L aem

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA ELETRICA

"CRESCIMENTO DE MONOCRISTAILS
DE ARSENETC DE GALIO (GaAsD
PELG METODO BRIDGMAN"

FPOR : CLOVIS EDUARDC MAZZOTTI DE OLIVEIRA

ORIENTADOR DE TESE : PROF. MAURCO MONTEIRO GARCIA DE CARVALHO

ORIENTADORA DE PROGRAMA : PROF.® ALAIDE PELEGRINE MAMMANA "

Trabalho apresent.ado & Faculdade de
Engenharia Elétrica de Campinas como
parte dos requisitos para obtengdo do
titulo de Mestre em Engenharlia Elétrica

Campinas, Julho de 1989

/

; Uf\HCAMF‘WI
i ﬂiBLiGTﬁCA CEMTRAL




AGRADECIMENTOS

Ao Senhor Jesus, n3o sé agradecimento, mas louvor, pela Vida
que me concedeuw, vida nova Nele,

Aos meus pais que com olhares simplices e dedicados me
acompanhbaram desde o bergo até aqui, nunca faltando-me
atengdo e apoio.

Ao meu amigo e orientador Maure Monteiro @. de Carvalho
pelos =seus conselhos téconicos e de vida, pela conf ianca e
apoio a mim dedicados.

Aos  professores, técnicos e alunos do Laboratéric de
Pesquisa em Dispositives que anonimamente muite colaboraram

para este trabalho.

Aos meus colegas de laboratérico Sténic Recha e Carlos
Algusto Silva pela ajuda e companheirismo.

Ao meu cunhado Oswaldo Franzim e 2 minha irm% Cleidinha pela
inestimavel ajuda prestada na edicio deste trabalho. Também
colaboraram nesta fase da tese os meus amigos Waldomiro,
Lico, Sé&, Wlad, Lala e Wal, que o Senhor os abencoe.

A minha orientadora de programa, professora Alaide Mammana,
pela sua atencEo e apolo n%Zoc somente com relacio a este
t.rabalho, mas desde 0 meu curso de graduacio.

A Rosy, minha namorada, pelas suas palavras de incentivo e
oragtes de intercessio a meu favor junto a Deus, por este
trabalho.

Ao Laboratérie de (Cristalografia, na pessoa do prof.
Lisandro, pela caracterizagfo por difracic de Raios X das
nossas amostras,

Ao Laboratério de Foteoluminescéncia, pela caracterizacXo
das nossas amostras.

A TELERRAS pelo

7



DEDICATORIA

Dedico ao meu Senhor Jesus este trabalho.

i1



INDICE

INTRODUCAO

1.0 - CRESCIMENTO DE CRISTAIS - RESUMO TEORICGO
14 - CONCEITO DE CRISTAL

1.2 - ALGUNS CONCEITOS DE TERMODINAMICA
1.2.1 - ESTAEILIDADE
1.2.2 - INSTABILIDADE
1.2.3 - NUCLEACAO

1.3 -~ TEORIA DA NUCLEACZAO
1.3.1 - NUCLEAGCACG HOMOGENEA
1.3.2 - NUCLEACAO HETEROGENEA

14 - MODELAMENTC DA SUPERFICIE CRISTALINA

1.5 - CINETICA DE CRESCIMENTO

1.6 - ESTRUTURA DA INTERFACE
1.61 - A TRANSICAO PARA SUPERFICIE
ACIDENTADA
1.6.2 - CINETICA DA INTERFACE

1.7 - METODOS DE CRESCIMENTO ATRAVES DA
FASE LIQUIDA
1.71 - METODOS DE CRESCIMENTO DE GaAs

2.0 ~ O SISTEMA DE CRESCIMENTO

2.3~ O FORNO
211 - A PARTE FIXA
212 ~ A PARTE MOVEL

22 -~ O SISTEMA DE MOVIMENTACAO
2.21 -~ 0O MOTOR
222 - A GAIXA DE REDUGAO

2.3 - 0S CONTROLADORES
231 -~ 05 CONTROLADORES DE TEMPERATURA
232 - O CONTROLADOR DE VELOCIDADE

24 - 0S5 MEDIDORES

2414 - O SISTEMA DE AQUISICAC DE DADOS
242 - O MEDIDOR DE VELOCIDADE

IV

w

BRO Nobkb

i6

18

21
24

27
31

34

34
35
39

40
41
41

42
42
43

45
45
50



28 - AS PECAS DE QUARTZO
251 - AS AMPOLAS
282 - AS PEGCAS DE SELAGEM
253 - A HASTE DE INTRODUGAO
254 - 05 CADINHOS

3.0 ~ CRESCIMENTO DE TARUGOS -
PROCEDIMENTOS E TECNICAS

31 - PROCEDIMENTOS PRELIMINARES
341 - LIMPEZA DA AMPOLA
E PECA DE SELAGEM

3142 - LIMPEZA DO GaAs

3.14.3 ~ LIMPEZA DA BARQUINHA
344 - LIMPEZA DO ARSENICO
3.1.5 - SELAGEM DA AMPOLA

3.2 - O CRESCIMENTO DE TARUGOS
3.21 - CARREGAMENTO DO FORRO

3.2.2 - AQUECIMENTO DO SISTEMA

323 - AJUSTE DA TEMPERATURA DA
REGIAC FRIA
- 3.2.4 - PENETRAQARO DA PARTE MOVEL
3.25 -~ RETORNO DA PARTE MGVEL
3.2.6 - RESFRIAMENTO DO SISTEMA

4.0 - CARACTERIZACAO

44 - ANALISE DA SUPERFICIE E DA SECCAC
RETA DO TARUGO

4.2 - CARACTERIZACXO POR MEDIDA DE
EFEITC HALL
43 - ANALISE FOR MEDIDA DE DENSIDADE
DE DEFEITOS <EPD)
4.4 - CARACTERIZAGCXO POR DIFRAGAO
DE RAIOS X
45 = CARACTERIZACZO POR FOTOLUMINESCENCIA

5.0 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.4 - VISKO PANORAMICA DOS CRESCIMENTOS
REALIZADOS

52
52
56
854
59

64
64
64

64
65

65
66

&7
67
68
68
70

71
71

73

73

78

79

a8i

H3



5.2 - ANALISE DOS TARUGOS MONOCRISTALINOS
521 - O CRESCIMENTO 39
522 - 0 CRESCIMENTO 43
§.2.3 ~ O CRESCIMENTO 44

6.0 -~ CONCLUS2ZO

APENDICE A
O SOFTWARE DO SISTEMA DE- AQUISICAO DE DADOS

APENDICE B
CIRCUITO ELETRICO DO GONVERSOR A/D

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Vi

93
93
98
102

127

128

143

i446



Crescimento De GaAs Pelo Método Bridgman

INTRODUGXO

O Arseneto de Galio (GaAs? ¢ um material semicondutor de
grande importincia na fabricacio de dispositivos
apto-eletrénicos e eletrénicos. Com. ele s#o produzidos
praticamente todos oz dispogitivos tradicionalmente feitos
com Silicio (Si?, bem como outros para os quais o 5i ndo
pode ser utilizade (laser de semicondutor por exemplol. Aléem
diggo, devido & malor mobilidade dos portadorea de carga no
GaAs em relagc3Zo aos do Si, dispositivos eletrédnicos rapidos
vém utilizando cada dia mais o daAs,

O LPD, Laboratdrio de Pesquisa am Dispo=itivos,
desenvolveu~se em torno da tecnologia de dispositivos
opto-eletrénicos baseados em GaAs e Fosfeto de Indic <{InP2
Até hi pouco tempo nZo havia investido na area de fabricac&o
de tarugos. Entretanto, devido ao alte preco das liminas de
Gads e InP que utilizamos aliados as dificuldades de
importacfo do material, foi feito um esforgo para prodiuzire
tais materiais no LPD. O objetive desta tese, portanto, foi
construir um sistema capaz de produzir mono cristais de OaAs
pelo método Bridgman Heorizontal - o mais simples e barato
dos mét.odos. :

H4 de se ressaltar que em nenhum momento nos propusemos a
obter cristais de qualidade superior (e mesmo igual) &os
importados. Neste primeiro trabalho nos limitamos somente &
abtencio de mono cristais,

£ importante salientar que tomamos por principio n3Zo
utilizarmos equipamentos importados na construgio do =sistema
de crescimento. Por varias vezes nZo encontramos no mercado
nacional um equipamento de que necessitavamos e partimos
para sua construgio.

Descrevemos minunciosamente o sistema de crescimento nos
capitulos 2 e 3, bem como os detalhes de =sua construcio,
operagcio e técnicas empregadas para o crescimento de
tarugos, pois isto constitui a maior parte do nosso
trabalho.

Também ¢ apresentadc um resumo tedrico a respeito de
crescimento de cristais no capitulo 1 que n3o tem a
pretensio de ser completo, trata-se de uma breve discusfo
sobre o assunto, s& para que se tenha uma idéia da teoria
envolvida.
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No capiftulo 4 damos uma breve explanacZo sobre os métodos de
analise por nés utilizados para a caracterizacio das
amostras crescidas.

No capitule 5 apresentamos os resultados experimentals da
tese e a anilise dos mesmos & luz dos métodos de
caracterizac¥c apresentados no capitulo 4. N¥o nos detivemos
a fazer uma discusfc muito profunda dos resultados destas
caracterizagles pois isto estaria fora do objetive deste
trabalho,



Crescimento De GaAds Pelo Método Bridgman

1.0 - CRESCIMENTO DE CRISTAIS - RESUMO TEORICO
1.1 - CONCEITO DE CRISTAL

Cristais s3o agregados de aAatomos ou moléculas complet.amente
oprdensdos em sma  eshkraara  razoavelmente compactada. Em
qualquer cristal existird um grupo de atomos ou moléculas
que estfo interligados formando uma estrutura chamada célula
unitaria. O cristal & constituido pela repetigdo desta
célula unitaria em intervalos iguais aos comprimentos de
seus lados.

Um exemplo de célula unitaria seria a de um cubo em cujos
vértices estariam os atomos que constituem o cristal Cada
uma destas células conteria, na verdade, um aAtomo, uma vez
que todos os oito Atomos de seus vértices sdo compartilhados
pelas células unitarias que lhe s3o vizinhas.

No caso do Arseneto de Galio (BaAs> a sua célula unitaria é
hem mals complexa do que a do exemplo citado anteriormente.
O GaAs possul uma estrutura cristalina semelhante a do
diamante e sua célula unitéAria pode ser vista na figura 1

FIGURA 1 - Célula unitaria do GaAs.

Cada &tomo de QGallo (Ga) esta lgado a quatro &stomos de

Araénico (As) formando o que poderiamos chamar de uma
sub~célula, pois a océlula unitaria ¢ formada de quatro

destas sub-células conforme mostra a figura 2.
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Sub-célula

Célula unitdria* Conjunto de 4 sub-celulas

FIGURA 2 -~ Ceélula unitiris do OaAs dividids em sub-células

1.2 - ALGUNS CONCEITOS DE TERMODINAMICA®

1.21 - ESTABILIDADE

Um sistema & considerado termodinamicamente estavel =ze nele
ndc houver nenhuma "tendéncia" & mudanca de estado. Num dado
sistema pode haver uma certa davida com relagic a sua
estabilidade em determinadas condigles, ou seja, qual sera o
seu estado (oristal, liquido ou g4s) nestas condigBes.

A Termodingnica nos  d4 meios  indiretos para avaliar a
estabilidade de wistemas. Atraves da analise da ensrgia

1
0 texte deasta wecglc @ das  que se seguem foram  baseadas na
roferdncia (26,
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livre de um sistema podemos fazer prediglies a respeito de
seu estado em determinadas condi¢Bes de pressao, volume e
t.emperatura.

A expressZfo da Energia Livre (F> de um sgistema ¢ dada por:
FelU-TS +PY

Onde U ¢ a energia do sistema, T a temperatura, § a
entropia, P a pressi3c e ¥ o volume.

A variacdo da energia livre de Gibbs de um gistema ¢é dada
pela seguinte relacio:

dF = diJ - TdS -~ Sd4T + PdV + V.dP

Sabendo que dU = T.dS - P.dV, para um sistema com numero
constante de particulas, entio:

daFr v.dpP - 54T
No equilibric, com P ¢ T constantes:
dF = 0

O fato de que em qualquer processo espontineo a energia
livre diminui, ou seja, a entropia aumenta, faz-nos chegar a
conclusio de que, para Processos que ocorrem
espont.anceamente, dF £ menor que =zZero. Logo quando dF = 0
esta caracterizado um ponto de minima energia livre.

Azsim, um gistems estad em equilibrio termodinamico se para
qualquer possivel mudangca de T e P envolver um aumento da
sua energia livre. A estabilidade ¢ alcancada no estado de
menor energia livre. Mudancas de estado sempre ocorrem
espontaneamente na direg3o deste minimo de energia.

Um grafico de F versus T para um material puro & uma press3o
constante pode ser vigto na figura 3. Em comparag3oc eszta
também tracado wum grafico de P versus T para o mesmo
material. Os estados de g&z, Hquide e corigtal estdo
indicados nos doia diagramas, mostrando que ha uma relagio
direta entre os dols grificos aprezentados.

As linhas tracejadas da figura 3 indlcam estados de
instabilidade, os quais serdo abordados a seguir.
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Cristal

T i

FIGURA 3 - RelagZo entre F versus T e P versus T.

1.2.2 - INSTAEILIDADE

As predigBes a respeito do estado de um determinado sistema
utilizando~se da anéilise da sua energia livre nem sempre se
verifica na pratica. I=to porque existem estados
intermediarios que exigem ferramentas de anilise mais
elaborados para a determinacio do estado do sistema.

Se o estado A de um dado sistema possui uma energia livre
menor que o estado B, o maximo que podemos dizer & que o
mistema é mais estavel no estado A do que no B e que nunca
havera a transig8c de A para B, mantidas as mesmas
condiglies. A transigde do estado B para A pode n3o ocorrer,
embora seja termodinamicamente possivel.

Conzideremos o caso do resfriamento da &gua: na realidade
quando uma certa quantidade de agua ¢ resfriada, pode-se
atingir temperaturas abaixo de seu ponto de solidificacdo,
mem que a sdgua tenha =se transformado em gelo. Pode-se
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facilmente resfriar a agua a ~-10°C smem que nada acontega,
até que repentinamente uma boa parte da aAgua vira gelo, e
dest.& ponto em diante o resfriamento segue normalmente, &
0 ¢ Agua em temperaturas abaixe da de solidificagdo &
chamada superfundida e caracteriza um astado de
instabilidade.

1.2.3 - NUCLEAGXO

O inicio da transformagdo de uma fase instavel para uma fase
mais estavel é chamado de nucleagBo. Dizemos que a nucleagio
aconteceu no ponto A da figura 4, a. qual mostra a curva de
resfriamento de um liquido com uma taxa de perda de calor
constante. O processo que ocorre entre os pontos A e € é o
crescimento do cristal. ‘

|
! criras
Liguido | SAStOlt) - ¢
[ |
! i

TEMPQ="

FIGURA 4 - Re=sfriamento de um liquido. Nucleagdoc ocorre
' em A, crescimento entre A e (.

5e realizarmos a experiéncia mostrada na figura 4, resfriar

um lquido e medir a temperatura na qual a cristalizagio
comega espontaneamente, veremos que a temperatura de
nucleagio (TN & sempre menor que a temperatura de fusdo
(TF.>. Para cada tipo de material esta diferenga de
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temperatura (AT) muda. Também a pureza do material que se
esta resfriando faz com que AT varie bastante, isto porque
impurezas presentes no material facilitam o processo de
nucleaglo. A nucleglic de materias com impurezas é chamada
heterogénea, pois ha mais de um material no sistema. Em
materiais puros a nucleaciSo ¢ chamada homagénea.

G estudo da nucleac8o hetercgénea é muito complexn, sendo:
este tipo de nucleagBo a mais comum na pratica. Em
contrapartida a nucleagSo homogénea é & de maior interesse
tedrico, mas multo dificil de ser obtida, haja vista a
impossibilidade para se conseguir materiais puros.

1.3 - TEORIA DA NUCLEACXO
1.81 - NUCLEAGXO HOMOGENEA

Porque a &gua muito pura pode smer resfriada 40°C abaixc da
sua temperatura de cristalizacio? Uma explanag8o aceitavel
desta barreira & nucleacS8o ¢ dada em termos dos efeitos da
energia livre da superficie e da energia lvre total de
particulas muitoe pequenas.

Conzideremos - wom sistema constituido de um Iiquido

superfundido e um pequeno cristal esférico de raio r (fig.
52,

Sistema

Liquido

<

ristal

FIGURA 5 - O sistema considerado para os calculos
da nucleagio homogénea: um pequeno cristal rodeado pelo
i quido superfundido.
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Assumindo condiglies isotérmicas, a energia livre do sistema
(F> é dada pela soma das energias livres das partes que o

compiie:

Fo=f (V- 4300y + fc.(4/3.rt.ra) + o.C4.nr® >

Onde V & o volume do gistema, L ¢ a energia livre do
liquido por volume, fc £ a energia livre do cristal por
volume, o ¢ a energia livre da superficie do cristal por
Area e r é o raio do cristal

Para um aumento no raio do cristal de Ar, haverd uma mudanga
na energia Hvre do sistema de AF, dada por:

F + AF = £ IV - 4/3n(r + ArdY1 + £ l4/3nCr + Ard>71 +
g mwolr + Ar}z 2>

Subtrainde (12 de (22 temas:

AF = 4/3nf _{Cr + ard? - p¥1 4 4/3nf LCr + ard? - £7 4
dnofte + A -« p5

Esta equagdo expressa a variag38o da energia livre do sistema
para uma dada variagdo do raio do cristal esférico em seu
interior. Na nucleagdo estamos preocupados com o primeiro
aparecimento do cristal que até entdo nSo existia Logo,
atribuindo r = 0, obteremos a energia livre de formacgao do
cristal de raic igual a Ar:

AF = -4/3.71‘{!‘.13&3 * 4/3.n.fc.£xra + 4.7.0Ar°

(e 28]

AF = 4/3.n.m3.<fc-fb) + 4n.0A0° €3>
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A variagic da energia livre dada por o e fL) & mempre

negativa, pois de acords com a figzura 3, a energia livre do
cristal € menor que a do liquido superfundido. A energia
livee de interface por unidade de 4rea (o) & igual ao madulo
da tens3o superficial Ela ¢ sempre positiva. Com estes
dados e a equagido 3 podemos tragar um grafico de AF versus
Ar, mostrado na figura &,

Fol—
N
AF?O e Arw
26
fL" fc

FIGURA 6 - Grafico de AF versus Ar para a formagio
de um coristal esférico no lquide superfundido.

Através do grafico da figura 6 constatamos que o crescimento
de um cristal esférico de raio menor que 30/(1‘; f c) envolve

um aumento de energia livre, e portanto, de acordo com a
Termodinamica, n3o seria possivel. 0 maxime aumento de
energia livre acontece quando o raio atinge o wvalor
Ar = Za/CfL - £ c)" raio este denotado por r na figura 6.

Este raio é chamado de raio critico, porque uma vez que o
cristal atinge este tamanho a continuagdc de crescimento
(hem como a dissolucSo) diminui a energia lvre do =sistema,
e ¢ portanto favorecida termodinamicamente. A grandeza F é
chamada barreira de energia livre, ou energia de ativagio da
nucleacio, e a sua existéncia & a razio porque os lquidos
podem ser superfundidos.

Do ponto de vista termodinamico, a nucleagdo =eria

impossivel. O crescimento do primeiro ‘cristal embriioc”
envaelve sempre um aumento de energia livre. Apesar disto, a

i0
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nucleacdo ocorre, sem que isto contradiga as leis da
Termodinamica pela seguinte raz3c: a Termodinamica trata de
sistemas por meio de propriedades como temperatura e
press8o, as qualis 830 consideradas uniformes. Entretanto
elas =6 530 uniformes eastatisticamente falando. Ka
realidade, a matéria ¢ constitulda de Atomos e moléculas em
movimento, que n3oc sio uniformes em escala mito pequena.
Movimentos brownianos demonstram que h& variagbes de pressio
randémicas em pequena escala, e todos os outros parametros
termodinimicos variam da mesma forma. A nucleagdo ocorre
como resultado de uma flutuagio aleatdria na energia lvre
de magnitude suficlente para superar a barreira de energia
Hvre.

Loge, um lquido superfundido é um estado de equilibrio
meta-egtavel, desde que pequenas flutuagBes na energia livre
do slstema fazem com que este atinja um estado de
instabilidade, ou seja, ha a formagdo de um cristal com raio
critico e dat a consequente formagio do cristal, que é o
estado de equilibrio final.

1.32 - NUCLEAGAQ HETEROGENEA

A temperatura em que ocorre a nucleagico pode ser aumen-
tada, ou seja, a superfusio diminuida, diminuindo-se o  valor
efetivo de o e port*ant.a diminuindo o rale critico r e =a
energia de ativagio F .

Vamas supor que o cristal estéd se formando sobre a
superficie de um material diferente do dele, sélido.

Chamaremos de Oy, & energia livre de interface entre o
liqqddo e o cristal e de o e o as outras energias livres

LE cs
de interface envolvidas no =sistema, conforme mostra a
figamra 7.

Assumindo o cristal como sendo uma calota esférica, podemos

calcular o seu tamanho critico e a energia de ativagiSo para
a nucleagdo do cristal no substrato.

11
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L.iguido
Supertundido (¢ cL Cristal

FIGURA 7 -~ Sistema de nucleacio heterogénea ideal:
sushstrato, liguido superfundido e o cristal,

Conhacendo as trés energias livres de interface
Caproximadaments iguais &8 tensSes superficiais), podemos
calcular o &Angulo de contato @, pela relagio:

o = o oS O % o
L CL o

gque & obtida através do equilibrio das tensfes superficiais.

