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A- , :
INTRODUGKO., | S

Porque GaSe?

Desde os primordios da vida, o Homem sente-se étraTdo pelos cristais.
Este intérésse QUe, inicialmente, decorreu apenas da beleza inerente

a um cristal, fez com que a posse das chamadas "pedras preciosas” se

tornasse sTmboTo'de riqueza é poder, sendo ainda encarado como tal,

na atualidade.

0 estabe]etimento da nogao de crista]%nidade,'fundamentado no atual

conceito de cristal (cristal - arranjo ordenado de atomos) veio, jun

tamente com os conhecimentos cientificos adquiridos, acrescentar for

tes razoes para o aumento do interesse ja existente,

Entre essas raz3es. podemos citar as inumeras possibilidades tecnolo

gicas (tecnologia’ =-palavra mEgﬁca em nosso sEcu]b!) ligadas a utili

zacao de cristais, |

Logo, entretanto, tornou-se evidente que os limitados tipos de cris

tais encontrados na natureza, nao supririam as necessidades tecnold

gicas,

Por essa razao, tornou—ée necessario um esfdrgo intenso,_tanto na hus
ca de novos compostos, como na sua obtencao; ou melhor, crescimento

N

artificial como .monoc':ris tal,




Para se atingir a primeira etapa, contava-se com uma razoavel base de

Quimica, matéria que ja entdo passara do estagio de alquimia para o de
Ciénﬁia. |

Quanto a sequnda, somente nasprimeiras decadas do século atual, foi a
tingida, atraves de processos semi empiricos os quais, por si so, nao
seriam suficientes para levar a resultados t3ao controlados e reproduti
veis como se fazia necessario.

Esses processos tiveram, no entantq, 0" mérito de fornecer dados expe
rimentais sobre os quais foram construidas as primeiras teorias cienty
ficas sobre nucleacdo e cinetica de crescimento de cristais.

Dentre as aplicagaes‘mais urgentes, salienta=-se a "corrida dos semicon
dutores"”, caracteristica do apos guerfa,‘quando todo o mundo cientifi
¢o e economico se empenhou, forfemente, em aprofundar os conhecimentos
sobre esta classe de materiais.

Em consequencia dps estudos acadEmitos entao realizados neste campo,ve
rificou-se uma verdadeira reviravolta tecnologica, que gerou profundas
modificaces, ate mesmo no comportamento social da humanidade.

Este trabalho teve como finalidade basica, iniciar no Grupo de Cresci
mento de Cristais e Filmes Finos da UNICAMP, Instituto de Fisica,a pes
quisa de uma bromissora-fam?]ia de semicondutores, formada pelos ele

mentos do grupo I1I-vI. Nesta familia, est3o incluidos os compostos
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de Al, Ga e In com S, Se e Te, ‘ | -

Sendo relativamente poucos os traba]hés realizado neste campo, 05 cris
tais-que constituem este grupo ainda nao estdo em fase de aplicacao,
sendo este um dos objetivos do grupo, embora esta possibilidade $o pos
sa ser completamente avaliada épﬁs um maior volume de informagoes so
bre seu comportamento fisico.

Iniciamos assim_nbsso trabalho pelo GaSe, material este, que pelas pro
priedades jE‘conhecidas, (grande anisotropia de propriedades fTsicas
decorrentes de seu carater 1ame1ar; emissao estimulada,fotocondutivida
de, elétro e foto luminescencia, etc.), parece bastante promissor sob
o ponto de vista de pesquisa, . |

Apresentamos a seguir uma descrigdo sucinta de cada capitulo,

0 capitulo I apresenta o comportamento esperado para as propriedades do

GaSe, segundo sua simetria cristalina, bem como algumas consideracoes

tedricas e experimentais sobre a técnica utilizada (Bridgman Vertical).

Estudos relativos a superficie de clivagem, sao apresentados no capitu
lo II; sequndo a tecnica de etch tErmico e quimico. Neste capitulo esta
belecemos = ‘um mEtodo bastante'simp1es‘para orientar a superficie
de clivagem do GaSe, que nos pérmitiu estabelecer a diregao de
cregcimento désses cristais. | . | |

No terceiro e uUltimo capitulo, apresentamos a caracterizagiao do  GaSe
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sequndo suas propriedades de transporte de carga. Nele descrevemps as

medidas de variacao da resistividade em funcao da temperatura bem como

de Efeito Hall,

As conclusdes obtidas nos primeiros capitulos, bem como as possibilida
des para traba1ho§‘futuros sao detalhadas no capitulo IV e Ultimo cap?
tulo.

As caracteristicas conhecidas do GaSe s3o apresentadas a sequir,
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B - Propriedades Gerais do GaSe.

Pertencendo a familia II1 -VI, os cristais semicondutores de édée, vem

despertando grande interesse em relacac as suas propriedades fisicas,

caracterizadas por forte anisotropia, na diregao de um dos eixos cris

talograficos (eixo ¢).
Cristalizando -se em camadas laminares que se assemelham a mica, seus
atomos se dispoem em camadas, numa estrutura hexagonal e na sequencia:

Se Ga Ga Se Se Ga Ga Se

X y

Tal forma de empilhamento, apresenta algumas variacdes denominadas po
litipos, que decorrem da translagao de uma camada em relacao a outra
(modificacoes Y e c) oﬁ, de uﬁa operagao de ?rans]agio seguida de uma
rotacao em torno do eixo E'(mo&ificagﬁes B)!. |

A espessura de cada camada (x = 4,7763),e a distancia entre camadas su
cess{vas (y = 3,1773), por terem valores de mesma grandeza, sao parame
tros apontados como um dos responsdveis pela facilidade de clivagem
desta classe de cristais. A 1igacdo dentro das camadas & predominante
mente covalente (1ig, Ga =~} e Se*!), e do. tipo Van der Waals entre ca
da uma delas. |

Cada célula unitaria e provida de duas unidades moleculares GaSe

fig.(1),

Go
Ga

Sa Q]

ser7] ¢

Cela unitdria do GaSe mostrando as

duas wunidades
compoe,

Figura 1

‘moleculares que @ /
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Sendo o Ga e o Se elementos pertencentes a familia III e VI, respectiva
mente, contamos entao com um numero de dezoito eletrons de valencia por
cela unitaria,2*?

