estrutura de bandas

Se a concentragdo de C aumentar, mas em quantidade maior como doador do que
como aceitador, teremos uma densidade de estados de energia maior no nivel dos doadores
e o favorecimento da transicio DAc de menor de energia. Isto, sem afetar
significativamente a transigio BA°¢ porque o nivel de excitagfio nfo mudou.

A luz das sinteses n® 21, 23 e 24 esta explanagdo ¢ justificavel, considerando certas

caracteristicas relevantes destes crescimentos com cadinho de carbono-viireo, quais sejam:

e InP#24, 25: peca de grafite para suporte do cadinho (item 4.4.15)
o InP#23: granulos de carbono-vitreo para acomodagéo do cadinho (item 4.4.14)

e InP#21: nenhuma pega ou acessorio de grafite na ampola de sintese (item 4.4.12)

O InP#25 crescido na mesmas condigbes que o InP#24 apresenta uma maior
contamina¢io por C (900ppb) 2,25 vezes maior que na amostra n"23 (400ppb). Esta

diferenga ¢ muito provavelmente oriunda da pega de grafite, presente apenas nas amostras
n* 24 e 25.
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Sob tais observagdes, podemos ver o pico de 1,4162eV (D'X¢), no espectro do
InP#24 (figura 5.5), se sobressaindo pela maior contaminagdo por C, causando
simultaneamente o aumento no pico de 1,3756eV (DAc), na banda dos aceitadores. A
transicio D"X¢ também estd presente nos espectros das amostras n°23 e principalmente
n®21, causando deformagdo no pico da regido exitdnica. Complementando, o pico DA¢
praticamente nfo aparece nestas amostras, o que esta de acordo com a explicagiio dada
anteriormente, para o caso de uma menor concentracio de C.

Como foi verificado por GDMS, a quantidade de C no InP sintetisado com cadinho
de Quartzo ¢ relativamente grande (600ppb). Esta afirmagfio ¢ plausivel considerando-se o
resultado de fotoluminescéncia na figura 5.5 para o InP#22, crescido também em Quartzo.
Os picos de 1,3756eV (DAc) e 1,4162eV (D'X¢) surgem muito claramente indicando uma
possivel e razoavel contaminagio pelo C.

Finalizando o estudo de caracterizagfo otica, fizemos medidas em ldminas do tarugo
n°20 para verificar a homogeneidade do cristal. A figura 5.7 mostra o resultado de
fotoluminescéncia em fungdo da fragdo solidificada do tarugo (g), calculada a partir do seu
comprimento (C' = 3cm) pela equagiio g = x / C. O valor de x corresponde a disténcia a

partir do inicio do cristal até a posi¢do onde a lamina foi cortada.

Intensidade (U.A.)

! ' i .‘ f 2 = i I

i : i , ] . | . i
1,36 1,38 1,40 1,42 1.44

Energia (eV)

Figura 5.7: Medida para verificar a homogeneidade da amostra n°20
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As amostras foram tiradas da regiio da borda das !minas. Nio ha praticamente
diferenga entre os espectros o que é um bom indicio de boa homogeneidade do cristal ao
longo de seu comprimento. Outra medida feita na regifio central e da borda de uma mesma
ldmina também do InP#20 apresentou a mesma invaridncia nos espectros, confirmando
nossa suspeita de uma boa homogeneidade do material obtido.

A figura 5.8 mostra a relagfio entre as propriedades elétricas e a fragfio solidificada

do InP#25:

10'¢ : , : \ k ‘ . . 10°
[ InP#25-77]<: N i
P S . i o "
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1 . ) . , . . L]
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5 : | : | ' | - | h:s,
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é : [ S ! :
' w ‘_ 1 ; 1 ' |
| | i : | |
| ; | 1 ! 1
e l . i . i i 10
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Fragfo solidificada (g)

Figura 5.8: Mobilidade e densidade de portadores versus fragdo solidificada no InP#25

O perfil da concentragfio de portadores obedece a lei de solidificagdo normal para os
cristais [5.14], as impurezas sfo segregadas pela interface de crescimento para a solugfo de
In-P e consequentemente aumenta a densidade de portadores em relaghio a fragdo
solidificada. A variagdo na mobilidade indica uma tendéncia de queda com o aumento de g,
0 que também é um resultado esperado considerando o aumento das impurezas neste

sentido.
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5.1 - Comentarios finais

Na analise de GDMS (tabela 1lI) a concentragio de Cobre no InP#25 ¢
aproximadamente 21 vezes maior que nas amostras n® 19 e 23 sem nenhuma justificativa
aparente em funcfio do procedimento para as sinteses. Em contato com a ENIRISORSE na
Italia que realizou a anilise de GDMS, uma nova medida resultou numa concentracdo de
Cobre menor que 200ppb, ou seja menos que a metade do valor medido inicialmente
(430ppb). Segundo os responséveis pelas medidas, a explicagdo esta no proprio sistema de
espectrometria e este valor de Cobre na amostra deve diminuir ainda mais com
novas analises.

Qutro dado aparentemente incoerente na andlise de GDMS vem da concentragdo de
Silicio nas amostras, principalmente na amostra n°19, crescida em cadinho de Quartzo.
Foram medidos apenas tragos de Si (< 0,7ppb)em todos os trés cristais. O Si é considerado
uma das principais impurezas doadoras no InP [5.7] e é realmente encontrado em varios
trabalhos de outros autores com o método SSD [5.15, 5.16, 5.17], inclusive sendo motivo
de aperfeicoamentos técnicos para inibir sua incorporagdo pelo cristal, como foi discutido
no item 2.1.4 do capitulo de sintese de InP. Nos nossos tarugos crescidos em Quartzo
também pudemos observar a rea¢do que ocorreu entre o cristal e as paredes do cadinho,
responsavel de acordo com a equagdio (1) no item 2.1.4, pela incorporagdo do Si no InP.
Entretanto, até o fechamento desta tese ndo foi possivel obter uma resposta dos
pesquisadores da ENIRISORSE a esse respeito.

Em relagiio as mudangas das condi¢Bes de crescimento ao longo das sinteses nfo
pudemos comprovar conclusivamente, a luz das medidas de caracterizagfo elétrica e dtica,
os efeitos do tratamento térmico do Indio ¢ do Fésforo nas amostras, em diversas
temperaturas, A dificuldade provém fundamentalmente do controle das condigdes iniciais
do processo devido & enorme quantidade de parfmetros envolvidos e, também da
manutencdo da estabilidade térmica do sistema, facilmente influencidvel durante o longo
tempo da sintese. Sem mencionar ainda as surpresas bastante frequentes envolvendo o
fornecimento de energia elétrica.

Um estudo especifico e mais aprofundado seria entdio necessério para analisar
conclusivamente a influéncia dessa e de algumas outras caracteristicas das sinteses

realizadas. Isto ja estaria além do objetivo principal do trabalho, cuja motivagdo estava na
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produgdo de cargas de InP de alta pureza para posterior crescimento de tarugos
monocristalinos pelo método Czochralski (Liquid Encapsulated Czochralski - LEC), objeto
de uma tese de doutoramento [5.18] do aluno Clovis E. M. de Oliveira, também do
Laboratorio de Pesquisa de Disposifivos (LPD).

Néo obstante, o trabalho cumpriu integralmente seu objetivo com o
desenvolvimento de um sistema para sintese de Fosfeto de indio, de custo reduzido, e que
estd bem adaptado para produzir tarugos com até 3,7cm de didmetro em cadinhos de

Quartzo, com boa caracteristica elétrica e tica como foi explanado em detalhe ao longo

deste capitulo.
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