O velume do cristal & 1/3nr°(2 = 3cos ® + cosg(i-)); a Area
de contatc Hquido-criztal é 2nrift -~ cos @, a aArea de
contato coristal-susbstrato @ n.rz.(tl - cos"®. A energia
livre de formagio do aristal é:

AF = f_ - fhs‘.[a/:a.n.npg.cz - 3oos © + cos"@)1 +

o I2nAr’(i~cos @1 +
[ o)

{or - }_[n.Ar-z.(i - cos 6X] 45
cs LI

Egta equagio parece complexa, mas para um dado substrato,

Tt Yo € O COS ©® sio constantes e a equagdo acima flca
reduzida & mesma forma da equagio da nucleagio homogénea:

AF = K Ar°(f =f > + K Ar‘o
5 L4} i. 2z Cl.

12
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Atribuindo valores de @ especials na equaclo (4> veremos que
ela nos fornece conclus@es interessantes. Quando © = 180°
cos @ = -1, a equacic (4) se reduz a uma forma comparavel é
da equagdo da nuc:leaqaa homogénea, o gue ¢ razoavel, poist
qgquandoe © = 180 isto nos indica que o cristal embrific nSo
tem mais nenhum contato com o substrato. Quando ® & menor
que 180° a temperatura de nucleagio no substrato ¢ maior do
que no case da nucleagdo homogénea, ou seja, diminui a
barreira a nucleagdo. No caso em que & & precisamente zero a
equagdo (4) perde o sentido pois o seu lado direito vali a
zero. Este é o caso do substrato ser do mesmo material do
cristal em  nucleacHo. Este Caso muito especial de
crescimento deve ser analisade mais cuidadosamente, © que
sera feito mais adiante.

A barreira a nucleagSc diminul com a diminuigfSio do Aangulo de
contato entre o substrato e o cristal gue estia nucleando.
Isto pode ser entendido intuitivamente conziderando-se o
significade do angulo de contato, Quanto menor o angulo de
contato entre dois materiaiz malor é a ligagSo entre eles e
vice-versa, logo, um substrato que tem grande "afinidade"
pelo cristal =servird como uma espécie de “catalisador" da
nucleagio, ad=sorvendo At.omos:, maléculas ou nicleos
sub-criticos presentes no liquido, aumentando a chance de
formac8c de um nicleo com ralo critico. Ao contrario, na
auséncia de um substrato, ou na presenga de um substrato
cujo aAngulo de contato é grande, este efeito catalisador ndo
existe, ou é pequeno, aumentando assim a barreira &
nucleacdo.

Sabe~se empiricamente que os melhores agentes nucleadores
s¥o substancias com estruturas cristalinas similares A
estrutura do cristal do material a ser nucleado. Quando a
nucleac8o €& induzida pelo substrato, como o caso do gelo
sobre um cristal de mica, cada cristal nucleado possul a
mesma orientagdo, que é a melhor orientaciSo que encaixa o
conjunto de Atomos do nmicleo formadoe & superficie do
substrato. Este fendmemo ¢ chamado epitaxia e & uma
demonstragiio da valldade da teoria de nucleagi3o até agora
apresentada, pois espera-se que a energia Hvre na interface
seja minima, e portanto o &angulo de contato =seja minimo,
quandos os dois materiais cristalinos se acomodam um ao
outro e suas ligagles interatédmicas s83o perturbadas o minimo

possivel.
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1.4 - MODELAMENTO DA SUPERFICIE CRISTALIKNA

Para darmos continuidade a este presumo sobre teoria de
crescimento de cristais usaremos um modelo muito =imples de
muperficie corigtaiina. Neste modelo consideraremos que o
cristal & constituido de cubos colocados juntos, cada cubo
representands um Atomo em seu centro.

Suponhamos ser "d” a disténcia entre um Atomo e seu vizinho
mals prodme (A e B na figura 8), chamado ‘'vizinho
priméaric”. A disténcia entre os vizinhos secundarios, cubom

ligados através de suas arestas (A e € é de Y2 d , e
entre vizinhos terciarios (A e DY & de ¥ 3 d . A energia de
ligagcdo entrg vizinhos primaricos & de K/dﬁ, para zecundarios
& de Kr8d , para tercidrios ¢ de K- 27d , e assim pox
diante. Os vizinhos muito distantes nio contribuem
significativamente para a energia de ligagBo total e podem
ser desprezados. O tipo de HgagSo entre estes &tomos e
covalente.

D

C
el |/
T

FIGURA 8 - Vizinhos primarios, secundarios e terciarios
no modelo de cubos.

Um cubo no interior do cristal tem seils vizinhos primarios,
doze css:ecundarios e olto terciér%ow; sua energia de ligagio é
6K d +  12.K-8d + 8KA27d . Consideremos agora as
energlas de  MgacgSo de cubos em varias posigles da
superficie (fig. 2.
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k< ¥ 4
v/ /
/

FIGURA ¢ - Algumas das muitas possiveis pogigSes
de Adtomos na superficie cristalina.

A energia de ligagio de cada cubo sera proporcional ao
nimero de seus vizinhos em cada posigio. Uma posig8o que
demonstra ser muitoc Interessante ¢ a chamada 'sitio de
canto"”, ou "sitio de meio cristal”, que é a pg&igﬁo "1/‘2"6 da
Tigura g. A sua energia de ligagBo ¢ 3K/d + 6KA8d4d +
4K/27d", exatamente a metade da energia de ligagdo de um
dtomo no interior do cristal. A raz3o desta posigio mer tHo
importante ¢ que a sua energla de ligagioc é exatamente a
energia da rede cristalina por &tomo: isto quer dizer que,
no equilibric, a probabilidade de um Atomo nesta posigio
passar para a fase liqulda é a mesma de um atomo da fase
liquida ocupar o lugar adjacente aoc primeiro {(que ¢é indicado
pelas linhas tracejadas na figura 93.

G modelo dos cubos descrito acima nos d4 uma visSo realicta
do cristal somente A baixa temperatura Em alta temperatura
& energia térmica vibracional dos cubos deve ser incluida.
No equilibrio termodinimico a energia vibracional é
automaticamente levada em conta pois as varlaveis usadas s3o
médias de um grande nimero de Atomos, ou moléculas, mas no
t.ratament.o cinético bem como no modele dos cubos, pensamos
em termos de probabilidades. Por exemplo, em um dado periodo
de tempo ha uma certa probabilidade de que um atomo na
posicio 2 da figura 9 adquira a energia necessaria para se
deslocar na superficie e ocupar a posigio 1. No equilibrio,
cada area plana da superficie tem um certo numero de buracos
e um certo numero de Atomos salientes nesta superficie; cada

15
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degrau possul um certo numero de reentréncias, buracos e
projegtes. Atomos migram sobre a superficie e buracos podem
migrar dentro da superficie. Nada & fixo, e toda superficie

é¢ mals ou menos acldentada, dependendo da temperatura e da
magnitude das forgas de atragfSo. Teoricamente cada face
cristalina tem uma temperatura critica acima da qual ela
comega a flcar t&c zcoldentada dque n3o revela mais seu
carater cristalino. Isto seréa tratado com maiores detalhes a
segulr-,

1.8 - CINETICA DE CRESAIMENTC

Vamos supoer um cristal sendo submetido a2 um melo levemente
superaaturads, ou auperfundido. 0 crescimentce isotérmice do
aristal diminul a energia livre do sistema e isto impulsiona
o cregcimento do corigmtal Entretanto, o corescimento se faz
atomo por Atomo, ou molécula por meolécula, o gque nos obriga
# fazer umsa anallse nesta escals A figura 10 mostra a
estrutura de vma face oristalina utilizando-ze o modelo dos
cubos e incluindo flutuagd: s térmicas.

FIGURA 10 ~ O crescimento do cristz=]l utilizando-se
o modelo dos cubos.

Dois 4Atomos juntos e em contato com superficie formam um
sigtema mads estivel que doiz Atomos separados e em contato
com a superficie, dai a existéncia de grupos. transitérios de

16
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R

atomos e de buracos indicados por linhas tracejadas na
figura 10. Agora, para que haja o© crescimento do cristal
deve haver a adigdc de novas camadas completas. O inicio de
uma nova camada € pura e =simplesmente um problema de
nucleagio, e é de fato conhecido como nucleacio
bidimensional.

O problema & exatamente an&logo a nucleagdo tridimensional
tratada anteriormente. Este é, em suma, um caso de nucleacSo
com &ngulo de contato igual a zero, mas n3o pode ser tratado
do mesmo modo porque o "nucleo' é um foco de escala atémica
e nesta escala ndc ha sentide fisico para o angulo de
contato. O nucles cresce pelo processo ilustrade na figura
10: o atomo 3 migra para a posigio 8’, 6 para 6, e assim
por diante. A energla livre de formacdc de um micleo
bidimensional em forma de um disco de raio r & altura d é:

AF = cfc~fL).n.Ar2.d + o2n.Ar.d

Onde (fﬁ—fL) é a variagSc da energia livre na cristalizagdo

& o & a energia NHdvre superficial © raio c:r;tico r*,
correspondendo ao0 maximo valor de AF {(que é F ), & de
o/ CE n--f L}.

Idealiza=se que ©0 nucleo cresce a partir da “fase
superficial”, que s30o os Atomos mdéveis que estic adsorvidos
na superficie e ficam migrando de wum lado para outro da
superficie até que encontre um sitio de crescimento aoc qual
se junta ou entdo passe para a fase Mquida.

Os resultados desta teoria s3o analogos aos resultados da
teoria de nucleagiio tridimensional: um cristal nSo podera
crescer totalmente a menos que a superfusic exceda um valor
critico: a Dbarreira de ativag8o. Em contraste com a
nucleagio tridimensional, entretante, por um longoe tempo
nenhuma evidéncia de superfusiio critica no crescimento de
cristais péde =ser verificada. Pelo contrario, experimentos
mostram que cristais crescem a taxas mensuraveis,
independente de seus comprimentos, sem nenhuma superfusio
mensuravel. Isto é uma séria discrepancia e coloca uma forte
davida nos fundamentos da teoria de nucleagdo, mostrando que
0 madelo apresentado em 16 e a teoria de crescimento até
agora apresentada nfo s3o suficientes para descrever a
realidade. T
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Como veremos a segulr a analise da estrutura da interface de
creacimento vird a eliminar & discrepincia com relagio a

teoria da nucleagso.

1.6 - ESTRUTURA DA INTERFACE 2

O processo de crescimento depende fortemente ds estrutura da
superficie do aristal, que Iirid determinar a dificuldade da
formagic de novas camadas aristalinas. 0 processo de
formagio de novas camadas hé muito gue vem sendo estudado,
mas ¢ muito dificil seu tratamento matematico, haja viata
ser a soma de uma série de fandmenos. 0 problema nZo esta
resolvido, mas atravésn de aproximagbes fisicamente
Justificaveis, e caloulos computacionais, em lUnhas gerals a
zolucio & encontrada.

Ustando a estatistica de Bragg - Willlams, a variagiio na
energia livre total na interface, AF‘S, & dada por {28X:

& o= ol - 3w + wndxd + U - x2Indd-x> 5>

onde N ¢ ¢ nimero total de sitios superficiais, k & a
constante de Boltzman, Tn: & a temperatura de equilibrio

entre as duas fases, X & a fragio dos N sitios superficiais
ocupados, & o & dado por:

o [T.I:TJ ¥ €6d

Onde L ¢ o calor de transformagio e § gera discutido logo
maig. A equagio (8) pode ser plotada para varios valores de
o, Para o menor que 2 a energia livre superficial tem um
mindimo para x = 05, isto &, com metade doa gitios da
superficie ocupadog. Para o maior que 2 a superficie tem

2
O texto desta mecgldio € baseado na referéncia @7,
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energia livre minima com uma pequena porgdo dos sitios
ocupados e um pequeno nimero de buracos. Para um m&ﬂlf)!‘
grande de a a fragBo de atomos e buracos extras ¢ de e 7.

O termo o & formado por dois fatores {eq. 63 F, gque depende

da estrutura do sdlido e da orientagdo cristalografica da
interface, e L/k,'l‘ﬁ:, e & a variagdo da entropia associada

com a transformacdo. 0 termo £ & sempre menor dque a unidade,
e esta perto da unidade para os planos madsg densos da
estrutura. Ele diminul progressivamente para as faces menos
densas do cristal '

A  variagBo da entropia, Uk.’l‘ﬁ:, para  oristais  metidlicos

orescidos a partir da fase ligquids, para alguns materiasis
iénicos e para poucos compostos orginicos estd em torno da
unidade. Ela & alta, de 2 A 4, para alguns semicondutores, e
para alguns materials 1idnicos crescidos a partir da fase
liguida. € termo L/k.'I'E ¢ da ordem de 10 para muitos

materiais  dncluinde metals) orescldes & partir da ase
vapor. Para malerials com grande massa molecular, comoe
grandes moléculas orginicas, incluindo polimeros, a entropla
de fus8o pode ser multo alta,

Faces cristalinas com baixos fatores o =30 acidentadas em
escala atédmica. Estas interfaces serfc mals acidentadas que
o modelo de camadas singulares usado antericormente (eq. 55,
e podera ter alguns ou mesmo maitos | planos atdmicos
paralelos & interface na qual alguns Stomos  s8oe  “Stomos
=S5lidos” e alguns £8c "Atomos liguidos™. 0 orescimento do
cristal nestas faces ¢ muito rapido.

Para faces com alto o, como as gue 53 densas, formadas de
materiais com grande variagfo de entropia, pode haver
dificuldade na formagdo de novas camadas. Nucleaces
superficiais e ou crescimento através de dislooagles podem
predominar. Para estas faces a taxa de cresalmento sers
muito menor que para as faces acidentadas.

A tawxa de crescimento dominada pelo processoe de menor
variacio de entropla sera relativamente isotrdplca, desde
que gualquer face do cristal serd acidentada. Para uma dada
mui-ilidade atdmica a tawa de cresclmento sers relativamente
rapida com pegquena superfusio. Neste caso a interface de
crescimento serd paralela 2 uma isoterma do gradiente de
temperatura (figura 112,
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L TERFACE SOLIDO - LIQUIDO

CRISTAL

FIGURA 11 - Interface de crescimento é paralela a uma
isoterma Do crescimento isotropico.

Materials dque tém  grandes variagoes de entropia durante ©
crescimento formario um s6lido limitado pelas faces de menor
taxa de crescimento € maior fator & A taxa de crescimentoc
destes materiais sera marcantemente anisotropica, € para uma
dada mobilidade at.Omica Sera muito menor do que & de
materiais com paixa variagdo de entropia Quanto maior 2
variagio de entropia mals dificil sera a formag3o de novas

camadas. A anisotropia de crescimento aumenta e A taxa de

crescimento diminui para altas variag@es de entropia Da
cristalizagic. Neste caso B8 interface de crescimento nao
seri paralela 4 uma Iisoterma do gradiente de temperaturs,
mas seguira oS contornos das faces de menar taxa de

crescimento (figura 12).
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LIQUIDO

ISOTERMA

\ [/

FIGURA 12 - Interface segue os contornos das faces
de menor taxa de crescimento, quando o processo é
anisot.répico. "

As caracteristicas de crescimento dos materiais dependera da
variagSo da entropia, da orientagic cristalografica na
interface, e da mobilidade atémica, mas n3o do fato do
material ser metalico, orginico, molecular ou iénico.

1.6.1 - A TRANSIQAO PARA SUPERFICIE ACIDENTADA

0 simples modelo bidimensional de superficie cristalina
discutido anteriormente prediz a transigldo da estrutura da
superficie num valor critico de « Esta transicSc ¢ chamada
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de transigioc para superficie acidentada. Por analogia com o
estudo deste ponto critico, pode-me associar uma temperatura
T,6 com a transigdo & superficie acidentada. Com Tn acontece

o inverso do gque com o, ou =eja, a superficie & mais
acidentads acima de Tn e lica abalwo de T“.

A tranmigio gue € presente em modelos bidimensionais foi
investizada em modelos de superficie tridimensionais, isto
&, onde a superficie ¢ potencialmente irregular com muitas
camadas atémicas a mostra. O mais simples dos modeles, o
modelo do campo médio €29) n3o apresenta transigdo, pois
neste modelo a superficie vai ficando cada vez mais
acidentada com o aumento da temperatura. 0 mesmo acontece
com o modelo de Bethe (30> Entretanto, o modelo gaussiano
€31 e o modelo dos seis vértices (32> apresentam a
transigio.

Simulag83c por computador também indica a existéncia de uma
tranzsigdo de superficie (33> Isto & ilustrado na figura 138,
onde a superficie gradualmente desaparece em um fundo
acidentado em altas temperaturas de superficie. A figura 14
mostra a eneprgia livre de um degrau na superficie como
func3o da temperatura (30). &4 energia livre do degrau tende,
a zero na temperatura de transigdo, isto mostra que quando a
superficie & acidentada n3o ha barreira a nucleag3o de novas
camadas. A interface n¥o esta presa aos planos cristalinos a
altas temperaturas, mas ¢ livre para se mover sob a agio de
fluxos térmicos e gradientes de potencial quimica,
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FIGURA 13 - Simulagdo computacional da estrutura da
superficie com o aumento de sua temperatura.
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FIGURA 14 - Grafico de F versus T para um degrau na

superficie cristaling.

1.6.2 - CINETICA DA INTERFACE

Uma simples expressi3o para o deslocamento da interface pode
ser dada por (34>

v o= ki.d.(i = expl-Ausk. T2 7>
o B{i.d.xw/k.’i‘ 8>
Onde v & a taxa de crescimento, d & o espagamento

interatémico, k ¢é a taxa de incorporac3o de Atomos na

superficie cristalina, Ay é a diferenca de potencial quimico
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entre o cristal e a fase que lhe deu origem e kT tem seu
significado usual
A taxa k‘ é dada pelas leis de cinética dos gases para

cresciment.o a pariir da fase wvapor, para o crescimento a
partir da fase liquida, k* depende da viscosidade ou do

coeficiente de difus3o atomica no liquido e Aup depende da
superfusdo. Esta equagdo assume implicitamente que todos os
sitios da superficie =s3o equivalentes e podem aglr como
sitios de crescimento. Ela é apropriada para uma superficie
acidentada.

Se nem todos os sitios da superficie s3oc de crescimento, a
eq. 8 deve ser modificada para incluir ‘um fator f, a fragdo
dos =itios da superficie que =830 de crescimento. 0s sitios
ativos para crescimento =30 assumidos, como JA foi discutido
anteriormente, como sendo os cantos dos degraus da
superficie. Degraus na superficie podem ser produzidos por
deslocaglies de rede e neste case a superficie crescida
apresentara estruturas em forma de espiral com espagamento
entre seus bragos dependendo de Au:

f ox Ay
Logo, para crescimente a partir de deslocagBes de rede

z
v o (Aud {9
Se os degraus sdo produzidos por nucleagdo superficial

»

f x expC-T Z7AT)
ou
v = Apexp(~T /AT> , 10>

Onde 'l‘*t = ﬁ.Uz.TE/Lk.T. Aqui 2 é uma constante geométrica

da ordem da unidade, ¢ a energia livre do degrau, Ts: é a
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temperatura de equilibrio, € L & o calor de transformagdo.
Como ¢ tradicionalmente aplicada, usando um substrato com um

dade o, esta equaglo prediz que novas camadas ndo se
formarfo até que a superfusio seja alcancada. Entretanto,
como {4 foi viste em 161, ¢, a energia livre do degrau,
vai para zero na transigio de superficie, quando TE = Tu’ e

a equagio fica reduzida & equagio (8> A aplicagio da
equacio (10> requer o conhecimento de o em f ungdo do tipo de
superficie Cacidentada ou lsa). Para temperaturas muito
mbaixo de T _, o procedimento de nucleagBc superficial sera

obhservado, r.as a barreira a nucleagSo decrescera quando T =e
mproximar de T_.

29

Concluimos ent30 que os processos de nucleagSo s3o muito
importantes em muitos aspectos do crescimento de cristais.
De igual importancia =3c os proceszos de formaglio de novas
camadas , sendo a analise da energia livre da estrutura
superficial uma ferramenta poderosa. Mas, qualquer processo
de crescimento de cristais € complexo: depende de muitos
parédmetros os quais podem interagir. Uma descrig83o completa
do processo de crescimento & impossivel, o que se Taz é& usar
de métodos aproximados que nos d3o uma idéia do que acontece
realmente. 0 que foi mostrado até aqui é apenas uma amostra
destes métodos.
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1.7 - METODOS DE CRESCIMENTO ATRAVES DA FASE LIQUIDA

Todos os métodos de crescimento atravées da faze liquida
consistem no resfriamento do lquido abaixo de seu ponto de
cristalizacio. Este tipo de processo normalmente produz
tarugos policristalinos. Entretanto, =se feito de maneira
adequada, um tarugo monocristalinoe pode ser obtido. As
téonicas que se utilHzam deste procedimento podem =ser
divididas em trés grupos.

Noe primeiro grupo, usualmente associado com os nomes de
Bridgman (33>, Stober (36> e Stockbarger 37>, o material
fundide ¢é colocade num cadinho e progressivamente resfriado
de uma extremidade a outra. Isto pode ser conseguido de
varias manelras: movendo-se © <¢adinho dentro de um forno
estacionario, movendo-se o forno e mantendo o cadinho
estacionario dentro dele ou ainda mantendo-se o cadinho e o
forno estacionarios e fazendo-se com que o gradiente de
temperatura do forno se altere de modo a causar o
resfriamento desejado. A figura 15 ilustra wum exemplo de
implementagdo deste método, onde o cadinho ¢ lentamenente
movimentado de cima para baixo dentro de um forno, 0 cadinho
da figura 15 & afunilado para que a primeira porgloc do
material a se cristalizar seja pequeana e de uma mesma
orientagdo cristalografica. Se isto acontecer e as condigBes
forem adequadas esta orientagdo ira se propagar por todo o
t.arugo, obtendo-se assim um mono cristal. O calor latente de
solidificagSo € removido por condugdo através do cristal e
do c¢adinho. A principal caracteristica deste método ¢ dque
uma pequena parcela da interface s=soélido ~ liguido esta em
contato com o cadinho Isto traz vantagens (a forma do
cristal é totalmente controlada pelo cadinho) e desvantagens
(o contato entre o cadinho e o cristal pode fazer com este
cresga tensionado e o contato entre o cadinhe e a fase
liquida pode resultar a nucleagio de novos gr3os, com
orientagles diferentes da inicial, fora a contaminagio do
tarugo com o material do cadinho). Uma variagio deste método
& a implementagio do sistema tal qual como ja4 foi descrito,
=6 que na horizontal, onde o cristal =seria crescido com uma
maior superficie lHvre do contato do cadinho.
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FIGURA 15 - Um exemplo de implementacdo do método Bridgman.

Estas desvantagens foram superadas pelo método do segundo
grupo o gqual foi desenvolvido inicialmente por Gzochralski
(38> e Kyropoulos (39> Neste método, o material fundido ¢
colocado em um cadinho, mas o cristal ¢ crescide na parte
livre da =superficie da fase liquida n3o tendo nenhum contato
entre o cristal e o cadinhe. A figura 16 mostra um sistema
tipico., Na versdo Czochralski ¢ cristal é lentamente puxado
para oima enguanto coresce, ficando a interface sdlide -
liquide wum poucoe acima da superficie lguida. Na versdo
Kyropoulos a temperatura dJdo material fundide € diminuida
lentamente causando o crescimente do cristal na diregdc da
fase liquida. Este método possui a vantagem de ndo haver
contato entre o coristal e o cadinho, mas o contato entre
este e a fase liquida pode ser um grave problema, sobretudo
para materiais muito reativos.
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FIGURA 16 -~ Um sgistema de puxamento de cristal tipico.

No terceiro grupo de métodos os cadinhos s3oc completamente
eliminados e o material fundide ¢é sustentado pelo seu
proprio =sdlide. O métodos deste grupo foram desenvolvidos
por Verneull 40) e Keck (413 Estes métodos s3o mostrados
na figura 17, sendo bem diferentes entre =i. Na vers3o
Verneuil um f{ino pd do material a =er crescide é vibrado
sobre uma peneira, e c¢cali através de uma chama de
nidrogénio-oxigénio a qual o funde. Assim um filme de
liquide ¢é formado no topo da semente coristalina 0
resfriamento progressivo é obtido movimentando~se o cristal
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para baixo, lentamente. Este método é usado extensivamente
para a produgdo de cristais de rubi. J& na vers3o Keck, mais
conhecida por método da fusio =zonal, uma zona fundida é
sustentada por tensioc superficial em um tarugo do s6lido e é
movida lentamente de uma extremidade & outra do tarugoe. Este
meétodo € bastante usado para materiais com grande tensfes
superficiais, como Dilicio e uma variedade de metais.

VIBRADOR

PO DO MATERIAL U

OXIGENID  —t A SER CRESCIDO
. PENEIRA ?@ T TARUGO
HIDROGENIO  —mmie 5
- SEMENTE CRISTALINA o TUB0 OF
ISOLACAD FIXADA NO T QUARTZO
TERMICA PEDESTAL
O
FiDESTAL ZONA /’ﬂ ‘Q\
OF FUNDIDA
Tg ALUMINA BOBINA DE RF
4]
%b@
() {b)

FIGURA 17 ~ Métodos Verneuil (a2 e Fus3oc Zoaonal (b).

Oz métodos apresentados até agora s3o para materiais
constituidos de elementos que n3c possuem press3c de vapor
alta na temperatura de fusZo. Quando o material a s=er
crescido possui mais de um elemento, =sendo um deles mais
volatil que o outro {(como no caso do GaAs), alguns culdados
devem ser tomados, para que este elemento mais wvolatil n3o
zaia todo por ocasido da fusdo do material a ser crescido.

Para controlar a press3o parcial do componente mais volatil
o gizstema onde ¢ feito o crescimento deve ser fechado,
utilizando-se, por exemplo, uma ampola selada. O ponto mais
frio deste sistema sera o local onde o material mais volatil
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ir4 condensar~-se e sera a temperatura desta regifio que
comandarad a press30 de vapor deste elemento em toda - a
ampola. No caso do GaAs, a pressio do As no GaAs A 1238 ‘c &
da ordem de 1 atm, para equilibrar est.a pressdo devemos
manter um reservatoério de As a 615°¢q, pois a press3o de
vapor do As nesta temperatura é da ordem de 1 atm No caso
da_ GaAs a pres:s;ao parcial do Ga é multo balxa (cerca de
10~ mmHg) e nio regquer nenhum cuidado especial.

1.7.14 - METODOS DE CRESCIMENTO DE GaAs

O métodos usados comercialments para crescimento de (aAs
sdo o Czochralski por Encapsulamento Liquido (EC e o
Bridgman Horizontal (HB>. A técnica da Fusao Zonal também
pode ser utilizada para o crescimento de tarugos, porém o
mals usual é utiliza-la para purificagdo.

Simplificadamente a predugdo de tarugos de GaAs por LEC é
feita utilizando-se o método CGzochralski descrito em 1.7, =6
que com uma modificagdo: sobre o GaAs fundido coloca-se uma
camada de Oxido de Boro (Bzcs) que & imiscivel e menos denso

que o GaAs e funciona como uma barreira para a salda do As
do GaAs. Todo o processo é felto em uma atmosfera inerte =sob
uma pressdo de cerca de 1.5 atm, para que o As nfo borbulhe
atravées do Bzoa' A figura 17 ilustra este método.

JANELA PARA
OBSERVACAD
BOBINA DE RF : ARGONIO
o Tho ‘e 1,5 atm
8 %3—No Be=J/j0
v % °
Ga As PAREDE DE
FUNDIDO AGO INOX

FIGURA 17 - Sistema de Crescimento de GaAs por LEC.
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O HB possui uma vantagem com relag3c ao método Bridgman
tradicional, ou seja, verticali no HB a superficie de cima
da fase lquida estad livre do contato com o cadinho,

diminuindo os problemas de tens3o superficial e nucleagio de
grios com orientagdes diferentes. Comparando-se o HB com o
LEC vemos gque este requer um aparato bem mais complexo e a
atengd3o ininterrupta de um operador, enquanto aguele pode
ser implementado com equipamento bem simples e  até
automatizado. O problema da dissociagic do As no HB é
resolvido fazendo-se o crescimento dentro de uma ampola
selada, onde em uma extremidade fica o As mantido & cerca de
615°C e na outra o cadinho com GaAs a 1250 C. O cadinho &
regsfriado lentamente engquanto o As fica a 615°C o processo
todo. A figura 18 mostra um exemplo de implementagdo do
método HB. O controle da tempcratura da regifio onde condensa
o As ¢é de fundamental importancia, pois dela dependera
fortemente a qualidade do tarugo crescido (17D,

REGIAO & 1250°C

Go As Fundido

Ga As Cristol REGIAO a 615°C

1238

T(°C)
610

FIGURA 18 - Exemplo de implementagio do método HB para GaAs.
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Além da simplicidade do equipamento e da facilidade de
operagdo, uma grande vantagem do HB sobre o LEC é 'a
qualidade cristalina dos cristais crescidos. Recentemente
" goncluiu~se sobre bases teéricas que o método LEC ndo €
capaz de produzir taruges com quantidade de defeitozs LEe
baixa como os produzidos por HB (42). Isto tanto é verdade
que os tarugos de menor densidade de defeitos disponiveis no
mercado =30 os crescidos por HB.
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28 - 0 SISTEMA DE CRESCIMENTO

21 - O FORNO

Para implementar o método Bridgman para crescimento de Gads
descrito em 1461 muitas s30 as configuragBes possiveis no
gque diz respeito ao forno ou fornos utilizados A75(22-243,
A config racgio por nds utilizada foi a de um forno com duas
Isto contorna a dificuldade de se
1250°C e outra a 610°C num forno

regies ixas & uma movel
regifio a

COnseguir uma
simples.

TERMQFPAR DA
REGIAD QUENTE

PARTE PARTE TERMQPAR DA
MOVEL FIXA REGIAD FRIA
N\
COLOOBOAOODO0O000ON0D
r=m o FobbbobGOY -
JQGQAS/ N As

80O Co0 BG =
g g TG 6 0 [ [
‘

FAY h VAN
.

-1

I
I

SISTEMA DE_
MOVIMENTAGAD

T(°C) )

1238

615

AMPOLA
SELADA

—— o PONTO DE FUSAD
DO GA As

=

FIGURA 1 ~ Perfil de temperatura do =siztema com o tempo.
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No nosso mistema a ampola com o cadinho em seu interior
ficam estaclonarios dentro de um forno (parte fixad
enquanto um segundo forno (parte mdveld se movimenta de
m;«:aneira; a produzir o resfriamento do cadinhe que se encontra
a 1280 G, A figura 1 dA uma idéia de como a temperatura
varia no decorrer do tempo para o nosso sistema.

2141 - A PARTE FIXA

A parte fixa ¢ wum forno resistivo de fabricagio nacional,
marca ETIL, com modificaglies em seu enrolamento para que
pudesse dissipar a poténcia requerida para se obter um
perfil de temperatura como mostrado na figura 2.

TEc) ]

o
REGIAD
INTERMEDIARI A

h

¥

16,0 0 ) E——

RE&iM0
FRiA

1

15113 S U -.._

A

4] 80 1lcm)

FIGURA 2 ~ Perfil de temperatura da parte fixa.

Este forno possui duas regifes de temperatura, uma a 615°¢
que chamaremos de regifo fria e outra a 1000 C que
chamaremos de regifo intermediiria conforme observa-se na

figura 2.

0O enrolamento original deste forno foi modificado pois a
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poténcia dissipada na regifio intermedaria estava além do
maximo recomendavel paraz a bitola de fio usado. Foram
construidos novos enrolamontos, consultando~se o manual de
utilizacSo de elementas Kanthal (430, com fioc de Khantal A1
de 3.66 mm de diametro, com comprimento de 44 m. A garga de
superficie dos novos enrolamentos ficou em 15 W/om”™, sendo
que a temperatura de trabalhe em torno de 1300°G.
Observando-se a figura 3 vemos que estas caracteristicas
estio dentro do recomendado pelo fabricante, ou seja, dentro
da area demarcada para o elemento resistive Kanthal Af.

Cargo  de lupnrffcta normal & maxima e Wott/ cmz
para siementos  colorifercs am  fornog ingustricls
Wl&:mz
3.8 - T
- (Y
34 f o 2
ot S
33 F rethoed b Lo L
32 == \
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LA | = i
b=
30 ey
L o
28
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2 e
+ | -] -
A i | | |
26 1 1 )
Ll 1
28 N ] ek S -
‘- r— ""—u r L)
2.4 4 DY b
- Al
23 = r A
| i \
22 - "
Cdi] 2
21 - -l [ |
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L} ] g
20 = el -\
"/ [ 0
18 [ | ¢ - )
- D T | | | o 0
’ g e L)
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X : '.:‘
A A
13 \\ »
1.4
N,
' 2
3.2 :-li\
11
10 ;
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a1 BaCOoso Temperotue de form

FIGURA 3 - Curva de cargasarea versus temperatura para fios
Kanthal.
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A solugBo do prohlema de isolagSo entre as espiras se deu
com a utilizagio de uma manta "molhada" da Baby-Cok e Wilcox
(44> que é¢ uma manta de fibras de =silicio com um ligante que
ao evaporar faz com que ela se enrijega. Assim resolvemos
também o problema da sustentagBo mecanica dos elementos
resistivos. Toda a sequéncia de construgdo do enrolamento
bem como suas principais caracteristicas podem ser vistas na
figura 4.

LEGENDA
COLOCACAD DO FIO KANTHAL NA FORMA
BOBINA _ERROLADA

CODCACED DE MANTA MOLHADA ENTRE
ESPIRAS  ISOLADAS | espiras
COOCACED DE MANTA MOLHADA
BOBINA 1SOLADA

AGUECIMENTO DA BOBINA

RETIRADA DA FORMA

BOBINA PRONTA

Wiombeg 1M o] ot ry |-

Figura 4 =~ Processo de fabricag8o dos enrolamentos da
regifo intermediaria.
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A Tigura § mostra toda a parte fixa com detalhes e
medidas. Nesta figura observa-se que had um tubo de alumina
comercial (90% de pureza) que serve de apoic a ampola de
crescimento. Este tubo ndo atravessa o forno de ponta a
ponta para evitar gue a regi3c de 1250°C o entorte e prenda
& ampola.

Assim, uma das extremidades da ampola fica alinhada e
centrada com o forno sem que nada lhe sustente diretamente.
£ esta extremidade que contém & barquinha de crescimento e
sera percorrida pela regiio quentse do forno.

[™» 06 s ofc 6 © o 8 6 © o f] 7 ]

nesikn xeotdo
MTERMEDARIA (117

LEGENDA
1 | TUBO DE ALUMNA
2 | FORNO - PARTE  FIXA
3 | salDA DE TAPE

FIGURA § ~ Detalhes da parte fixa
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2.1.2 - A PARTE MOVEL

A parte amével do nosso sistema é a responsavel pela regido
de 12580°C que percorrerd a barguinha de corescimento.
Trata~zse de um forno resisbtive construido por nds mesmos
que se desloca sobre trilhos e rodas e penetra na regijo
inw=rmediaria da parte fixa do sistema. Na figura & pode-se
ver a parte mével com detalhes de sua estrutura, inclusive o
sistema de movimentagSo que seré abordado em seguida.

|

j’%ﬂw © 00 0 ©
N b

LEGENDA
FORNOQ - PARTE _ FiXA
TUBD DE ALUMINA
CARRINHO SUPORTE
TERMOPAR DE CONTROLE
CAIXA DE REDUGAQ
TERMINAIS DA BOBINA
PORCA

HASTE ROSQUEADA
TRILHO

Wi~ piuini-

FIGURA 6 - A parte médvel do sistema de crescimento.
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O enrolamento desta regifo também fol feito cory Kanthal Al e
isolagfo com manta "molhada”, mas com fio de 55 mm de
didmetro e cor formato diferente, como mostra a figura 7,

LEGENDA
1 |FI0 KANTHAL A%
2 |FORMA

FIGURA 7 - Detalhe do formato do enrolamento da parte
moével

A poténcia dissipada nesta bobina ¢ da ordem de 1.3 KVA
pulsgmte, o que & mals que suficiente para se atingir os
1280 € necessarios para o processo.

22 - 0 SISTEMA DE MOVIMENTACXO

Entende~se por sistema de movimentagdo o equipamento
necessario para promover o deslocamento da parte mével. Este
sigstema compBe-se de um motor e uma caixa de redugdo de
velocidade, que trataremos a seguir.
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221 - O MOTOR

0O motor do sistema é do tipo DG, 12 V. Trata-se de um motor
de lmpador de para-brisas de automével. Fizemos a opg3o por
este tipo de motor por ser facilmente encontrado no mercado,
de f4Acil controle de velocidade e por fornecer o torque que
precisivamos.

222 ~- A CAIXA DE REDUGAD

A velocidade com que a parte mével deve =se deslocar varia
entre 05 & 3.0 cm/h e como a rotagio do motor escolhido era
da ordem de 20 RPM, tivemozs de construlr uma caixa de
redugdo. Esta caixa de redugic feoi feita utilizando-se
polias e correias, para que se, por acidente, a parte mdvel
travar as correias patinem, n3o causanda grandes danos. Este
conjunt.o de poliae e correias estd Hgado a uma haste
rosqueada de 4 filetes por polegada, que através de uma
porca fixa A parte mdvel do forno, lhe imprime movimento na
horizontal. A figura 8 mostra o sistema de movimentagio.

CORTE A-A

LEGENDA
1 |HASTE  ROSQUEADA

2 |SJPDRTE DA HASTE ROSQUEADA

3 |eania '
4 1Coantla

5 LMQTQR

FIGURA 8 -~ Sistema de movimentag3o.
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23 - 05 CONTROLADORES

A necessidade de repetibilidade de resultados e controle dos
pardmetros envelvidos no processo nos leva o usAar
controladores. No nosso sistema os parametros controlados
=Ho a temperatura das duas partes do forno e a velocidade do
motor do sistema de movimentagdo.

231 - 05 CONTROLADORES DE TEMPERATURA

O controle da temperatura sm crescimento de coristais & de
fundamental importancia. Da temperatura dependera a fusio do
Arseneto de GAlio e a pressio de vapor do Arsénico dentro da
ampala. Este Gltimo fateor, =slém de importante, & perigoso,
pois se a pressio de arsénic for muito alta podera explodir
a ampola, (& que esta tem as suas paredez amolecidas na
regifo de alta temperatura.

S30 utilizados em nosso sistema quatro controladores, sendo
dois deles do tipo Proporcional Integral Derivativo (PID) e
o restante do tipo Proporcional (P2,

Um dos PID & empregado no controle da temperatura da parte
mével (regifc de 1250°¢) e o outro no controle da
temperatura da regido fria da parte fixa. Estes
controladores sdo de melhor desempenho no que diz respeito
ao erro em regime permanente (05 (€ e foram empregados
nestas regifies por serem as mais criticas. Os PID s3o da

marca THERMA, modelo THERMICON.

Os controladores do tipo P foram projetados e construidos
por nds mesmos e servem como coadjuvantes no controle e
obtengdo da regido intermediaria e a da extremidade da
regifo fria Fara estas regiSes um controle de #1 € em torno
da temperatura de ajuste & o suficiente, dai usarmos este
tipo de controlador. O diagrama elétrico destes
controladores pode ser visto na figura ¢.

Os controladores citados anteriormente utilizam termopares
como sensor de Ltemperatura, sendo que um dos PID (o da parte
mavelr utiliza termopar tipo & (Platina - PlatinasRhddio) e
os demais tipo K (Cromel - Alumell.
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8V

4T K
W0X m
K 8
1 v + BV + 4y

i FASE

FORNG

™. ™

FIGURA ¢ - Diagrama elétrico dos controladores
proporcionais.

232 ~ O CONTROLADOR DE VELOCIDADE

O motor descrito em 221 tem a sua velocidade controlada
por um circuite eletrédnico cujo esquema elétrico foi tirado
de wum artigo da RADIO & ELETRONICS WORLD <(48). Este
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circeuit.o i

ut.ilizs

nenhum sensor de velocidade para
fechar a malha de controle. A realimentagio & feita através

da tens3c de dinamo gerada pelo préprio metor em periodos em

que ele n3o recebe tensio do controlador. O esquema elétrico
do circuito controlad-Hr npode ser vimto na figura 10.

LISTA DE  MATER!AL
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FIGURA 10 -« Esquema elétrico do circuito do controlador de
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24 - 05 MEDIDORES

Para operar este sistema de crescimento € necessario
monitorarmos a velocidade da parte mével, bem como as
temperaturas da regific quente (extremidade da ampola onde
fica o cadinho) e da regifo fria (regifio da ampola onde s=e
condensa o As). Acoplado ao =sistema de arescimento estA um
microcomputador que através de uma interface A/SD =ze
encarrega de medir, fazer um registro grafico e armazenar em
meméria magnética as leituras de temperatura das  duas
roegifes. JA& a medida de vealocidade & @it por wum
velocimetro especialmente projetado para este fim.

241 - O SISTEMA DE AQUISICAQ DE DADOS

Um microcomputador da marca Gradiente, modelc Expert, de 8
bits, estaA acoplado ao sistema por meio de uma interface
com conversor ASsD projetado para fazer medidas de
temperatura de dois termopares tipo § <(Platina, Platina
Rhédio 10>, O microcomputador est& equipado com impressora
e unidade de disco flexivel para que sejam feltos os
registros graficos e magnéticos de cada crescimento. A
figura 11 mostra o diagrama de blocos do =istema de
crescimento acoplado ao microcomput.ador.

C(}NTR(}SEADORES
TEMPERATURA

PARTE
u%m PARTE FiXA
SISTEMA
oe : e

MOVIMENTACED

ENTERFACE
| ——
ORIVE IMPRESSORA

FIGURA 11 - Diagrama de blocos do sistema acoplado
a0 microcomputador.
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O diagrama de blocos da interface pode ser visto na figura
12. Este conversor foi projetado para fazer leitura de
tensSes de termopares tipe S, isto implica em medidas de
tensbes muito pequenas, da ordem de dezenas de milivolts,
com precisdo de microvolts., No caso do termopar utilizado, a
sua sensibilidade & de 10 oV/"C, sendo que este valor ndo &
consitante em toda faixa de temperatura.

Vip >— 1 2 = 5 7\_\\& PARA
>0
Ti A—— T MICRO
4]
DO
MICRO 3 = 6

- COMPENSADOR DE JUNGCAO FRIA
- AMPLIFICADOR

!
- ACIONADOR OE RELES
- FONTE DE TENSAO DE REFERENCIA

CONYERSOR A/ D

- LOGICA DE ENDERECAMENTO
- BUFFERS

~N @ U bW
'

FIGURA 12 - Diagrama de blocos do conversor A-/D.
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Na figura 12 vemos que ao amplificador de entrada esta
acoplado um compensador de jungSo fria, que no caso de
medida de temperatura por termopares ¢é Indispensavel quando
se necessita de precisSo na leitura 0 diagrama elétrico
deste amplificador-compensador pode ser visto na figura 13 e
trata-se de um circuito bem simples, porém eficiente (46,

+5V
BV 1.2V (REF) By + BV
e o 10K
oy
. 59? | K
{_dgb
i
Lo e
[} 1K
6.n, 100 .0
™ W

FIGURA 13 - O compensador de juncic fria,

O conversor ASD propriamente dito @ o ICL 7109, um eaircuito
integrado fabricado pela Intersil, dentre outras. E um
conversor dupla-rampa de 12 bits mals sinais de controle, e
o motive de ter sido usado £ que possul Stima imunidade a
rutdos, pols integra o =inal de entrada no processo de
conversan., A taxa de conversio ¢é baixa, da ordem de 7
converses por segundo, mas por se tratar de um forno com

grande inércia térmica isto nSo traz nenhum prejuizo a
madida de temperatura.
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Na entrada do conversor existe um relé responsavel pela
comutagio do =inal de entrada, ou seja, por software, &
determinade de qual termopar sera feita a medida de tensdo.

Com esta interface fazemos leituras de temperatura ocom
precisic de 05°C tanto na faixa dos 1200°C como na de 600°C
o  que para nos € suficiente. No APENDICE B ests o diagrama
elétrico completo do circuito da interface. Relés auxiliares
esti3c previstos na interface para automatizagio deo processo
de crescimento. Estes relés auxiliares, comandados por
solftware, poderdo conirolar o novimento da parte advel,
simplificands bastante & operacio do sistema.

0 software desenvolvido para ests sistema & responsavel pela
comutagfio do relé de entrada do conversor, leitura e
linearizagiio da tensSo do termopar, registro grafico das
temperaturas e do tempo na tela e na impressora e registro
na forma de arquivo em diskete magnético de cada processo.
Na sua primeirs versio foi implementado para disparar um
sinal sonoro, gerado pelo prépric micro, notificando o
operador do sistema que alguma providéncia deve ser tomada,
como mudar a velocidade da parte mével ou inverter o seu
sentido. Para se automatizar o sgistema bastaria alterar esta
primeira versio do programa para que em vez de emitir o
zinal sonore atue nos relés auxiliares.

Este software foi implementado utilizando-se a linguagem
BASIC e a Hstagem do programa se encontra no APENDICE A.
Este programa foi feito tanto parz monitorar corescimentos
como para tragar perfis de temperatura das regiBes do forno.
Quando a opgdoc “crescimento” é selecionada, na tela do micro
ser& tragado um grafico de temperatura versus tempo para as
duas regifes a serem monitoradas. A cada trés horas a tela &
copiada pela impressora e inicia~se um nove grafico,
automaticamente. Um grafico tipico deste tipo pode ser visto
na figura i4.

Quando a opgio “perfil” & selecionada, é tragade um grafico
de temperatura versus comprimento e somente um termapar é
usado. Este termopar é puxado por um motor com velocidade
conhecida e adequada para a obtengdo do perfil de
temperatura. Um perfil tipico da regifio fria pode ser visto
na figura 15, Ao final do perfil a tela & copiada pela
impressorsa.
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FIGURA 14 - Oraifice tipico de um crescimento.

Na figura acima "n® 43" wme refere ac crescimento que esti
sendo monitorado; "6:00h” indica quande fol feita a dltima
agquisicio de dados; "12495°C* e "6122°C" =30 as duas
Gltimas leituras de temperatura, da regifo quente e fria
respectivamente; a curva na parte superior do grafico &
referente a temperatura da regifo quente e a da parte
inferior diz respeito & regifoc fria As temperaturas da
regifo fria e quente sEo medidas em escalas difsrentes, isto
¢ denotado no grafico por dois numeros em cada ponto da sua
escala vertical, 0o de cima ¢ referente i regifo guente e o
de baixo referente a regifo fria

Como ja foi dito anteriormente, a cada trés horas a tela do
microcomputador ¢ copiada na impressora. No grifico acima o
periodo de crescimente amostrado foi das 3 a3z 6 horas
da manhf.

49




Capitulo 2

8 s e e domm TS I R

O >

Y o A1 &5 e

FIGURA 15 - Perfil tipico da regifo fria.

Na figura acima 'n°® 34" & uma referéncia do perfil que esta
sendo tragado; "721 em” & a posicZo atual do termopar gue
estd sendo movimentado ao longo do forno de crescimento
e “"6018°C" ¢ a temperatura nesta posicic. Na escala
horizontal temos a posicio do termopar, cuja referéncia esti
na borda da regifo intermediaria do forno de crescimento. Na
escala vertical temos a temperatura do termopar, esta escala
tem seu valor maximo e minimo selecionavel de acordo com a
faixa de temperatura a ser registrada.

242 ~ O MEDIDOR DE VELOCIDADE

Da  velocidade da parte mével do sistema de crescimento
dependerd a taxa de crescimento do tarugoe que estad sendo
processado. E  importante que esta taxa seja constante e
conhecida, dal a necesgidade de um velocimetro.

A velocidade da parte moével pode ser de 01 & 3.0 cmsh, que

é a limitacio do NoOKSo sistema de moviment.agdo. O
velocimetre construido é capaz de medir velocidades de 0 a
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©¢ cmsh, 0 que ¢ mais que o suficiente. A sua leitura é
mostrada em trés digitos de sete segmentos, sendo o ultimo
digito desprezado, pois o tipo de sensor utilizado n3o
confere ac aparelho tamanha precis8So. Este sensor ¢ um motor
DC de 12 V acoplado ao eixe do motor do sistema de
movimentacBo e funciona como um tacometro.

T o+ 5V
> !
‘f — o "
b b= b
+ BV R1
— T b
(3] il LED LED2 LED3
:l: 914 124 18 a
13
LU =1 S
e 5 1] .
v =16 ~opd-
a O 15 2 0 gfe
1 £

™

Sy —
TPl
.,.J-m!
T
B G

- T T - CONVERSOR A/D

' ' ' ' cl 1 - CA 3162

¢l 2 - CA 3161
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v TI, T2, T3 . 2N3806
X S e 10K
s T TR2 -AT K
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¢ o3 ~CA 3140
R 2 -1 M
R 3 -1 M
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TP 3 - 5K
. P4 - 500 K

FIGURA 16 - Esquema elétrice do velocimetro.
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O circuito do medidor ¢ bem simples e trata-se basicamente
de um amplificador integrador, para filtrar ruidos e um
conversor AsD com saida para 3 digitos. 0 esquema elétrico

do circuito pode ser visto na figura 14.

A tens3o gerada pelo tacémetro sera proporcional A rotagdo
do motor, bastando uma calibracio do ganho e zero do
amplificador para que a tensSo mostrada no velocimetro smeja
o valor da velocidade da parte mével.

25 - AS PEGAS DE QUARTZO

No sistema de crescimento ha varias pegas de Quartzo que s3o0
de grande importaéncia. S3o elas: asg ampolas, as pecas de
selagem, a haste de introducSc e os cadinhos. A descricio
destas pegas se encontra a seguir.

251 - AS AMPOLAS

Para que o crescimento seja feito em um ambiente fechado e
em vacuo, utilizamos ampolas de Quartzo seladas com
magarico. A necessidade de serem de Quartzo é& Ldue  estas
ampolas ser3c submetidas a temperaturas entre 600°¢ e 12580°C
€ para tal faixa de temperatura outros materiais como o
vidro comum e o Pyrex se fundem. Além diszo, o material de
que & feita a ampola deve ser Hmpo o bastante para
contaminar © minime possivel o tarugo. O formato e as
dimensdies das ampolas que utilizamos podem ser vistos na
figura 17.

Muitos sfic os formatos de ampolas encontradas na literatura
CAXTAUIAU4IUTI0ICZ2Y, sendo que o utilizade no nosso
sistema ¢ dos mais sgimples dentre eles. Alguns sistemas de
crescimente utilizam ampolas de duas secobes, isto para que
se ja feita uma purificagiio por aquecimento em vacuo do Ga e
do As precedendo a selagem da ampola. A temperatura de
aquecimento do Ga & de cerca de 600 u(:J. enquant.o que a do Asm
de 250°(}, dai a necessidade de estarem em compartimentos
separados  (33(113(223. Um exemplos deste tipe de ampola &
mostrado na figura 18.

No nosso caso, pelo fato de utilizarmos GaAs policristalino

no cadinho, a ampola n3oc precisa ter duas secagfes pois a
etapa de purifl lcagio por aquecimento em vacuo & feita a uma
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mesma  temperatura (250 °C> para

de 6xido que se forma sobre o As.

taoda ampola, visando
principalmente a retirada de Agzua de suas paredes e a camada

BOO

\\ ENCAIXE

HASTE DE
INTRODUCRD

FIGURA 17 - Formateo e dimensSes das ampolas ulilizadas.

THERMOCDUME  QUARTE ¢ DIFFUSION LOCATNG
WELL hbiR. 1 BARALER IN
L
HEA st
ARSENIC
i " CHaneE
WEIGHT

Cross  section of gowth

apparatus

FIGURA 18 - Ampola de duas seccBes (22).
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Um outro dispositive citado pela literatura, que fica dentro
das ampolas de crescimento, ¢ a barreira de difusSo
C73(11XC142(175€20). Esta pega, como seu prépric nome diz,

tem a fungiio de dificultar a difusSc de gases da regifo
quente para a fria e vice-versa. Com isto dificulta-se o
transporte de material dentro da ampola, como por exemplo,
transporte de impurezas da fonte de As para o cadinho, A
barreira de difusfo, ou pega anti canvecgio, utilizada no
nosso =sistema pode ser vista na figura 19, bem como a sua
disposig8o dentro da ampola. $6 utilizamos esta pega em
alguns crescimentos, pois n3o ficou comprovada a sus
efickcia nem a sua necessidade.

e

e

30

-

LEGENDA
PECA DE SELAGEM

BARQUINHA

PEGA ANTI . CONVECGAO
ARSENICO

AMPOLA

—

b Ul iN

FIGURA 19 - Disposicio da pega anti convecgZo dentro
da ampola.
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Depois do crescimento a ampola & retirada do forno e =serrada
na extremidade em que foi selada. A =serra utilizada para
isto é especial, trata-se de um disco metalico diamantado em

suas bordas. Uma ilustrag8o do processe de abertura da
ampola pode ser visto na flgura 20.

LEGENDA
ARSENICO

BARQUINHA RECUADA
PEGA DE SELAGEM
RESERWATORIC com OLEO
SERRA DIAMANTADA

T REF- B LR

FIGURA 20 - Processo de abertura da ampois.

A parte maior d4da ampola que fol aberta & reaproveitada,
enquanto a parte menor ¢ descartada. Um novo pedago de tubo
de Quartzo ¢ soldade so que sobrou da ampola, ¢ que é feito
na Vidraria do IFGW. Isto faz com que o custe de cads
crescimento seja menor, pois se para cada tarugo fosse
necessaria uma nova ampola, o processo serla economicamente

inviavel. A figura 21 ilustra o reaproveitamento das
ampolas.
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LEGENDA ,
PARTE REAPROVE ITAVEL
PARTE DESCARTAVEL

NOVO  PEDAGCO E TUBO DE QUARTZ
AMPOLA REAPROVEITADA

E- S IE IR Y R

FIGURA 21 - Reaproveitamento das ampolas.

282 -~ AS PEGQAS DE SELAGEM

A ampola descrita em 251 possui uma das suas extremidades
selada e a outra por selar, pela qual s3o introduzidos o A=,
a pega antl convecgfio (se for usadad, o cadinho com GaAs
policristalinoe & a pega de  selagem. O vacuo dentro da
ampola, da ordem de 10 "mmHg, ¢ feito por esta extremidade
aberta, conectando-a a uma lomba de vacuo difusora  com
armadilha de Nitrogénic liquido. A selagem da ampola & feita
utilizando-se a pega de selagem mostrada na figura 22 e o
procedimento ilustrade na figura 23.
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FIGURA 22 =« Peca de selagem.

J:l Y
60 tm L,
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g -1
WCUO?’I 1 @):
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2 LAMPOLA  CARRESADA
3 IAMPOLA  SENDO  EVACUADA
- 4 LANPOLA SENDD  SELADA
5 {FiM DE SELAGEM
8 IAMPOLA ~ PRONTA P/ CRESCIMENTY 0

FIGURA 23 - Procedimento de selagem da smpola.
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0 motivo das pegaz de selagem terem este formato e serem
colocadas desta maneira dentro da ampola é que a ponta do
termopar da regifo quente, durante o crescimento, ¢ colocada
dentro da pega de selagem, do lado de fora da ampola. Assim
o termopar sustenta esta extremidade da ampola e fica o mais
proximoe possivel do cadinho.

283 - A HASTE DE INTRODUCXO

Para se introduzir a ampola no forno ha a necessidade de uma
haste, que deve ser de um material que resista a altas
temperaturas e choques térmicos. Um bast3o de Quartzo de 1
melro se presta a este fim

Variosz dos primeiros crescimentos foram perdidos devido ao
fato da ampola ter girado durante a sua introdugio no forno,
entornando o contetdo do cadinhe e fazendo com que o tarugo
crezcesse fora dele. Para sanar este problema as ampolas
foram construidas com um encalxe na sua extremidade
permanentemente selada e a ponta da haste de introduglo fot
rmoldada de tal forma a se encaixar na ampola, nSo permitindo
que ela vire quando ¢ introduzida no forno. A figura 24
mostra a haste de introdugBo e o encaixe na extremidade da
ampols.

FIGURA 24 - Haste de introdugfo e o seu respectivo encaixe
na extremidade da ampola.
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234 - 0S5 CADINHOS

Devido ao fato de que uma parte da interface sdélido-lquido
extsd em contato com ¢ cadinho durante o processo de
crescimento, qualquer irregularidade na superficie do
cadinho poders agir como agente nucleador de novos grios
arigtalinos. 0 formato da interfoce sdlido-liguide &  de
fundament.al importancia para a obtengio de tarusos
monocristalinos (7). Se o formato da interface for convexo
para a fase liquida do crescimento <(figura 28a2, o cristal
sae formard do melo para as bordas, assim og grios gque Se
nucleardao na superficie do cadinho nd3o ter3o nenhuma
influéncia na orientacdo do tarugo. Ao contrario, =e a
interface sdlido-liquide for cobéncava com relagde & fase
Hquida dfigura 25b2, a orientagBc de um gri3o nmnucleado na
superficie do cadinho se propagard para o melo do tarugo,
fazendo com que este seia policristalinoe, Neste caso a
formagBo do cristal se processa das bordas para o melo. E
dese jAvel que & interface seja convexa ou plana para que =se
obtenha tarugos monocristalinos.

r.d < -
Y !
sélido ;t tiquido . solido {\ Ifquido
// . ! \\
{a) (b}

FIGURA 25 - {(a) Interface séldo-Hquido convexs,
(> Interface sdlido~liquido cdncava.

Para que a interface seja convexa ou peloc menos plana &
necessario que a condutividade térmica do cadinho seja baixa
ou que o forno =seja de tal maneira que aquega mais a borda
do tarugo que o meio.

Um outro problema sério com relagdo ao cadinho é a aderéncia

do tarugo crescido & sua superficie interna A auséncia de
aderéncia nfo é¢ um fator sutficlente para que o tarugo =eja
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monoaristalino, mas, aparentemente, & um fator necesséario
€203, Mesmo que o tarugo seja monocristaline, havendo
aderéncia, a quantidade de defeitos cristalinos serd alts,
pois o tLaruge crescera tensionado pelas paredes do cadinho
(22>.. No sentido de dininuir, ou eliminar a aderéncia
deve-ze sgelecionar culdadosamente o material do eadinho, ou
providenciar Lratamentos de sua superficie interna que
regolvam o© problema. Da literatura, verificamos que ha
varios materiais com os quais podem ser feitos os cadinho=s:
BN, AlN, Be(® (32, QGrafite 133, mas s grande maioria dos
migtemas de c¢rescimentoe utilizam  cadinhos de Quartzo
C42(7-112C15-17>(20). Porém, os cadinhos de Quartzo, quando
ndo recebem nenhum tratamento de sua superficie interna
aderem ao dads. O tratomentos mals  ubilizados nestes
cadinhos para evitar aderénca sio: depositar carbono no seu
interior {i34308320158), aquecer o© cadinhoe “molhado”™ com Ga
em alta temperastura (7292, jatear a superficie interna do
cadinho (93>0 C20(22-24>. Também deve haver culdado com a
Iimpeza do cadinho, evitando-se 0 uso  de HF CAcido
Fluoridrice? para este fim (10>0U58).

Mo  intclo deste trabalho o5 cadinhos utilizados eram de
Cuartzo e multo =e tentou em matéria de tratamento da sua
superficie interna, mas a aderéncia dos tarugos e a formagdo
de policristals eram  uma constante no decorrer das
experiéncias. Tratamentos como jato de areia, deposicdo de
carbono, aquecimento do cadinho com Ga em seu interior foram
experimentados, bem como limpezas que evitam o uso de HF,
mas sem resultado. Foram realizados 17 crescimentos com
cadinhos do tipo mostrado na figura 26, de Quartzo, sem
obter-se tarugos monocristalinos. Devido & semelhanga do
cadinho da figura 26 com uma canoa miniatura, este também é
chamado “barquinha®.

)

15

FIGURA 26 - Formato das barquinhas de Quartzo.
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Partimos, entio, para o uso de cadinhos de (rafite como um
material alternativo, de facil obtengi3o e usinagem. Doils
formatos foram utilizados para se realizar 21 crescimentos
(figura 27). Em todos estes. crescimentos ndo houve aderdncia
e os cadinhos utilizados eram totalmente reaproveitavels, ao
contrario dos de Quartzo que em geral se quebravam durante o
processo de crescimento.

10

\ b

S s

FIGURA 27 - Os cadinhos de Grafite.

Como  pode ser visto na figura 27 os cadinhos de Orafite
poessuiam um compartimento para a utilizagBo de semente, mas
mesmo com o uso deste recurso ndo foi possivel a obtengio de
tarugos monocristalinos. Aprimoramos a técnica de lmpeza do
cadinho, da ampola, do 6a e do As, aquecendo~os em vVacuo
antes do crescimento, melhorando & pureza do material
crescide, mas também iste ndo surtiun resultade oz tarugos
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continuaram policristaiinos. Somado a todas - estas
providéncias ainda diminuimos a taxa de crescimento, mas sem
um sucesse total og tarugos ndo aderiam aos cadinhos, ndo
apresentavam tragos de impureza na suas extremidades finais,
og dominios cristalinos presentes nos tarugos asumentaram de
tamanho, contudo oa tarugos ainda eram marcantemente
policristalinos.

Com toda a experiéncia adquirida até ent3o e mais o fate de
que a condutividade térmica do Grafite ¢ malor do que a do
Quartzo (este é um isolante elétrico e térmico enquanto
aguele & um bom condutor? resolvemos voltar ao uso de
barquinhas de Quartzo. Logo na primeira tentativa, o
crescimento  rmero 3%, obteve-se um tarugo monocristaline
sem o uso de gemente. Para isto utilizamos uma barguinha do
Ltipo mostrado na figura 26, sem nenhum tratamento de =sua
superficie, so>mente lmpa com solventes organicos e aquecida
em vacuo,

Depois do crescimento 39 chegamos a conclusfo que a raz3o
dos tarugos crescidos com  cadinho de Grafite seram
policristalinos, apesar de nfo ter havido aderéncia, é que a
forma da interface sdélido-liquido era céncava com relagio a
faze liquida, devide & alta condutividade térmica do
Grafite. J& com as barquinhas de Quarizeo, verificamos que a
interface ¢ praticamente plans, levemente céncava, e quando
& aderéncia €& evitada ha a formagSo de @ tarugos
monocristalinos.

Nos crescimentos posteriores ao 39 observamos que barquinhas
de Quartzo que ndo recebiam o Jjateamente em sua superficie
interna aderiam ao tarugo nela crescide. E sempre que havia
aderéncia o tarugo era policristalino. Uma  explicagdo
plausivel para este fato pode ser dada observando-se a
figura 28, que mostra a possivel secgB30 reta de dols tarugos
crescidos sob as mesmas condigBes, um sem aderéncia 2a
barquinha e o© outro com aderéncia. Observamos em nossas
experiéncias que o &ngulo de contato (8 entre o GaAs e o
Quartzo é hem menor do que entre o GaAs e o Quartzo jateado.
Relembrando o conceito de nucleacBo heterogénea descrito em
1.3.2, vemos entio que a aderéncia n¥o é a causa do tarugo
ser  policriztaline e sim  consequéncia, como € explcado a
seguir,

Quanto menor o Angulo de contato entre o cristal e o
substrato {que no nosso case é a superficie de Quartzo),
menor a barreira a nucleac8o. Assim, formam-se novos gr3os
cristalinos na superficie da barquinha e a orientagBoc destes
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novos gri3os serdo aquelas de menor energia livre de formag3o
para as dadas condig@es, ou seja, as que melhor se acomodem
a superficie do Quartzo. A ligagBio entre ¢ cristal e a
parede da barquinha neste caso é bem forte e pelo fato dos
coeficientes de dilatagdo do GaAs e do Quartzo serem
diferentes, no  resfriamento, haversa tensdes responsavels
pela geragBo de defeitos cristalinos e até mesmo a quebra da
bharquinha ou do tarugo. Concluimos, entido, que a causa da

policristalinidade 1] a consequent.e adepéncia exsth
Intimamente ligada so angulo de contato entre o coristal e o
cadinbho, que por sua vez depende da Calfinidade" dos

materiais envolvidos.

BARGUINHA
JATEADA

Y '+ b

® - ANGLLO DE CONTATO

FIGURA 2B ~ Secgio reta de tLarugos crescidos em barquinha
de Quartzo jateada (a) & n¥o jateada bl

Com o Jateamento da superficie interna da barquinha de
Quartzo o Angulo de contate aumenta significativamente,
aumentando a barreira a nucleagdo na superficie e em
consequéncia o processo de formagdo do cristal ocorre do

meio para as bordas do tarugo, possibilitande a formagdo de
LU monocristal, mesmo com a frente sd6lido-liquido
ligeiramente céncava em relagio A& fase HNquida.
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3.0 - CRESCIMENTO DE TARUGOS - PROCEDIMENTOS E TECNICAS

Os procedimentos e técnicas empregados na preparacdc de
taruges de GaAs gque serdo apresentados neste capitule =Bo
resultados de alguns anos de experiéncia em ajustes de
paradmetros do sistema de crescimento em busca da obtengio de
tarugos monocristalinos de OGaAs. Para isto nos baseamos
numa  extensa bibliografia, mas que nem sempre =e mostra
generosa em informacdes Utels. Egtes procedimentos ndo s3o
oz mesmos  aplicados nos primeiros crescimentns, sendo uma
coleténea de tudo gue apresentou bonz resulbados durante
todo o nosso trabalhe S3Eo os  procedimentos que foram
empregados nos  dltimos crescimentos realizados no nosso
sistema , com os quais e obteve tarugos monocristalinos de
boa qualidade.

3.1 - PROCEDIMENTOS PRELIMINARES

Antes do crescimento propriamente dito segue-se uma série de
procedimentos que viEo desde a limpeza de todo o material
envolvido diretamente no crescimento até a selagem da
ampola. Gada uma destas etapas serad abordada com detalhes a
segulr.

341 - LIMPEZA DA AMPOLA E PECA DE SELAGEM

A ampola e a peca de selagem que ser3o usadas no crescimento
2o limpas juntas em HF por 3 minutos e enxagiadas com Agua
DI CAgua delonizada, 18 M > em abundancia. Depois que o
excesgo de Agua DI g.-d retirado, ambas as pecas s3o aquecidas
a 300 C em vacuo (10 mmHz) por 2 horas.

3.1.2 - LIMPEZA DO GaAs

O GaAs policristalino que & utilizado para o crescimento &
resultado de crescimentos anteriores, oS Quals Foram
zintetizados partir do Ga e do As separadamente. Logo, os
primeiros crescimentos estariam fazendo o papel de uma etapa
de sintese do GaAs policristalino.

Fazer o crescimento em duas etapa=m, sintese e cristalizacio,
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& um procedimento muito usado na Hteratura ((724110U7), e a
vantagem disto & que a manipulacZo do GaAs ¢ muito menos
critica que a do As, que oxlda-se rapidamente em presenca de
oxigénio. Porém, este procedimento nio é essenclalmente
necessario, podende a sintese ocorrer durante o préprio
crescimento bastando para isso colocar o Ga e As na
barquinha e dar tempo para que a mistura atinja o equilibrio
estequiométrico, antes de comegar o resfriamento (cerca de 4
horas no NOosSso casod.

Se o creacimento for feito em uma =6 etapa, sem a sintese
.ami%ricr, o Ga (6N deve ser aquecido a 65C ¢ em vacuo
€10 "mmHgd, por 3 horas, para retirada do 6xido superficial.
Ne cazo de se usar GaAs policristalino, este deve ser lmpo
com uma solugdo de Bromo-Metanol 3% em ultra-som por 5
minut.os e depois enxagilado _gtem Met.dnni & &Hzgua DI em
abundancia e seco em vacuo (10 “mmHg), 200 G 1 hora.

313 - LIMPEZA DA BARQUINHA

A limpeza da barquinha ¢ muito importante para que seja
evitada a aderéncia e a contaminacSo do tarugo com dopantes
presentes na sua superficie interna, Além dizzo, &
necessario que ela seja livre de #Agua, pois isto pode também
causar a aderéncia (10>C20).

Conforme foi abordade em 254, com relagi3o ac tratamento da
superficie interna da barquinha, utilizamos Jjates~la com
micro esferas de vidro ds maneira mais homogénes possivel
Depois do jateamento da barquinha ¢ limpa com Tricloro
Etileno, % ming Acetona, § min; Isopropanol, % min &Agua DI,
10 min, todas estas etapas em ulira-som, e =eca com H puro

{Hitrogénio t.%po ). DPepois disto ela ¢ aguecida a 1009 CI
em vacuo {10 "mmHg) por 2 horas.

314 - LIMPEZA DO ARSENICO

O As utilizado (6N esta contido em embalagens de 100 ¢
hermeticamente fechadas que conservam o seu conteudo livee
de Oxigénio. Uma vez abertas estas embalagens, mesmo que
sejam guardadas em dissecador, a va&cuo, o© As restante
oxidarad, pois ¢ muito reativo. Assim, é necessario que,
antes do crescimento, a camada de éxido que se forma sobre o
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Az seia rgtirada Isto é feito aquecendo-ze o As a 250°C, em
vacuo {10 "mmHg), poer 1 hora. A camada de dxide bem como um
filme de As deposita-se na parte mals fria da ampola onde é
feito este proceszo (figura 12,

1 L A
BOMBA \
VASG0
! A S
¥ GENDA

AMPOLA DE QUARTZO
FILME DE As, Og

LENCO DE PAPEL MOLHADO
ARSENICO

FIO  KANTHAL
ISOLACAQ TERMICA

S len | B W N

FIGURA 1 - Montagem para purificagfc do As.

315 - SELAGEM DA AMPOLA

Depois que as etapas descritas anteriormente foram
cumpridag, resta o carregamento da ampola e a sua selagem, &
vacua,

O carregamento da ampola se faz da =seguinte maneira e nesta
ordem: introduz-se a fonte de As em primeiro lugar, até a
extremidade fechada da ampola; coloca-se a barquinha com o
GaAs policristalino em seu  interior, de tal modo gue a
ampola efetivamente selada tenha 600 mm de comprimento; por
altimo introduz-se a pega de selagem até tocar na barquinha
Depois do carregamento, a ampola ¢ conectada 4 bomba de
vacuo. A  figura 2 ilustra a ampola carregada e suas
dimensdes.
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PECA
SELAGEM BARQUINHA As

|
ors | m;)l&::m:: Yy

800

FIGURA 2Z -~ Ampola carregada e suas dimensBes.

Azsim que o vacue atinge a marca de 10 mmHg, & ampola com
t.ode o seu conteudo & agquecida a 200 ‘e por £ horas para
retirada de Agua que porventura tenha sido adsorvida pelas
paredes da ampola por ocasiZc ‘do seu carregamento. A
presenga de Agua na ampola é¢ um problema =séric e deve ser
evitado (207 pois além de provocar aderéncia do GaAs ao
Quartzo, também faz com que haja transporte de GaAs para as
partes mals frias da ampola

Depols deste dltimo aquecimento a ampola ¢ selada conforme
descrito em 252,

3.2 - O CRESCIMENTO DE TARUGOS

Os procedimentos descritos a seguir si5o0 os empregados desde
o carregamento do forno com a ampola de gcrescimento até =
sua rebtirada.

3.2.1 - CARREGAMENTO DO FORNO

Depols de selada a ampola ¢ introduzida na parte fixa do
forno de crescimento através da haste de introdugdo. Ela tem

‘um  tamanho efetivo de 60 cm e fica com a extremidade onde

ze condensa ¢ Az a Y0 cm do inicio do forno, enquanto que a
extremidade da barquinha fica a 10 cm (figura 3). A ampola
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P oaen

fica nesta posicio pois desta forma o As estard na regiio
“fria" (G15°C) da parte fixa do forno, enquanto a barquinha
estard na regifo intermediaria 1000 °C) e posteriormente
serd aquecida & 1250 ¢, pela atuacBo da parte mével do
sistema de crescimento.

®
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TERMOEAR DA REGIAQ QUENTE
PARTE MOVEL

AMPOLA SELADA
PARTE _FIXA ]
TERMOPAR DA REGIAQ FRIA
TUBO  SUPORTE DA AMPOLA
ISOLACAO TERMICA

[

LEGENDA
~HOY O [ (Mg~

FIGURA 3 - Posicionamento da ampola dentro da parte fixa
do forno. ’

3.2.2 - AQUECIMENTO DO SISTEMA

Com a ampola dentro da parte fixa do forno e os termopares
em suas posicles ligam~se os controladores de temperatura e
o sistema comeca a se agquecer. No nosso caso leva cerca de 6
horas para que as temperaturas das varias regiSes do forno
atinjam o eqguilibrio.

3.2.8 -~ AJUSTE DA TEMPERATURA DA REGIZC FRIA

Com as temperaturas em cada regifio do sistema estabilizadas,
& necessario tirar um perfil de temperatura da regiZo fria.
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C perfil desta regldo tem a forma de um vale e interessa-nos
saber qual é a sua temperatura minima, pols sera esta
temperatura a da fonte de As, ou seja, a pressdo de vapor do
As dentro da ampola sera fungSo direta desta temperatura.

Este perfil é tragadoc com o auxilio de um motor sincrono que
puxa um termopar colocado entre o tube suporte do forno £ a
ampola. A velocidade com que o termopar é puxado & de 23
cmsh e a opgdo "perfil” do programa de aquisicio de dados
deve ser  selecionada. A figura 4 ilustra o processo de
retirada destes perfis e um perfil tipico da regifo fria.

LEGENDA
TUBO SUPORTE DA AMPOLA
REGIAD DE CONDENSACAD DE As
TERMOPAR DA REGLAO FRIA
CABO DE COMPENSAGAD DO TERMOPAR
MOTOR SINCRONO
FIO DE TRACAD DO TERMOPAR

615

Din o ity 1IN~

FIGURA 4 - Retirada de perfis de temperatura da regiio
fria e um perfil tipico desta regifo.

Depois de conhecide o perfil coloca~se o termopar no seu
ponto de minima temperatura e ajusta-se o controlador de
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temperatura respongavel pela regific fria para que este
minimo esteja em 615°C.

324 - PENETRAGAO DA PARTE “OVEL

Com a temperatura da regifo fria ajustada, coloca~-se a parte
movel do fornoe em movimento no sentido de penetrac3c na
parte fixa. Com isso o GaAs do cadinho seré todo fundido. A
velocidade de avange da parte mével ¢ de 3 em/h e o
deslocamant.o d@sta ae fTaz alé gue Lodo o cadinho esbeja

acima de 1240°C (figura 5.
\_ \\ \;};}\;\\\ \

/ “““““““““““ ”T‘""“”" 7
VT f
/ o%/ 0BTy Wmm_s'

TERMOPAR DA REGIAD QUENTE

Teecn o
/ ///

FIGURA § ~ Ilustracgio da etapa de penetracXo.
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No caso do uso de semente no cadinho, a penetracgdo deve ser
de um comprimento tal que somente a regifco da semente em
contato com o GaAs poll seja fundida. Isto se faz
z\egigtrandxrae a posigBo em que ocorreu a temperatura de
1240 C durante a penetracgio e contando-se a partir deste
nonto o comprimento necessirio para quie a frente
a6lido-lquido atinja a parte iniclal da semente.

325 -~ RETORNO DA PARTE MOVEL

Amsaim que toda a barquinha estiver acima de 1243“(’3, oun gua
parte da semente Jj& iLenha side fundida, a parte mével do
forno ¢é colocada a se movimentar no sentido contréario,
zaindo  da parte fixa e consequentemente resfriande a
Larquinha de uma extremidade a outra A velocidade desta
etapa é bem mais baixa, da ordem de 05 cm/h e determinarad a
tava de crescimento do tarugo.

3.2.6 - RESFRIAMENTO DO SISTEMA

Durante a fase de retorno, depols que a regifo quente
percorreu toda a barquinha, © processo de crescimento do
cristal estid terminado e assim que a tﬁmparat,ugva ds
extremidade “quente" da ampola cal abaixo de 1237 C, os
controladores de temperatura s8o desligados, determinando o
resfrimentoe do sistema. Para a regifio fria a taxa de
resfriamento inicial & da ordem de 100°CG/h e na resiSo
quente cerca de 200°C/h.

A retirada da ampciﬁx do forno ¢ feita guando sua temperatura
estid abaixo de 200 €, e assim que isto é feite a ampola &
aberta pelo procedimento de=zcritc em 251 e o tarugo
retirado de dentro  dela comega a ser analisado
imediatamente.

A figura 6 ilustra um diagrama de temperatura versus Lempo

de todo o processo de crescimento, utilizandoe os termopares
das regies quente e fria.
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FIGURA 6 - Diagrama de temperatura versus tempo de um
crescimento tipico.
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4.0 ~ CARACTERIZAGAQO

Assim que o tarugo sai do forno ele ja& comega a ser
analisado. O primeiro tipo de analise, € o mals imediato, é
a observagdo visual (a olho nud da superficie livre do
cristal. Em segulda faz-se um corte no tarugo no sentido
normal aoc  eixo de corescimento (utilizandoe a3 mesma serra
descrita em 2512 e novamente observa-se a olho nu a secglo
reta do tarugae. Com estas primeiras e rapidas observacBes ja
me pode constatar se o tarugo ¢ monocristalinoe ou nio. Se
for monocristalino, serdé fatiado e laminas do indecioc, meio e
fim =merdo analisadas por medida de Efeito Hall, medida de
densidade de defeitos revelados por ataque quimico (Eich Pit
Density - EFD), por Difragdo de Ealos X & por
Fotoluminescéncia, A segulr estes procedimentos de
caracterizacio sio brevemente descritos.

4141 - ANALISE DA SUPERFICIE E DA SECCAQ RETA DO TARUGO

A ohservagio visual da superficie é Lm tipo de
caracterizagio trivial e até mesmoe grosseira, cuando
comparada com as outras técnicas utilizadas, mas & com esta
primeira anAlize gue sabemos =me o tarugo pode ser ou nao
monocristaline, Esta informagdo ¢ confirmada a posteriori
com a caracterizag8o através de difragio de Ralos X, com
qual obtemos a orientagdo cristalografica do tarugo.

A superficie do tarugo que ni3o fica em contato com a
barqguinha ¢ brilhante e traz em =si algumas marcas que nos
seprvem como indicadores nesta primeira anglize. Linhas no
sentido perpendicular & diregdo de crescimento estio0
presentes tanto em monocristais como em policristai=s. Elas
s30 decorréncia de variaglies rapidas da temperatura da parte
mavel, fazendo com gque a frente =sdldo~liguido recue ou
avance rapidamente, deixando a marca do seu formato no
t.arugo. E através destas marcas que sabe mos como estd o
formato da frente de cristalizagio. Na figura 1 vemos estas
marcas sobre um tarugo monocristalino, crescido em barquinha
de Quartzo, & a8 mesmast marcas em um tarugo policristalino,
crescido em cadinhe de Grafite. Nota-se gue a forma da
intorface sdalido-liquide € bem mals coincava no caso do uso
de cadinho de Grafite.

-
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Marcas do
Interface de\

Crescimento
L) e
Q D (a)

B Sentido de

i

Crescimento

FIGURA 1 - Marcas da interface sdlido~liquido deixadas na
superficie de tarugos crescidos em barquinhas de
Quarizo {(ak e de drafite (bd.

Um outro tipo de marca encontrada nas superficies dos
tarugos € o que chamamos de “estria longitudinal”. S3o
marcas em forma de linhas no sentido de crescimento, que tém
inicioc no meio ou nas bordas do tarugco e se estendem ao
longo do cristal. A figura 2 illustra este tipo de marca.

Estrios
Longitudinais Semente

N
===

FIGURA 2 - Estrias longitudinais obszervadas em tarugos
policristalinos.

Estas estriaz =6 estlov presentes em tarugos policristalinos
e =530 as fronteiras dos diversos dominios cristalografices
que constituem o tarugo. Ao se cortar um tarugo que
apresents estas estrias na superficie, observando-se a sua
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seccdo reta, veremos a olho nu varias regiBes que refletem a
luz incidente diferentement.e. S3o O vATios grios
aristalinos, e a fronteira entre dois destes grios resulta
numa linha superficial, como & ilustrado na figura 3.

.

" Estrias
Longitudinais

Dominio
Cristalinos

FIGURA 3 - A secc3o reta de um tarugo policristalino e a
relagfo entre seus varios dominios cristalogralficos e ag
estrias longitudinais da superficie.

A superficie de um tarugo monocristaline nfo apresenta estas
estrias, sendo extremamente lisa, polida e brilhante. A
observagfio a olho nu de sua seccio reta nio revelarad regifes
que refletem a luz de maneira diferente, pois hé uma =6

orientagio cristalina.

Estes dois primeiros "testes" s@o aplicados a todos os
tarugos crescidos e dependendo do resultado deles © processo
de caracterizagio continua ou n3o. Isto porque 86 nos
interessa aplicar as outras Lécnicas de caracterizagdo &
lAminas monocristalinas.

4.2 - CARACTERIZAQAO POR MEDIDA DE EFEITO HALL

A medida do Efeito Hall de uma amostra crescida constitul-se
num fator de mérito desta com relagio a sua aplicagio na
fabricag8o , de dispesitivos. Esta caracterizagio nos da
informagBes sobre o tipo da amostra, N ou P; a quantidade de
portadores livres e a mobilidade destes.
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e

Em lnhas gerais o EBEfeito Hall <47) consizte no sgeguinte:
quando se tem uma corrente passando através de uma fita
condutora com seu plano perpendicular a um campo magnético
externc, uma diferenga de potencial surge entre as bordas
desta fita condutora coro resultade da interagio das cargas
dos portadores de correr e com o campo magnético.

Se assumimos gque uma corrente elétrica 1 passa através de um
condutor com o formato de uma placa retangular (fig. 42, na
auséncia de campo magnético externo, a diferenga de
potencial entre os pontos C e D & zero.

{(b)

FIGURA 4 - Efeito Hall em zemicondutor tipo N (a) e
tipo F (b,

Se aplicarmos um campo magnético B normal a diregic da
gorrente que passa pela amostrs, um potlencial \’H, chamado

tensfo de Halli, surge  entre os pontos O e D E
experimentalmente dadas por:

Vv, = R BI/b =R Bja 1>
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onde:
RH é uma constante que depende do material d{(coeficiente

Hall).

B & o campo magnético.

I & & corrente elétrica.

h & a espessura da placa condutora
# & a largura da plsca condutora.

j ¢ a densidade de corrente.
A

natureza fisica do efeito Hall pode =ser explicada

chaervando—se & fgura 4¢ad. Com a corrente no sentidg

mostrado na figura, os elétrons me deslocam com velocidade v
na mesma direg3c da corrente, porém em sentido contrério. Em
cada elétron atua a forga de Lorentz {?}, por causa do campo
magnetico

Fo=aq| VB |

cnde q & a carga do elétron A diregBo desta forga &
indicads na figura 4(ad e o seu valor numérico é&:

F‘L = q.v.B

A forga de Lorentz causa a deflexS3o dos elétrons para uma
das bordas do condutor, deixando-a carregada negativamente,
e em consequéncia a outra ficard carregada posgitivamente,
devido a cargas nfo compensadas. Este procesgo gera um campo
elétrico no sentido de C para D e igual A

E =V /&» 2>
H H
& campo ﬁH exerce uma forga P o= -“qﬁﬁ nos elétrons, a qual

me opde & forga de Lorentz Quando F = FL o processo atinge

o equilibric e o desvio de elétrons para uma das bordas
cessa. Nesta situagido de equilibrio:

gqvhB = q.EH
EH = v.B {3
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o

A denzidade de corrente num condutor é dada por:
Jj=qnv,

onde i & a concentragfo de elétrons. Logo:

v s (d7gqndj €4>
Utilizando (4% e (2) e substituindo em €32, temos:

V 7a = d/gnd 4B

9Ll

VH 2 (1A q.n2B ia L&)

A expreszio tedrica de VH €5 coincide com a obtida

experimentalmente (1} O coeficiente Hall é dado por:

RH m 1.0 6>

Este wvalor de coeficiente Hall & valido para metais e
semicondutores  degenerados {muito  dopadosl, nio zendo
apropriada para semicondutores nSo degenerados, nos quals
deve ser levado em conta o efeito de dispersio de portadores
de carga. Considersndo estes mecanismos de dispersSo, um
fator A deve ser acrescentado & expressS3c <6), da zeguinte
maneira:

RH = A/qn 7y

A temperatura ambiente (300 K>, para semicondutores com
digspers3c de portadores de carga por ozcilacgtes acusticas da
rede cristalina, o fator A & izual a 117, no caso de
dipers8c por impurezas ionizadas A = 193 e para dispersdo
por impurezas neutras A = 1.

Para semicondutores tipo P o sginal da constante Hall ¢

positive, e para tipo N é negativo, devide a0 sinal das
cargas envolvidas em cada caso.

78




Crescimento De Gads Pelo Métado Bridgmon

A condutividade de um material & definida por:

o ® qn, {82
onde pNé a mabilidade dos portadores de carga do condutor.

Multiplicande os dois lados da expressSo (7) pela expressSo
€8y, temos que:

RH.cr L A.;JN {82

Através da medida da tensS3o de Hall (VH}, conhendo-se B, 1 e
b, da ewpreszsSo (12 temos o valor de RH. Conhecendo-se R’;H, A

e ¢, da expressiace (7)) temos o valor da concentracio de
portadores de carga (n). Medindo-se ¢, conhecendo-sze Kﬂe A,

da expressio (92, temos o valor da mobilidade dos portadores
de carea (;,;N).

Todos egtes caloculos =s6 =30 validos se ,uNﬁ « 1, caso

cont.ririo o coeficiente de Hall deixa de ser constante,
zendo dependente do campo magnético.

A medida da mobilidade dos portadores de carga de um
semicondutor ¢ multo importante, pols nos Tfornece uma
avalacio da qualidade deste semicondutor com relagic a sua
utilizacBo na fabricagdo de dispositivos.

4.3 - ANALISE POR MEDIDA DE DENSIDADE DE DEFEITOS (EPD>

Esta técnica de caracterizacio nos dé& iInformaglies sobre a
perfeicdo da rede cristalina dos tarugos crescidos. No
crescimento de cristais hd uma =zérie de defeitos tipicos gue
estdo presentes em qualguer opistal, em menor ou malor
quantidade, dependende do processo de crescimento. Dos
defeitos, os mais comuns s3o as deslocagles de rede e de
borda mostrados na figura 5.
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FIGURA 5 - DeslocagZo de horda (a) e de rede (bl

A  origem destas imperfeigles =50 varias: alta taxa de
crezcimente, gradiente de temperatura na interface de
crigtalizacio muito abrupte, pressio de As baixa (no caso do
GaAg), tLensfes mecanicas aplicadas ac taruzo, choques
t.érmicos, etlo, :

Um meio para revelar estas desglocacBes ¢ fazer o processo
inverso ao de crescimento do cristal! a sua dissolugd3c por
meio de um ataque quimico. Na vizinhanca imediata de
qualquer deslocac8c a rede cristalina estara distorcida.
Atomos em &reas distorcidas possuem altas energias livres e,
portanto, ser8o o= primeiros a serem arrancados do cristal,
deixande um burace na superficie. A superficie de qualquer
cristal real, possui terminactes de linhas de deslocacdo e,
no atagque quimico, estas geram o que =se chama de “elch
pits", que =80 marcas pontuais na superficie, figura 0.

ATAQUE QUIMICO

7770007

CRISTAL .L-L:NHA DE DESLOCACAC

i
i

FIGURA 6 - Um etch pit se forma da emergéncia de uma linha
de deslocacio. ‘
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A contagem do numero destes etch pits por unidade de area
nos da a densidade de defeitos e é& um fator de mérito do
cristal com relagBo a sua qualldade cristalina Tal contagem
& feita na superficie de uma lamina do tarugo, cortada
perpendicularmente a4 diregio de crescimento, polida e
exposta a um ataque quimico. Existem varios atagues qguimicos
que podem ser usados para EPD em GaAs: mistura eutética de
KOH e NaOH <202, KOH fundido (72>(17>(21>, HCl : Hzm)a : Agua

DI - 2142 (4>, HF : Hzoz : Agua DI - 1285 43, Solugio AB

(23). 0 ataque quimico por nés utilizado para revelagSo dos
defeitos & a solugdo de HSG Hzoz : O - 3141, por =mer

de simples preparo e facil utilizacBo. A contagem dos pits &
felta com O auxtio de i microscoépio Gptico,
selecionando~-se a regifio de maior quantidade de defeitos da

Lamina.
4.4 = CARACTERIZACAO FOR DIFRACAQ DE RAIOS X :

Com este tipo de caracterizacBo colhemos informagles sobre a
orientagio cristalografica do tarugo creascido e também sobre
a qualidade da rede cristalina. Para tanto e utilizado o
método de Laue, que reproduz o experimento de von Laue: um
feine de Raios N policromatico incide =sobhre a amostra
monocristalina com um Angule fixo. O Angulo de Bragg e
portanto fixado para cada familia de planos do oristal, e
cada uma destas familias de planos difrata um comprimento de
onda particular que satisfaz a lei de Bragg. Cada feixe de
radiagSo difratado possui um diferente comprimento de onda e
& coletado em um filme, registrando um conjunto de pontos
que guardam entre si uma relagSo direta com a simetria
presente na rede cristalina da amostra analisada.

Existem duas variagfes deste método: o método de Laue por
transmissSo e por retro-reflexlo, mostrados esdquematicamente
na figura 7. O método de Laue por transmissio requer uma
preparagdo da amosira, cuja absorgdo da radiacdo incidente
deve ser pequena, ja o por retro-reflex3o nio faz tais
exigénelas, sendo de mais facil utilizag8o.

Og filmes obtidos com método de Laue s30 do tipo mostrado na

10 texto desta secglio & buaseado na referéncia (4@,
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figura 8. Para cada orientagfo cristalografica existe uma
simetria entre os pontos do filme, e dependendo desta
eimetria se determina a orientacdc do tarugo, que é colocado
com seu eixo de crescimento paralelo a0 eixo incidente de
radiagio. O eix: de corescimento nem sempre seri exatamente
alinhade com & rede cristalina, e assim o primeiro filme ndo
trard uma simetria evidente, mas numa segunda tentativa,
ajustando-se « &ngulo de incidéncia do feixe, a simetria é
revelada,

MUNCERISTAL

(b)

FIGURA 7 ~ Representag3o esquemitica do método de Laue por
transmiss¥o (a3) e por retro-reflex3c (b

[ ] . L
[ ]

Q: o Q..
@...O’O.&
. . .

. 9 . @

FIGURA 8 -~ Exemplo de filme obtido com o método de Laue.
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Além da orientagBo, o filme obtido com o método Laue revela
se os planos cristalinos est3o distorcides, com algum tipo
de deformacgio plastica. Os pontos do filme serdo manchas t3o
distorcidas quanto mator for a deformagio da rede
cristalina, vide figura 9.

FIGURA @ - Filme obtido com o método de Laue para uma
amostra com deformagio na rede cristalina

45 - CARACTERIZAGXO FOR FOTOLUMINESGENCIA g

Com este Ultimo método de anslise obtemos dados sobre quais
am impurezas presentes Nnos taruzos oregcidos, &
caracterizagio por Fotolhmminescéncia nos fornece uma
informacio qualitativa s=obre as impurezas presentes nas
amostiras. Ela ¢ limitada as impurezas que geram niveis
radiativos e dentro da faixa do comprimento de onda usado na
excitacio.

A Fotoluminescéncla é a radiag8c emitida por um sistema
fizico (em excesso & radiagSo do corpo negro) resultante da
excitagBc a um estado de nJo equilibric por irradiagio
luminosa. A excitagio luminosa ¢ absorvida na superficie da
amostra analigadsa, criando pares de elétrons-lsounas gue se
ze difundem para dentro do material =se recombinandoc em
processos radiativos e ndo radiativos. A radiagic resultante
de recombinag@es radiativas é caletada e analisada

,z O texto desla secglio & baseado na referdncia (499,
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sspectralmente. ¢ comprimento de conda e 2 intensidade desia
radiagBo est3o relacionadez com o tipo de impureza e a sua
concentracic. Nem todas impurezas produzem recombinagGes
radiativas e nem todas recombinacBes est3o relacicnadas com
impurezas, porém o método de caracterizacBo & uma ferramenta
poderosa de andlise.

A Fotoluminescénciz tem s mostrado muito Util na an&lise de
semicondutores, pois com ela se pode detectar impurezas £
defeitos nativos com concentracies da ordem’ de 10 Taom 7,
sem destruir a amostra e sem levar em conta a=
irregularidades chax superiicie. Um aspactro de
Fotoluminescéncia  tipico para as nossas amostras pode ser
vigto na figura 10, bem como a =sua interpretac8o. Neste

espectro pode-se observar a presenga de Siﬁﬁ, que =se trata
de Silicio no lugar do Arsénico; Cuaﬁ-i' Mnea, que =30 Cobre e

Mangands no jugar do Galio.

36-11-88 i o
Capacteprizacac | (0% 1)
Fotoluw, 2.X

Gafls.
g39£3)'~* a0 B

k3

CUG& - Mn (,‘a,

',-"”'—f s ]

506 mm——m——m@mm

potenciar I#f filtros) INT.+.73
eletrometros 3 xl@%9 amp

ok

excitacao, 63280(1-43
detetor: 150 CUP(1430
espectronetro! 1260 |

)
i1
/mn fendar 425428 microns

FIGURA 10 - Um espectro tipico de uma de nossas amostras,
Cada pico corresponde a um elemento quimico.
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5.0 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo descreveremos brevemente todos os crescimentos
realizados no nosso sistema, nos detendo & analisar com malor
profundidade trés destes crescimentos: os de numeros 39, 43 e
44. Fstes crescimentos nos forneceram tarugos com grandes
regiBSes monocristalinas com os quals pudemos reallzar todo o
ciclo de caracterizacXo,

514 ~ VISADO PANORAMICA DOS CRESCIMENTOS REALIZADOS

Foram realizados 48 crescimentos <com a8 mals  variadas
combinacBes de parimetros, visando a obtengio de tarugos
monocristalinos. A tabela 1 traz um resumo de como foram
feitos estes crescimentos, bem como seus resultados. Os
principals parimetros =sXZo: o tipoe de barquinha e sua limpeza,
temperatura da regiioc quente (Tna’ em QG), temperatura da

regsifo fria (TRF, em ‘C) e a velocidade de crescimento. Os

resultados levados em  consideracZo nesta tabela sHo a
ocorréncia da aderéncia e a qualidade cristalina do tarugo,
isto porque estes dois fatores sdo pré-requisitos para uma
andlize mais  completa, que sb& é feita para tarugos
monocristalines. No campo "OBRSERVACOES" axtio anotados
resultados que ocorreram inesperadamente ou qual era o
objetivo da experiéncia.

# BARGUINHA | LIMPEZA ADERIU? | MONO? |OBSERVAQGES

k3 T v
{Ra? {RF} | (cmshn

GUARTEG HF 124% | G110 1.5 BIM MNAD |[FALTA DE As

A BARQUINHA

z QUARTZO HF 1252 o132 1.5 SIM MEAC
VIROW
HF +ague , A
o GUARTZO lcimentol| 1250 G64% 1,3 ] SIM MNAG HARQIIINHA
cam ada . T wImoOw
HFE +
4 RUARTEO . 1240 4% 1.5 SEIM MAG
Grafite
=5 QUARTZEC HE 1252 Gi% 1.5 NAD RAD
Tabela 1

a5



Capitulo 5

# |BARQUINHA |LIMPEZAIT - [T v ADERIU? [ MONO? |OBSERVAQHES
{BLY | (BRFY (emohn
Jato de
% QUIART areia + | 412849 Gio £.5% SIM MNAO
HE
Z X
? QUARTZD HF GL R .5 SYM MAO
1250
gEolven- 3 ox
@ DIUA RTREG &1 2 1,5 NAO MAD
toare L2350
Solven~| 2 »
o GUARTED o412 1,5 NAO BMAO
tas 1250
10| auartzo | COMVENT Lzeol] e12z ] o6 SIM NAp |* FARQUINL .
Tl tes i ’ VIROU
11| avartzo SCIYETT owal sz | o.s £ 1M NAp | BARQUINHA
Ead
-3 ’ VvIBOU
Bl B
12 QUARTZED m{:i“ izn0| s42 0y, 6 NAC MNAO
Solven-
12 QUARTZO Lo 12248 00 1,0 SIM NED |FALTA DE As
Solven- N
14| QUARTZO Lon 1250 S10 1,9 SE1M NE
Galven-
15| QUARTZO tes 12%0] 615 o.,% SIM NEAC
Bolven~
18] QUARTZEC Los 1250 o112 1.5 SIM NAO
. Solven-
i7?] QUARTZO Lo izs0] 612 .5 SIM NAOQ
Eolwven- TARUGD
18| GRAFITE 12501 o155 1,5 NAC HAD
Lton CONTAMINADC
Solven-
i +
10! GRAFITE e 12483} G148 i,5 SIM NAO
Tratam.
T& rm.
Poli-
20! GRAFITE 1259 G129 1,1 SIM NAQ
mento
24| GRAFITE Poli= t onpl 614 ] 1.1 SIM NAD AMPOLA
menio ‘ . ESTUFADA

Tabela 1 - continuagio
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# I BARQUIINBA | LIMPEZAIIT T v ADERIUTZ | MONQT? | OBRSERVAGOES
(R {RFY | (cmeh)
Solven-
) tos + AMPLLA
22! GRAFITE 12551 G195 1.4 MNAD HEO
witra - ESTUFADA
Wom
& BARGUINHA
28] ORAFITE | =~mwowm= L2544 SES 2,0 MAED HMAG
VIROWG
24] GRAFITE | -~ ==-= L1258 G177 LI MAD HAO
2% ] GRAFITE | —w~mm= 1258 L% 1.5 NAO MAO
261 GRAFITE | ~==w~- 1288 o475 1.5 MAD NED
271 GRAFITE | —wm--— 12T 4| Gid4 4,5 HNAD MNAO
AMPOLA
28! GRAFITE | ~~-~--— 174 | 18 1,1 NAOQ A
ESTUFADA
s bE
FOl OGRAFITE | ~=»m- 12%8B 1 12 £.% NAO NAG
SEMENTE
g0l OGRAFITE | - ——-—= g5l o112 £.5 NAC MAO
A AMPOLA
Ft] GRAFITE | =~m==- izco| c14 0.,% NAO NMAC
EXPLODIWV
A AMPOLA
82| CGRAFITE | ~=m==- 12501 612 0.5 NAO MAO
. EXPLODIW
SZolven-
tegg +
€92 SRAFITE 1270 10 O,7 HAD NEAOD
gitra-
Hom
Solven-
Lteg + A BARGUINHA
24| GRAFITE 12%1] 412 0.4 NAD MAD
YACUo YIROU
$ 000G
sslven~
tes + LER O DE
3% GRAFITE . 1252 GL0 0,5 NAG MNAO
Vaoun HEMENTE
L OO0 O

a7

Tabhela 1 - continuacio
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BARQUINHA

LIMPEDAS |

T
tRron

T
{RE}

"l
tomshy

ADERIU?

MONO?

OBSERVALOES

B

GRAFITE

Solver«
tes +
Vdcuo
1000’ o

i2T3) o112

NAo

NAD

s bBE
EEMENTE

OGRAFITE

Holven-
Lam +
Vdous
LO0n O

1250] il

NALD

b ol

uso LE
EEMENTE

32

GRAFITE

Holwven-
tes +
Vaocuo
100 o

1238
LuF R
1258

NAO

WAL

g

DA RTEO

Solven—
teae +
Véacuo
ioo0o’C

1245 GO

NAD

SIM

4

QUARTZED

Solven—
tes +
Vaocuo
1000’ O

GO

SIM

NAO

uUso DE
EEMENTE

41

LA R TS

Agua

Begiar
Vécuo
1000’ C

128501 G122

wIM

NAD

42

GUARTSD

foluglo
Sl fo-
erédmica
Vdcuo
tooo o

1254 o1

S IM

NAO

48a

GQUARTZO

Solven-
teg +
Vadcouco
1000 o

QUARTRED

Jate de
AretLa
+

‘VJC,«..)-,
LR ARR g

100 G

1252 ot

NAOQ

NAO

EIM

TESTE
jad o
TIFO
LDE
LIMPERZA

Tabela 1 - continuagio
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BARQUINHA |[LIMPEZA|T T v ADERIUZ | MONO7 [ OBRSERVACHES
# (RQY | (BRF) [ temshy 4

Jato de
Areta .
44| GQUARTZO + L2MO; Si4 | 0, 4 NAQ SIn :
VACUO
100 C
Jalo de

Arsia AR
45| QUARTED + 12580 S17 | O, 4 ] —~—— o e one A POLA
MACUO EXPLODIL

o0 o

Tahela 1

Do crescimento 1 a0 5 o sistema de crescimento alnda
estava em faze de testes e também o conhecimento da téonica
de crescimento estava sendo adgquirido. Nesta fase do nosso
trabalho estavamos ajustando paridmetros do sistema, bem como
introduzinde modificacBes para solugilo dos mals  variados
tipos de problemas. Um  exemple disto fol, a partir do
crescimenta 4, a construclo de ampolas com  encaixe para
evitar que a barquinha entornasse o seu conteddo no momento
do carregamento do forno.

A partir do crescimento 6 come¢amos a variar os parimetros
das experiéncias de uma forma mals organizada, alterando um
parimetro e fixando os demals, buscando a obtengdo de tarugos
monocrist.alinos que nio estivessem aderidos i barquinha.

Com o= crescimentos 7, 8 e ¢ buscamos conseguir tarugos
monocristalinos aumentando o nimerco de passagens da regifo
quente pela barquinha. Nioe fomos bhem sucedidos, porém
ohservamos que nas barguinhass lmpas com solventes orginicos
(Triclorcetileno, Acetona, Metanol e Agua DI nio havia
aderéncla. Dal para frente adot.amos este tipo de limpeza para
a barquirhs,

Nos crescimentos 10, 11 e 12 o parimetre mudado fol a
velocidade, Pordm a barquinha voltou a virar nas doas
primeliras experiénclias desta série, o gque nos forcon a fazer
a terceira tentativa que, embora bem sucedida, n¥o nos deu os
result.ado esperado. O tarugo continuava policristaline.

Nos crescimentos 13 a 17 veltamos a ter problemas com a
aderéncla, aindas que repetizszemos o procedimento de lmpeza

g
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w

da barquinha com solventes. Isto nos fez pern: ar em um oubtyro
tipo de cadinho, o de drafite.

O primeiro crescimento com cadinho de Grafite foi o 18 e
nesta experidncia n¥o se verificou a aileréncia, mas o tarugo
estava visivelmente contaminadoe com Carbono. Isto nos fez
repetir a ewperiéncia dando uma malor atencfo 2 limpeza da
barquinha. Usamos solventes orgénicos e um tratamento

térmico de 900°C por 48  horas, em atmosfera H2

(crescimento 192, 0 aspecte do tarugo melhorou bast: nile,
porém ainda havia o problema da aderéncia. Nos crescimentos
20 e 21 demos um  olimento na  superficie interna da
barquinha, o que também n%o surti resultado.

No crescimento 22 utilizamos wma barquinha de Orafite de
melhor qualidade, limpa com solventes orginicos em ultra-som
e com o seu interior bem polido. Com isto o probiema da
aderéncia fol resolvido. Até o crescimento 32 esta mesma
barquinha n%o recebeu nenhum tratamente ¢o limpeza antes de
ger novamente utilizads, sendo apenas retirada da ampola e
guardada em vacuo até a préxima experiéncia. Este processo se
mostrou viidvel e 56 n3o continuou porque no crescimento 32 a
ampola expiodiu, gquebrando a barquinha.

Com o problema da aderéncia resclvido passamos a modificar os
outros parimetros de cresciments. Acreditiavamos que o uso da
técnica de crescimento utilizando semente seria o suficiente
para conseguirmos tarugos monocristalinos e comegamos &
t.rabalhar neste gentido. Dos crescimentos 23 ao 28 [Tfizemos
ensalos utilizando pedagos de tarugos policristalinos como
sementes, para, com certeza, conseguirmos fundir somente
parte da semente.

Dominada a técnica do uso de semente realizamos o crescimento
29 utilizando como semente um pedago de GaAs meonocristalino e
de boa qualidade. Mesmo aszim o tarugo resultante desta
experiéncia era policristalino, ainda que nas proximidades da
zemente este tenha seguldo a orientagio da mesma.

Diminuimes, ent3c, a velocidade de crescimento e continuamos
a utilizar semente. Porém o efeito de estufar a ampola,
observado nos crescimentos 21, 22 e 28, agravou-se e
ocorreram duas explos@Ses de ampola (crescimentos 31 e 327
Atribuimos iste ao aumento do tempo de exposigio da ampola a
temperatura da regific quente, o que faria suas paredes
amolecerem e cederem devido a uma pressioc interna maior que a
atmosférica. Mesmo assim pdde-se verificar que os tarugos
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destas experiéncias eram policristalines porque eles ja
estavam cristalizados quando da explosio. :

Retomamos as experiéncias nos precavendo contra os acidentes
ocorridos da sepgulnte forma:

1 -~ Melhoramos a medida da temperatura da regifo fria da
ampola interfaceando o =sistema de coresclmento com um
microcomputador. Também comegamos a tragar perfis de
temperatura desta regiio antes de cada cregocimento,
determinando assim qual era o ponto de minima temperatura e
posicionando o termopar de medida da temperatura da  regifo
fria neste ponto. Antes de introduzirmos o microcomputador no
sistema as medidas de temperatura eram feitas através de um
milivolti metro com compensador de jungfo fria e registradas
com o ausilio de registrador X-t analdgico,

2 - Selecionamos tubos de Quartzo com paredes mals grossas
para as nosgas ampolasg.

3 - Diminuimos a temperatura da regifo fria.

4 - Adotamos o tratamento t.%az&mico da barquinha apds a limpeza
com solventes orginicos (1000 G, em viacuo, por 2Zhd.

5 - Adotamos o tratamento térmico do As antes de cada
crescimento  para retirada da camads de dxido que sobre ele
observava-se 250°¢, em vacuo, por 1h).

6 - A ampola também passou a ser aquecida antes do seu
carregamento e da sua selagem Jpara eliminar & 4gua e gases
adsorvidos em suag paredes (400°¢C, em vicuo, por 2h, antes do
carregamento e 200 °C, em vacuo, por 2h, antes da @e&}.agem}

Os crescimentos 33 ao 37 foram realizados seguindo estes
procedimentos e percebemos uma sensivel melhora da Hmpeza
dentro da ampola, porém os tarugos eram policristalinos.

Observando o formato da interface sélido-liquido, através da
interface entre a parte da semente que fol fundida e a gue
n%¥o fol, verificamos ser bastante coéncava a frente de
cresciment.o e atribuimes a isto o fato dos tarugos serem
policristalinos. No crescimento . 38 fizemos testes para
verificarmos se havia dependénciz entre o formato da Irente
de crescimento e a tempersastura da regifo guente. Verificamos

que eram fatos nZEo correlatos.

Atribuimos o formato cénecave da frente de crescimento a0

@1
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material de gque era feita a barquinha -0 QGrafite - e
resolvemos fazer uma experiéncia com o Quartzo, dque possul
menor condutividade térmica. Aplicamos os mesmos

procedimentos dos crescimentos anteriores sé mudando o tipo
de barquinha e o resultade foi um  tarugoe monocristaline
forescimento 363,

O crescimente 40 foi uma repeticfo do 39 visando obter os
mesmos resgulbados, porédm o tarugo aderin 3 barquinha e eéera
policrigstaline. Isto fol uma grande surpresa e contrariava as
nossas expectativas.

Observando a forma da interface sdlidu-liquido do crescimento
40 vimos que esta nio era diferente da do 39, sendo
praticamente plana.  Julgamos, entZo, baseados en NOsSa
experiéncia, gue & aderéncia era devida A& Hmoza da
bharquinha,

No crescimento 41, ac invés de solventes, utilizamos Agua
Régla (W NO, + HCl - 3 : 1) para limpeza quimica, mas também

nio deu bons rasultades, Mo 42 utilizamos solucio
sulfocrdmica para limpeza inorginica da barquinha, mas também
sem resultados favoriaveis.

No crescimento 43 foram utilizadas duas barquinhas de Quartzo
com limpezas diferentes. Assim poderiamos garantir as mesmas
condig@es de crescimento para os dois taruges, a menos do
tipo de limpeza do cadinho. Uma das barquinhas foi Hmpa com
zolventes, a outra com Jjate de areia, ambas tratadas
t.ermicamente. A experiéncia mostrou que o taruge da barquinha
Jateada nfo aderiu a ela e era predominantemente
monocrigtaline enquanto que o da limpa com solventes aderiu e
era policristalino.

No crescimento 44 repetiram-se as condigBes do 43 e o
resultado obtide fol bom. O tarugo crescido nesta experiéncia
aprezentou mudanca de orientagc¥o coristalina ao longo de seu
comprimento, mas os dominios cristalinos eram grandes, razio
pela qual o consideramos como um "meonocristal’,

No crescimento 45 repetimos ¢ 44 somente aumentando a
temperatura da regifo fria, visande obter um tarugo
cristalino sem mudanga de orientagio, mas iste fez com que a
ampola explodisse, devido a pressio de vapor de As dentro
dela ser malor que a atmosférica. Este tarugo fol perdido.
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5.2 ~ ANALISE DOS TARUGOS MONOCRISTALINOS

De todos os orescimentos realizados somente o 3%, o 43 e o
44 passaram por todo o ciclo de caracterizag3o, porque foram
os tnicos que apresentaram grandes dominios monocristalinos
cque possibilitam uma aniAlise mais completa.

A anilise dos resultades da caracterizagfo que seré
desenvolvida nesta secgfo nifo tem o objetive de ser muito

profunda, mesmo porque o numero de crescimentos anallsados é
pequenc, n-o nos permitindo fazer generalizagGes. A iddia &,

em linhas gerals, comentar os resultados em termos do

esperado e do obtido, bem come comparid-los  com  as
caracteri sticas dos cristals de Gals encontrados:
comercialmente.

Os espectros de Fotoluminescéncia de cada amostra analisada
hem como os dados das medidas de Efeito Hall podem ser
vigtos no final deste capitulo.

521 - O CRESCIMENTO 39

0Og resultados da caracterizacio deste crescimento podem ser
vistos na tabela 2. Esta tabela traz dados referentes a
caracterizac¥o por medida de Efeito Hall, difragfo de Raios
X, densidade de defeitos (EPD) e Fotoluminescéncia de
laminas retiradas do inicio, meio e fim do tarugo, t.omando
por referéncia o sentido de crescimento. '

0s dados de Fetoluminescéncla apresentados na  tabela 2
estio relacicnados com a integral de cada pico detectado no
espectro referente a cada lamina Iste nos ds8 umas idéls
melhor da concentracio de cada tipo de recombinag3o pois
leva em conta nXo somente a Iintensidade do plco observado
mas tambdém a sua largura
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AMOSTRAS EY-3 oM FoF
TIPC w EM IS
L femzxv.x@@
2674 2260 R T agd
a 300 K
EFEITO (cmzfv [ Twb]
H ) g 2OO% 1753 4230
HALL a 7?77 K
-
n o{om ¥ i7 iV 18
1,7, 10 i,0. 10 £,9%. 40
o IO K
-
n o {om ) iv 7 18
1,65, 10 1,7. 40 1,5, 10
a v K .
DIFRAGCAG DIRECAD DE
¢ @ 242> TEEE 224>
RAIQOS X CRESCIMENTO
DEFE>I TOS
EPD - ¢ 2573 { 428 < 1208
tem
BEX fated o o
FOTCO-
LUMINES ~ ,
Do - 8i 2000 22500 26800
ciENc1IA As
{INTENS I~ Cuaﬂ L1500 22000 . RSO0
DADES IN-
TEGRADAR) Mnﬂa 19300 22800 86300
Tabela 2
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TIPFO DO SEMICONDUTOR

Da anilise por medida de Efeito Hall verificou-se que o
taruge de GaAs crescido nesta experiéncia era do tipo N O
dopante responsavel por isto ¢, provavelmente, o Silicio
incorporade no lugar do Gilio (Eiaa}, gue nfo pode ser

identificado num espectro de Fotoluminescéncla por se tratar
de um nivel! doador multo prdximoe da banda de condugEo
Contude, sabe-se gue a quantidade de Siaa o Oads,  nas

condicBes de corescimento, ¢ muito maior do que a de i‘&iAﬁ

(50). Como fol detectada uma grande concentragio de SiAQ,

supfe-se que exista nesta amostra uma concentragio ainda
maior de S5i
aa

DENSIDADE DE PORTADORES E MOBILIDADE

Ohservando os dados referentes A denzsidade de portadores n2
vemos que do inicio ac fim trata-se de um tarugoe com alta
concentracfo de dopantes. Esta dopagem, uma vez gue nio fol
intensional, diz respeito & pureza do material crescido,
sendo chamadsa "dopagem residusl",

Neste caso uma dopagem residual tHo alta provavelmente
deva~se ao fato do GaAs poli utilizado nesta experiéncia ter
sido s=intetizado em cadinho de grafite, do gqual incorporou
erandes concentracBes de outros dopantes, além do Si
proveniente  da barquinha de Quartzo. Chegames a esta
conclusfc comparando este crescimento com o 43 e 44, nos
quais o GaAs poli utilizado fol =sintetizade em cadinhos de
Quartzo. Nestes ultimos crescimentos a dopagem residual foi
bem mais baixa, como veremos mals adiante.

Na tabela 3 vemos uma comparacio entre os valores de
mobilidade de portadores abtidos, egperados 52> &
comerciais, levando-se em conta a densidade de portadores
das amostras. Observa-se dque o valor esperado ¢ bem malor do
que o© obtide, para todas as lSminas, Uma possivel exwplicagio
para istoe pode ser dada comparando-ze o8 valores Jde
mobilidade a 300 K e a 77 K da tabela 2. Com a diminuigZo da

temperatura a mobilidade diminuiu, o que indica alta taxa de

compensad o, Esta idéla & reforcada pelos dados cda
Fotoluminescéncia, onde ohserva-ge & presenca de Simz, Guaﬁ,
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Mnaq, todos comportando-se como aceitadores de elétrons.

Comparando-se os valores obtidos com os comerciais vemos que
a mobilidade dos portadores das nossas amostras est%o dentro
da faixa encontrada comercialmente, a menos da lAmina 39F.
Esta lamina ¢ uma amostra do final do tarugo, e como pode
ser visto pelos dados da Fotoluminescéncia, esta ¢ a parte
do tarugo que apresenta malor concentragcfc de dopantes,
sendo portanto a parte mals compensada. Este efeito de maior
concentracfo de dopantes no final do taruge ¢ conhecide como
"megregacio de impurezas'.

Li (cmz/v.megk
AMOSTRAS ntem
C TIDD ESPERADO | COMERCIAL
3p I 2,7 gt 2e71 4000 2000
23000
2 M 1,8, 10t 2280 4 000 2000
3000
20 F 1,5.100 1802 2700 1400
2600
Tahela 3 !

DIRECAO DE CRESCIMENTO

Pelo fato de niEo ter sido crescido com semente, qualquer
orientasic poderia ser esperada. Na Hieraturs, entretanto,
ha referéncias a um grupo de orientacBes preferencials
043(24», sendo que a encontrada nesta amostra estid entre
elas.

4 - ,
O wvalores comaraetdis citados nasta tabela Gl on de

catdlogo Sumitome, um dos principais fabricantes da
tarugos de daas (51,
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DENSIDADE DE DEFEITOS - EPD

A quantidade de defeitos encontrada nestas amostras esta
dentro da faixa de EPD reportada pela literatura e também
comparivel i das lAminas comerciais de baixa quantidade de
defeitos. E claro que comorcialmente encontramos laminas do
tipo “DF" (Defect Freed, com menos que 100 defeitos por c:mz,
no nosso caso como se trata dos primeiros resultados onde
n¥o se tomou nenhum cuidado especial no sentido de otimizar
o EPD, caracterizamos como bastante satisfatédria a faixa de
EFD encontrada.

0 ataque quimico utilizado para revelacio dos defeitos desta
amostra ¢ o mesmo usado por um dos principais fabricantes de
tarusos <513, uma solugio de HZSO" : Hzoz : HQQ -« 3 ¢+ 1 : 1

Entretanto, outros ataques, como a Solugfio AB (833, revelam
com maior nitidez os defeitos cristalinos.

FOTOLUMINESCGENCIA

Nz tabela 2 as intensidades referentes a "BX" (Bounded
Exiton) estZo relacionadas com recombinac@es de elétrons de
um nivel doador para a banda de valéncia, "D0 - SiA;" s50

recombinactes de um nivel doador nZo identificado (DO para
o nivel aceitador relacionado com o Si‘m. Da mesma forma

Guﬂa & Mnaa se comportam como niveis aceitadores de elétrons

e as recombinacBes a eles relacionadas s3o do tipo nivel
doader - nivel aceitador. ¢ nivel doador nZ%¥eo identificade
trata-ge, provavelmente, de Siaa'

Estes dados nos mostram que a concentracfo de dopantes vai
aumentando do infcio para o fim do tarugo. Este efeito era
esperado e concorda com os resultados da anilise por Efeito
Hall. Nota-se .também que & medida que a concentragio de
dopantes aumenta a intensidade relacionada a "BX"
desaparece. A recombina¢¥o tipo "BX" certamente nZo deixa de
existir, mas o que acontece ¢ que o pico de emissio que
corresponde a esta recombinagio nio pode mais ser
discriminado devido ao alargamento de picos vizinhos.
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A presenca de dopantes aceitadores de elétrons Ccuaa, Mnaa,

Sim} vem a reforgar a hipdtese levantada com a anilise por

medid de Efeito Hall de que esta amostra & um semicondutor
comp. sado.

522 - O CRESCIMENTO 43

O resultados da caracterizacfo do crescimento 43 se
encontram na tabela 4. Estes s%o oz dados referentes ao
tarugo monocristalino resultante desta experiéncia (43bd.

HA uma caracteristica deste tarugo que n¥o ¢ revelada pelos
dados da tabela 4. Observando-se a secglo reta deste tarugo
em qualquer ponto em que for cortado vemos faixas estreltas,
retas e paralelas com uma coloragXo diferente do restante do
tarugo. A figura 1 traz uma ilustracfo da secg¥o reta deste
tarugo.

REGIAD
*CLARA

FIGURA 1 - IlustragZo da secgio reta do tarugo 43b.

Uma possivel explicacfo para estas faixas seria a de que,
como este tarugo fol crescido sem semente, no inicio do
crescimento houve a nucleagZo de mais de um grZc cristalino,
com orientacSes diferentes. Estes grios deram origem a estas
Taixas que se propagaram por todo tarugo.

A existéncia destas faixas nXo nos impediu de caracterizar

esta amostra como sende monogristalina. O fato das faixas
serem paralelas e =se propagarem por todo o tarugo demonstra
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P

que estes grios cristalinos cresceram de maneira organizada,
come que por epitaxia. Em amostras policristalinas crescidas
anteriormente, em que as condigBes de crescimento n3o
estavam adequadas, os varios grZos cristalinos observados
n¥o apresentavam organizagfo alguma e eram bem menores.

AMOSTRAS 4871 488 43F
TIPG P r b
P <cm2/v & @q
’ g 250 zo3 2EH
a 300 K
2z
EFEITO H (em s/V.seg 1808 1496
HALL a ?7? K
-9
n o (em } 15 15 18
2,7.10 §,4.20 1,4.190
a 500 K
-3
n {om H 1% 1%
2,8, 40 2,740 o
a Vv OK
DIFRAGAO DIREGAO DE
L4100 <Eier {4403
RAIOS X CRESCIMENTO
DEFEITOS
EPFD FE1Z ‘ < 2300 < 9480 < 47450
{aem ¥
BX 24 &8 o
FOTO-
LUMINES -
po - ¢ L1700 2800 ?HO0
CENCIA As
(INTENSI- c“aa 400 AD0 540 ‘
DADES IN-
TEGRADAS) Mn o o 480
Ga
Tabela 4

TIPO DO SEMICONDUTOR

Coma podemos ver da tabela 4, da anilize deste tarugo por
medida de Efeito Hall, trata-se de uma amostra do tipo P.
Uma possivel explicagio para isto pode ser elaborada
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EEV

observando-se os dados da Fotoluminescéncia, que nos fornece
uma lista de dopantes aceitadores de elétrons. Como ji& foi
dite anteriormente em 8521, certamente existem nesta

amostra dopantes doadores de elétrons, porém como a amostra
& tipe P, a concentraclic destes ¢ menor que a dos
aceitadores detectados.

DENSIDALE DE PORTADORES E MOBILIDADE

A concentracfo de portadores de todas az Eminas do tarugo
43 ¢ bem menor do gue a obszervada nas do orescimento 39
Isto mostra que a dopagem residual diminuiu, o que pode ser
atribuido ao fateo do Gads poli utilizado neste crescimento
nio ter side sintetizado e cadinho de Grafite e zim de em
barqgui-ha de Quartzo. bata conclusZo se baseia nos
resultudos do crescimento 44, no gual também foi utilizado
GaAs sintetizade em Quartzo e também observou-se baixa
dopagem residual. A literatura também traz referéncias de
que (aAs crescido em cadinhos de Orafite sfo muito dopados
043,

Conforme pode ser visto na tabela 4, os dados referentes 3
mobilidade e dengidade de portadores da lamina 43F n3o
puderam ser medidos a baixa temperatura. Isto porque a 77 K
a8 amostra apresentou um comportamento semi-isolante. Uma
possivel explicacfio pode ser dada supondo-se que <com a
diminui¢Zo da temperatura a densidade de portadores tipo F e
tipo N estZo bem prédximas da igualdade, aumentande a

regictividade da amostra.

Com relacZo A mobilidade dos portadores deste tarugo vemos
na tabela 5 que ela se encontra um pouco abaixo do esperado,
provavelmente devido a compensagio de dopantes. For ndo
encontrarmos equivalentes comerciais de GaAs tipo P na faixa
de concentracio de dopantes observada neste crescimento, os
dados referentes aocs valores comerciais de mobilidade da
t.abela 5 estio em branco.
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s
B otem sV, geg:?
AMOSTRAS ni{cm }
. OBRTIDO ESPERADO LOMERCIAL
16
48371 Z2,7.10 250 g00  20)] mme——
1 .
43M B,4.40 203 a0 0] eem—-
145 -
48F 1,4.40 E25 o0 ] e
Tabela &

Comparando-se os valores da mobilidade e da densidade de
portadores a 300 K e a 77 K vemos que a mobilidade & maior a
77 K e a densidade de portadores diminui, isto mostra que
esta amostra ¢ bem menos compensada que a 39.

DIRECAO DE CRESCIMENTO

A direcZo de crescimento determinada pelo método de difrag3o
de Raios X foi a <110>, gue €& uma orientacio citada pela
literatura (18

£ importante salientar aqui que o método de Laue foi
aplicado em varios pontos da secgio reta do tarugo sem
detectar-se direcBes de crescimento diferentes. E possivel
que a orientagio das faixas observadas seja levement.e
diferente da do resto do tarugo.

DENSIDADE DE DEFEITOS - EFD

A densidade de defeitos das amostras provenientes deste
crescimento estad longe de ser comparavel com a de laminas
comerciais de melhor EPD existentes no mercado, mas est3o
dent.ro da faixa caracterizada Como “atandard"
comercialmente.

0 valor de EPD da amostra 43F estid bem acima da média
encontrada nas outras smostras, como pode ser visto na
tabela 4. A explicacZo para este fato ¢ que a contagem de
EPD & felta na regifo de maior densidade de defeitos, e no
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caso especial da lamina 43F havia somente uma regifo de =zlta
densidade, estando o restante da Aarea praticamente =em
defeito algum. 0 EPD geria da mesma ordem de grandeza
observada nas demais amostras sgse .oz defeitos observados
estivessem distribuidos homogenesmente por toda a limina.

FOTOLUMINESCENCIA

Oz dados da Fotoluminescéneia vém a confirmar o que foi
conclulide com @ andlise dos resulbados das medidas de Efeibo
Hallr trata-ze de ums amostra com dopagem residual mais
baixa gque a obtida no crescimento anterior. A recombinagio
do tipo "BXY s ndo ¢ detectada na lamina 43F, bem como o
Mnaa s & detectado nesta lamina. Se compararmos estes dados

com os do cresciment: 39 veremos dque O Mnaa foi detectado em

toda a extens3o daquele tarugo, enguanto que "BX" =& no seu
inicio. A segregag¢Zo de impurezas para o final do tarugo &
bastante clara nesta amostra.

523 - O CRESCIMENTO 44

Come no crescimento 43, neste também =se verificou a
exist.énela de faixas de - coloragio diferente em liminas
- retiradas de vaArias posigles ao longoe do tarugo. Em algumas
laminas egtas faixas eram mals larga em outras eram mais
estr«itas e outras n3o existiam. Uma illustragcZo do ocorrido
pode zmer vista na figura 2.

BhiRA
mELURA

FIGURA 2 - Ilustragfo daz faixas observadas nas
laminas do crescimento 44.
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Novamente a analise por difracfo de KRaios X n3o demonstrou
cristalogrifics

haver
regiBes.

Os dados referentes A caracterizagfo deste crescimento se

diferenca de

Crescimento De GaAds Pelo Método Bridgman

orientacio

encontram resumides na tabela 6.
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AMOSITRAE 441 A4M 44F
TIPOD P P »
[ 734 r_'m2 SV, geql
213 122 272
a 200 K
z
EFEITC M olon SV, segl
43 - ST
HALL a 7?7 K
-9
n o {om ? 14 i ¥~
2,4.20 1,010 3.0.40
a 200 K
-
n lem 2 1% 1
1.,4.410 e e 1,1.10
a 7?7 K
DIFRAGAO NDIRECADO DE
¢ ¢ <414 ‘144> cid4>
RAIDS X CRESCIMENTO
DEFEITOS
EPD -2 < O74 ¢ BO41 ¢ ZOZT
{em H
BN 20 1% o
FOTO-
LUMINES ~ ]
Do -~ 8i 700 1800 22000
CENCIA AR
(INTENSI- CuGa P40 Tzo0 280
DADES IN-
TEGRADAS? Mn o O 2450
Ga
Tabela 6
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TIPO DO SEMICONDUTOR

O tipo do GaAs deste tarugo € P e uma possivel explicac3o
para o fato seria a mesma dada ao observado no crescimento
43, o gqual também era P.

DENSIDADE DE PORTADORES

Em linhas gerais pode-se chegar 2a mesma conclusio a
que chegamos da anilise do crescimento 43: trata-se de um
material com menor dopagem residual do que o inicialmente
obtido <(tarugo 39 0Os dados de mobilidade e densidade de
portadores n¥o puderam ser medidos a 77 K para a amostra 44M
pois esta se tornou semi-isolante.

A diferenca desta amostra para a anterior é que o fendmeno
da segregagfc de impurezas para o fim do tarugo ndo foi
observado com tanta clareza como vinha ocorrendo. A razio
disto niao ests bem certa, podendo estar relacionada com as
dimensSes dos tarugos, j&4 que o 44 possuia o dobro do
tamanho do 43. .

A comparacio entre os valores de mobilidade obtidos e
esperados s¥o apresentados na tabela 7. Os dados desta
tabela mostram que os valores obtidos nfc estio muito longe
do esperado, a menos dos da lamina 44M, que est3Zo bem abaixo
do esperado apesar da concentragio de dopantes ser menor que
nas outras liminas.

Z
4 {em V., seg)
AMOSTRAS niem 3
OBTIDO ESPERADD | COMERCIAL

16

447 2,4.10 z13 200 -
i

440 1,9, 40 122 300 -——
. i

44F 2,010 27z 200 -

Tabela 7
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DIREGZXO DE CRESCIMENTO

A direcZo de crescimento deste tarugo ¢ a <111> o que j& foi
observade no crescimento 39. A Unica diferenga entre os dois
crescimentos é que neste faixas de coloragZo diferente foram
cbservadas em suas liminas ao longo do tarugo. Apesar da
difragZo de Raios X nZo ter acusado a presenca de mais de
uma orientagfo, ¢ possivel que cada failxa observada neste
tarugo seja a secgEZo reta de um griEo cristalino de mesma
orientagZc que o resto do tarugoe s& que levemente dexzlocado
com relacBo a este.

DENSIDADE DE DEFEITOS =~ EPD

A faixa de densidade de defeitos medida nas amostras deste
crescimento ¢ da mesma ordem de grandeza das medidas de EPD
realizadas nas laAminas dos crescimentos passados, o que
mostra uma certa repetibilidade de resultados.

FOTOLUMINESCENCIA

Com relagio a concentragZo de Mncm e "BX", o mez=mo que =se

verificou com ¢ crescimento 43 se repetiu nesta experiéncia
e a explicag%o ¢ a mesma: menor dopagem residual.

0O que mudou de uma experiéncia para cutra & que a segregacio
de impurezas para o fim do tarugo nZo foi claramente
detectada como nos crescimentos anteriores. E os dados das
medidas de Efeito Hall concordam com os de Fotoluminescéncia
quando mostram que a lamina 44M & menos dopada que as
demais=.
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MEDIDAS DE EFEITO HALL E FOTOLUMINESCENGIA
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UNICAMP -INSTITUTO DE FISICA - DFESCM - IABORATQRIQ DE ESPECTROSCOPIA 11

i i { i |
39-11-88 \
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UNICAMP ~INSTITUTO DE FISICA - DFESCH - LABORATORIO DE E

38-11-88
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espectrometro: 1200 1/ma

eletrometro! 3 xiB#x9 awp
fenda: 40T408 microns
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UNICANP ~INSTITUTO DE FISICA - DFESCH - LABORATORIO DE ESPECTROSCOPIA II
I : i f
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aspectroneteo’ 1280 1/ms  fendal 5B2x300 nicrons
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URIGARE -1HS1 1ML DE FISIGH - DEESCH - LABURAIORIY DE ESPECEROSCOPIA 11
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detetop: 158 CUP (12080)  eletrometro. .3 x1B®%-9 anp
pspectronetro; 12088 1/mv  fenda) 808x88 microns arqulua fi:4301D1 . DAT
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UNICAMP ~IHSTITUTO DE FISICA - DEESCH - LABORATORIO DE ESPECTROSCOPIA I1
{ l | |

B6-83-89 i A cu i
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detetor; 158 CUP (12008) eletrometro; 1 x10%9 amp
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espectronetro’ 1260 1/un  fenda: 208x208 microns apquivo: fi4344X1.DAT
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UINICAMP -INSTITUTO DE FISICA - DFESCH -

LABORATORIO DE ESPECTROSCOPIA 11
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Fotoluw, 2 K

Gafs ‘
BR43-p4 - weio |
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pspectronetros 1266 1/mn  fenda: 400x40D microns  arquivo: f:4344H1.DAT
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R1O DE ESPECTROSCOPIA 11
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eletronetro: .3

paltiey

fenda: 308x300 microns

121

anp

arquive: Ai434281. D41



Capitulo B

THICAMP ~INSTITUTO DE FISICA - DFESCM - LARORATORIO DE ESPECTROSCOPIA 1]
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_witf? -INSTITUTO DE FISICA - DFESCH - LABORATORIO LE ESPECTROSCOPIA 11
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UHICQHP ~INSTITUTO DE FISICA - DFESCH - LABORATORIO DE ESPECTROSCOPIA 11
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UHICAMP -INSTITUTO DE FISICA - DFESCH - LABORATORIO DE ESPECTROSCOPIR 1T,
§ i T T
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e
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6.0 - CONCLUSZXO

Neste trabalho nos propusemos a construir um sistema de
crescimento de tarugos monocristalinos de GaAs.

Este objetivo foi alcancado plenamente e os resultados sZo
até mesmo, sob alguns aspectos, comparaveis ao dque se
encont.ra comercialmente.

Procuramos deixar também um trabalho gque, pelos detalhes
apresentado=, pode ser reproduzido mesmo em laboratdrios
menos equipados, além de deixar aberto um caminho para a
melhora da qualidade dos crigstais obtidos. Assim, como
continuacfo deste trabalho, sugeririamos:

#Sem alterar significantemente ¢ atual sistema crescer
tarugos de GaAs com maior didmetro e comprimento.

#Caracterizar uma série grande de crescimentos e tirar
conclusSes mais concret.as a respeito do tipo de
semicondut.or, mobilidade de portadores, densidade de
defeitos e diregZo de crescimento relacionando eztas
caracteristicas com os parimetros de crescimento envolvidos.

#0timizar o atuzl sistema criando vers@Ses mais eficientes e
aunt.omatizadas.

0 desenvolvimento destas sugestSes & um trabalho de longa
duracfo, mas a partir do pontoe que chegamos, estamos
dissuadidos que ¢ possivel e nos levarid a obter cristais de
qualidade superior aos que atualmente est.amos produzindo.

"Em tudo dai gragas, por que esta ¢ a vontade de Deus
em Oristo Jesus para convosco."(H43

127




Apéndice 4

APENDICE A

A listagem do programa de aguisicio de dados € apresentada a
segulr.

10 MAXFILES=3

11 GOTO 65000

20 CLs

23 OPEN "grp:” FOR OUTPUT AS #3

30 ’SISTEMA BRIDGMAN VERSZXO B

40 KEY(DOONKEVZOONKEY(3>0N

50 KEY(420N:KEY(SXON:KEY (620N

60  KEY(TXONKEY(8>ON

70 ON KEY GOSUB 3450,4000,5000,5500,6000,1000,2000,8000
80 KEY OFF

20 LOCATE 4,12

100 PRINT "SISTEMA DE CRESCIMENTO BRIDGMAN"
110 PRINT **

120 PRINT “ AU’I‘OMATIZADO"

130 FOR J#%=0 TO 2000 |

140 NEXT J%

141 AD=927763167#

142 A1=169 5265154

143 A2=~31 568363944

144 A3=8.9907306634

145 Adm~1 63565

146 ABm 188027

147 Ab=- 0137241

148 A7=6 17T50E-04

149 Af=-1 B56105E-05

150 A9ml 69535E~07

151 @%=80
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152 A¥=15

1855 CLS

160 °MENU

170  PRINT'™

180 PRINT "Tecle:"

1¢0 PRINT ¢

200 PRINT "F2 ~ Volta para o BASIC

201 PRINT. "Fd4 - Volta para o sistema”

202 PRINT "F6 = Inicializa novo crescimento”
210 PRINT “F7 - Iniclaliza perfil preliminar”
220 PRINT "F8 - VerificagZo de processos passados”
230 FOR 1I9%=0 TO S8O00:NEXT:GOTO 155

1000 KEY<(6> OFF:KEY{(7> OFF:KEY{(8> OFF

1130 CLS

1140 INPUT *Qual o numerc do crescimento ";NUM$
1150 NDATS=NUM$B+".DAT"

1160 NCAR$=NUMS+".CAR"

1170 OPEN NCAR$ FOR OUTPUT AS #1

1180 OPEN NDAT$ FOR OUTPUT AS #2

1190 PRINT #4,NUME:CLS

1200 INPUT ‘“Data ‘'DIAS:CLS

1210 PRINT #1,DIAS

1220 INPUT ‘“"Hor rio Choras,mind ‘';HH MIN>%
1221 MimMINZZ /60

1230 PRINT  #1 HH MINZCLS

1240 INPUT "Qual a massa de Galio ";MA$

1250 PRINT #1,MAS:CLS

1260 INPUT "Qual a massa de Arsénico ";MA%
1270 FRINT #1MAS:CLS

1280 INPUT "Qual a massa da semente';MA%

1290 PRINT #1,MAS.CLS
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1300
1310

1320
1330
1340
1350
1360
1370
1380
1390
1400
1410
1420
1430
1440
1450
1470
1480
1490
1500
1510
1520
1530
1540
1550
1560
1870
1580
1590
1600
1610

INPUT "Qual a mazmsa do excesso de Arsénico''MA$
PRINT #1,MA%.CLS

INPUT "Qual a massa da barquinha;MA$
PRINT #1 MAT:CLS

INPUT "Qual o set-point de CA '";MAS
PRINT #1i,MA%.CLS

INPUT "Qual o set~point de (OB ";MAS
PRINT #1 MAS:CLS

INPUT "Qual a situacBo de ca,cb,cc ';MAS
PRINT #1 MASCLS

INPUT "Qual o modelo da barquinha "“;MA%
PRINT #1,MAS:CLS

INPUT "Qual a taxa de crescimento '"MAS
PRINT #1,MA$:CLS

INPUT “Qual o tempo de estabilizac8o ¢horas> 'TS!
FRINT #1,TSLCLS

INPUT "Observagcfo 1 '";01%

PRINT #1,01%:dLS

INPUT "Observaclo 2 '";02%

PRINT #1,02%:CLS
INPUT "Observacio 3 ';03%

PRINT #1,03%:.CLS
INPUT "Sistema no modo Automitico (A) ou Manual (M2
IF MO$="M" THEN 1580

IF MO%$="A" THEN 18560 ELSE 1530

PRINT "Modo nilo implementado”

GOTO 1530

GOSUB 10000

ON INTERVAL=i8G0 QGOSUR 11000

INTERVAL ON

ET#%=1
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1620
1630
1640
1650
1660
1670
1680
1600
1700
1710
1720
1730
1740
1750
1760
1770
1780
1790
1800
1810
1820
1830
1840
1880
1860
1870
1880
1690
1891
1900

1910

Crescimento De Gads Pelo Mdétodo Bridgmon

GOSUB 12000

IF M7I>TS! THER 1640 ELSE 1620

ET2=2

BEEP

IF Fi1%=1 THEN 14690 ELSE 1670

GOSUB 12000

GoOTO 1650

Fi2emb

ET?=3

GOSUB 12000

IF MEDL=1240 THEN 1730 ELSE 1710

ET =4

BEEP

IF F12=1 THEN 1780 ELSE 1760

GOSUB 12000

GOTO 1740

Fi1¥=0

ET#=5

GOSUB 12000

IF Fi%e=1 THEN 1820 ELSE 1800

ETX#=6

F1%=()

GOSUEB 12000

IF MEDD=TAX! THEN 1860 ELSE 1840

GOSUB 12000

IF MEDK=1200 THEN 1880 ELSE 1860
ET#=7'INTERVAL OFF

GOSUB 12000
DEFUSRO=&HCO00:A=USROO)

BEEP:FORK1%=0 TO 300:NEXT KiX%

IF Fi1x=1 THEN 1930 ELSE 1900
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1930
1940
2000
2010
2020
2030
2040
2050
2060
=090
2100
z110

2120
2130
2140
2150
2160
2170
2180
2120
2200
2210
2220
Z230
2400
2410
2411

2412
2420
2430
2440

KEY(O0NKEY(7>0NKEY(8>0N:CLOSE
GOTO 180

KEV(7XOFF:KEY(6)O0FF:KEY(8X0FF:KEY(1)0FF:.CLS
INPUT"Qual o nx do perfil';NUM$
NDATS=NUME+" PDT"

NCARSE=NUME+" PCR"

OPEN NOARE FOR OUTPUT AS#1

OFEN NDATS FOR OUTPUT AS#2
PRINT#1 NUMS:CLS

JINPUT"Qual a posigao indcial e final do  termoparfom,cm>”;PI

PRINT#1,PI1L,PFI

CLS

INPUT"Qual o set-point de CA"MAS
PRINT#1,MAS:CLS

INPUT"Qual o set-point de CB";MA$

PRINT#1 MAS:CLS

INPUT"Qual a situacio de ca,cb,co™MAS
PRINT#1,MA%:CLS

INPUT"Qual a velocidade do termopard{cm/h>",NTLVTi=VTi-60
PRINT#1,VTI.CLS |

INFUT"Qual a maxima temperatura esperada”;LS!
.PRINT#1,TX!:CLS

INPUT"Qual a mi.nima temperatura esperada';LI!
PRINT#1,TYROLS
Pil=P1!

PAI=PI

SX=0

OUT A%, 5%

ON INTERVAL = 3400 GOSUR 3000

INTERVAL ON

GOSUB 2500
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2450
2460
2470
2480
2489
2490
2491
2500
2510
2520
2530
2540
2550
2560
2570
2580
2590
2600
2610
2710
2720
2730
2740
2750
2760
2770
2780
2790
2800
2810
2820
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GOSUB 3500
IF PAD=PF! THEN 2470 ELSE 2450
DEFUSRO=&HC000:A=USROCO)
CLOSE:COLOR 15
CLS
LPRINT "“LPRINT ‘“Perfil n.";NUME;"
STOP
cLs
SCREEN 2
LINEC40,180>- (40,02
LINE(40,180>- (220,180
DTI=C(LSI-LID/3
H1%=180:F1i=LII-DT!
LINEC39,H1%- (41, H1%D
Fil=F14+DT!
PRESET(S,H1%-3>
PRINT#3,USING" ####" F 1}
H1%=H1%-50
IF H1%<30 THEN 2710 ELSE 2560
FOR J1%=40 TO 160 STEP 60
LINEC J1%,1799~ CJ1%,181)
PRESET < Ji%-12,185)
PRINT#3,USING" ##4" ;P11
P1imP1i+60VT!
NEXT J1%
PRESET(50,5)
PRINT#3," nx ";NUM$
PRESET(38,0)
PRINT#3," "
PRESET(220,177>

PRINT#3,">"
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2830
2840

2850
2880
2870
3000
3010
3020
3030
3040
3080
3040
3070
3080
3090
3100
3140

2200
3300
3310
3320
3330
3340
3350
3360
3370
3380
3300
8391

3400
3410

PRESET (20,00
PRINT#3,"xC"

PRESET(220,18%)
PRINT#3,"cm"
RETURN
INTERVAL STOP
PRESET(115,5
COLOR 1
PRINT#3,USING " ## # “:PAl
COLOR 15
PAlmPAMVT!
PRESET(115,5>
PRINT#3,USING"## #cm™;P Al
INTERVAL ON
PRINT#2,USING"#### #" ;MEDLP Al
IF MEDDBTAX! THEN 3110 ELSE 3200
TAXi=MED!
W7=180.-CCLSH.6#DTH-LI>
Gl W7 w (LS 62D T~ W7 xMED!
Pim220+CPAl- P11 /VT!
IF C=0 'THEN 3330 ELSE 3340
C1=0 |
IF MEDK=LI! THEN 3350 ELSE 3360
Gl=180 '
INTERVAL STOP
PSET(P!,CI»INTERVAL  ON
IF PAD=P1! THEN 3390 ELSE 3440
TAX!=0 |
INTERVAL STOP
DEFUSRO=&HC000:A=USROCO)
LPRINT"":LPRINT"":LPRINT""
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-

3420 GOSUB 2506

3430 INTERVAL ON

3440 RETURN

3480 Fix=1

o451 BEEP:BEEP:BEEP
3452 RETURN

3500 AHX=AX+I6:ALM=ARA+32
3510 HIZ=INP(AHX>

3520 STx=HI¥ AND 064

3530 IF STX=64 GOTO 3510
3540 LOX=INP{ALS

3550 POLM=HI»% AND 32
3560 OVX=HIXx AND 14
SB70 IF OVie=0 GOTC 34600
3580 MEDI=1300

3500 GOTO 34680

3600 HILZ=HI>@ AND 15
3610 OBl (HILM% 25 6+L0OX 272
3620 IF POLX%=0 GOTO 34650
3630 MULTx=1

3640 GOTO 3660

3650 MULTX =1

3660 Xi=CSMULTX /G4

3670 MEDi=AO+Xie(A1+XIx A+ s (A3+ X1 (A4 +X e (AB+H I (A6+X1Ix
CAT+N e CAB+AOENI23D335
3680 INTERVAL STOP

3690 FRESET(180,5>

3700 COLOR 1

3710 PRINT#3, USING" " #&#4 & TiA
3720 COLOR 15

4730 PRESET(180,5>

3740 PRINT#3,USING"#### #xG MED
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3750
A760
3770
4000
4001
4010
4020
4030
4040
4050
4060
4070
4080
4090
4100
4110

4120
4130
4140
5000
5010
5011

5020
5021
5030
5040
5050
5060
5061
5070
5500

INPUTY isto mesnmo que vecé deseja?(S) ou (N)';RSFH

INTERVAL ON

All=MED!

RETURN

INTERVAL STOP:DEFUSRO=ZHCOOO:A=USROCO)
CLS:PRINT"Esta rotina interrompe "
PRINT"o processce em andamento.”

PRINT™™

IF RS%="N" THEN 4060 ELSE 4050
IF RS&="S" THEN 4070 ELSE 4030
RETURN

CLSINTERVAL OFF

INPUT"Dese ja sair para o BASIC (B) ou voltar para o menu (M]
IF R2%="M" THEN 4110 ELSE 4100
IF R2%="B" THEN 4130 ELSE 4080
CLOSE

aoTO 180

CLOSE
STOP

INTERVAL  STOP:PRESET(110,80)>
PRINT  #3,USING"#### #xC";TAX!
INTERVAL ON
FOR K3%=0 TO 300:NEXT K3%
INTERVAL STOP

PRESET (110,803

COLOR 1

PRINT #3,USING  “##3% #%xC";TAX
COLOR 15

INTERVAL ON

RETURN

CLS

.’l
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T

5510

5520
5830
5540
4000
610
8000
8010
10000
10010
10020

10G30
10040
10080
10060
10070
16080
10000
10100
10110

10120

10130
10140
10180

10160
10170
10180
10190
10200
10210
10220

PRINT"Esta rotina interrompe o processo em an-damento e
volta para o sistema”
INPUT " isto mesmo que voc quer (5> ou (N"RES

IF RE$="S" THEN CALL SYSTEM ELSE 5540
IF RE$="N" THEN RETURN ELSE 5500
REEP
RETURN
BEEP
RETURN
CLS
SCREEN 2
LINE (40,1803~ (40,00
LINE  (40,180)-(220,180)
D1t (1260-12005/3
D21=C(630-5903./3
Hi%=180
F11=1200-D1!
F21=590-D2!
LINE €39, Hi%)-(41,H1%)
F1i=F114D1!
F2i=F214+D2!
PRESET (5,H1%-8
PRINT#3,USING" ####" F1!
PRESET (5,H1%+2)
PRINT#3, USING" #4421
H1%=H1%-50
IF H1%<30 THEN 10180 ELSE 10090
FOR J1%=40 TO 160 STEP 60
LINE  CJi%,A70-¢ J1%,181)
PRESETC J1%~12,185)
PRINT#3,USING" ###"" ;}HH%
HH%=HH%+1
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10230 NEXT Ji%

10240 HHX=HHX%-3

10250 PRESETE0,52

10260 PRINT#3,"'nx '";NUME

10270 PRESET(38,02

10280 PRINT#3,"

10290 PRESET(220,4772

10300 PRINT#3,">"

10310 PRESETC20,00

10320 PRINT#3,"x0"

10330 PRESET(220,185>

10340 PRINT#3,"h"

10350 RETURN

11000 IF C%=8 THEN 11010 ELSE 11500
11010 IF RQDTAX! THEN 11020 ELSE 11030
11020 TaAX!=RQ!

11030 MbaMi+(1.7602

11040 M7 laM7+(1.-602

11050 W7=180/C(1260+.6%D11>-1200D
11060 ClmW7w (12604 .68D11-W7xRO)
11070 W8=180./(630+.6xD213-590>
11080 C2l=WBEe(630+.6%D21D-W8%RE!

11090 T=60%MiH40

11100 IF (CiK=0 THEN Ci!=0
11110 IF CZK=0 THEN G2=0
11120 IF Cib=180 THEN C(1i=180
11130 IF G2=180 THEN C2=180
11140 INTERVAL ETOP

1156 PSET CTHLGLD

11160  PSET {71,020

11170 PRESET{115,5>
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11180
11190
11200
11210
11220
11230
11240
11250
11260
11270
11280
11200
11300
11310
11320
11330
11340
11380
11351
11360
11370
11380
11390
11400
11500
11510
11520
11830
12000
12010
12020
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COLOR 1
PRINT#3,USING"##  ##"HHX;MINX
COLOR 15

INTERVAL ON
MINZE=MINZE+1
IF MIN¥%=60 THEN HHM=HHZ+1MINX =)
IF HH2:=24 THEN HH#=0
INTERVAL STOP
PRESET(115,5>
PRINT#3,USING"  ## ##h' JHH > MINZS
INTERVAL ON
IF MI>3 THEN 11300 ELSE 14380
INTERVAL STOF
PRESET (110,802
PRINT#3 USING" #### #xC";TAX!
Th=(:TAXI=0
M= Q)
DEFUSRO=ZHCO00:A=USROCOD
LPRINT'':LPRINT""
GOSUB 10000
INTERVAL ON

Crml

OUT A2,C%
RETUREN
Cx=8

PRINT#2,USING"#### #';RQLRF}
OUT A%,C%
RETURN
AL ARSE2
AH%=A%+16
HI%=INPCAH%D
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12030 ST#u=HI¥% AND 64
12040 IF ST¥=64 GOTO 12020
12050 LOZ=INPCAL%S

12060 POLM=HI% AND 32
12070 OVH=HI% AND 16
12080 IF OVX=0 GOTCO 12110
12000  MEDR=1300

12100 GOTO 42484

12410 HILX=HI¥% AND 15
12120 CSlee CHIL w256 +L02232
12130 IF POL¥=0 GOTCO 12160
12140 MULT*=1

12150 GOTC 12170

12160 MULT*=—1

12170  Xi=COSweMULT> . G2

12180 MEDMH=AO-+Nie ALV e A2+ e CASH X e CA4 4+ ¢
CAS+X e A6+ I AT+ I CAB+HAQRXNIIDIDI D
12190 IF C¥=8 THEN 12200 ELSE 12400

12200 RQL=MED!
12210 INTERVAL STOP

12220 PRESET(180,5)

12230 COLOR 1

12240  PRINT  #3,USING ####.# A1
12250 COLOR 15

12260 PRESET (180,5)

12270  PRINT  #3,USING" #### #xC";RQ!
12280 INTERVAL ON

12350  Ati=RQ!

12370 RETURN

12400  RFi=MED!

12410 INTERVAL STOP

12420 PRESET(180,15>
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12430 COLOR 1

12440 PRINT #3 USING " ### #B1]
12450 COLOE 15

i2460 PRESET 180,152

1240 PRINT #3 USING" " #sta's # " RF1
12540 INTERVAL ON

12550 Bik=RFi

12570 RETURN

65000 CLEAR  200,&HC000

65001 FOR IX=&HC000 TO &HC10B
65002 READ ASPOKE I, VALC'&H"+ASD
65003 NEXT

65004 GOTO 20

65006 DATA AF,32,14,01,AF,32,13,C1,AF,32,12,
¢1,Cb,E1,00,21,00,18,34,12,01,4F,06,

65007 DATA 09,3A,13,C1,87,87,87,87,87,4F,09,
3A,14,01,84,67,6D,44,00,6F 26,00

65008 DATA 29,29,29,3A,14,C1,87,87 487 64,67,
22,10,01,11,15,01,01,08,00,CD,59,00

65009 DATA €D,70,00,3A,12,C1,3C,32,12,C1,FE,
20,20,BC,CD,02,C1,34,18,01,3C

65010 DATA 32,13,C1,FE,08,20,A7,3A,14,C1,3C,
32,14,01,FE,03,20,98,CD,EE,C0,C9

65011 DATA 06,08,C5,0D,80,00,3A,0€,01,CD,A5,
00,C1,10,F3,C9,AF,32,0D,C1,34,0C,Ct

65012 DATA CB,27,32,0G,G1,3A,0D,C1,21,15,01,
06,00,4F,09,22,0E,C1,2A,10,C1,09

65013 DATA 01,00,20,09,CD,4A,00,E6,0F,47,34A,
E9,F3,B8,28,1A,CD,4A,00,CB,3F

65014 DATA CB,3F,CB,3F,CB,3F,47,3A,EA,F3,B8,
28,10,2A,0E,C1,7E,E6,80,28,08

65015 DATA 3A,0C,C1,GB,07,32,0C,C1,24,0E,01,
TE,A7,77,3A,0D,CG1,3C,32,0D,C1,FE,08

55016 DATA 20,A4,09,21,F5,00,06,07,7E,GD,AB,
00,23,10,F9,C9,21,FC,C0,06,06
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65017 DATA 18,F1,1B,41,08,1B,4B8,00,01,1B,41,
0D,1B,51,27,3E,0D,CD,A5,00,3E,0A,C3,
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APERDICE B

Neste Apéndice apresentamos o circuito elétrico da interface
de aquisicfZo de dados.
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MICRO
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MICRG 3 e &
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- ACIONADOR DE RELES

- FONTE DE TENSAC DE REFERENCIA
CONVERSOR A/ D

. L0GICA DE ENDEREGCAMENTO
- BUFFERS

~ O o b N
4

FIGURA 1 =~ Diagrama de blocos do conversor ACR.
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