Para parametros de.rede, indicamos os dados fornecidos por Wyckoff* e

1

Hiromichi 5uzuk1’5 _respectivamente, Ou seja:

- -
T = 3,782 % £ 2= 3.759

15.919 % . e =16.02 8

-
c

A presenca de defeitos de uma maneira geral, e deslocacoes nao lasais,

de forma mais direta, afetam drasticamente o estatelecimento de parame

tros comresistividade elétrica, fotocondutividade e condutividade ter

. _6 - . ‘ .
mica. Da7 nosso interesse em colher alguns dados sobre os defeitos,

e o.comportamento dé superficie desses semicondutores,
A densidade D de deslocagoes para diferentes formas de crescimento @
assim descritd: |
- deslocacoes screw (nao tasais) D <10* cin'z-
» - deslocacOes lineares de 2,3 x 10°%a 1,3 x 10°cm™? dependendo do mo
" do de crescimento’

Para facilitar o estudo de superficie no GaSe segue um resumo de dados
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obtidos atraves da.técnica de etch.
r ~direcao preferencial, sequida pelos degraus de clivagem < 1010 >,
- direcao preferencial do etching < 1070 >,
- diregao que limita os lados dasfiguras triangulares encontradas para
etch <1120 >,
r =Polaridade cristalografica para as diregoes. <10T0> e <T010 > ( dife
rentes razﬁes de etch nestas dfregﬁes)? |
* =Tipos de etch pits mais encontrados:! '
a> piramides triangulares
b+ tronco de piramide triangular
o+ figuras triangulares ( geralmente sem correspondancia ).
Os etchants utilizados na literatura, foram'bromine x metanol e iodine
metanol, sendo as figuras de etch correspondentes a cada um deles, ro
dadas de 600 um em relagdo ao outro,
A forma de crescimento de GaSe mais eﬁcontrada. na literatura e o cres
cimento a partir do vapor, através de sultlimacao ou transporte,
Em menor escala, encontramos alguns aytores trabalhando em crescimento

de cristais, pela técnica de Czochralski® e .Bridgman Vertical?

sendo esta Ultima 2 que mais nos interes§a.
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Através da tacnica de Bridgman Vertical, sequndo Cardetta, a perfeicdo
das camadas de GaSe, esta relacionada com a razdo de abaixamento co ca
dinho, tem como com o diametro da ampola utilizada.

Eﬁquantd que a orientacao das camadas em relacao a direcao de :resci
mento, estd vinculada a posi¢ao da ampola no forno e as suas isokermas
radiais,

Segundo o mesmo autor,a orientacdo crista]ogrﬁfﬁca encontrada por raio
X, dependeria da forﬁa da ponta do cadinho utilizado para o crescimen
to, bem como de sua posicao no forno, sendo que os melhores resultados

encontrados, foram para cristais crescidos em ampolas de ponta, tendo

diametro D <10mm e com a velocidade de abaixamento v entre 0,2mm lom/h'°

Os cristais que apresentam melhores propriedades elatricas (maior wobi

1idade), foram crescidos por sublimacao em tubos fechados, enquanto a

que]eé’ apresentando me1h0regcaracter75ticas crista]ogrﬁficas feram
crescidos sob pressao de Se,!°

. . . . « 5
Segundo o diagrama de fase apresentado por Hiromichi Suzuki Lemos:

© = transigao monotétfca + regiao com menos de 50% Se.
© - transigdo evtetica + regizo entre GaSe e Ga,Se, (884E)a 55 at. %

de Se,

TEMPERATURA *°C

1000 1000
900
800 800
700
600 600
500
400 400
300 —
220
200 [— Pe 200 a0 0% 500
0 g 00 9
00— 298 - .
0?*+°?*%“+'" 1°7 3¢ o
0 20 40 €0 80 100
SE {Qfefo)
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- ocorrencia de sublimagdo, acima de 7008 -

- = ponto de fusao GaSe 9388

' - ponto de fusao Ga,Se, 10508

As printipais'caracterTsticas eletricas do GaSé sao apresentadas na ta

bela do capitulo I1l,
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I = CRESCIMENTO.
1-1- GaSe - CARACTERISTICAS GERAIS.

Com éste capitulo, procurémos salientar dois aspectos -de fundamental im
portancia dentro dos objetivos de nosso trabatho.

0 primeiro, consiste em apresentar o comportamento fisico esperado para
o GaSe. Isto, sera feito de uma maneira bastante ampla, atraves de . sim
plificagbes que sua simetria cristalogrifica impoe a suas propriedades
tensoriais.

0 segundo, € como este material foi efetivamente obtido de maneira mono
cristalina.

De acordo com o diagréma de fase apresentado ﬁor Hiromichi Suzuki®
esse maferia]'é estivel na temperatura de fus3o. Dos possiveis wétodos
'de crescimento a partir da fusio, preferimos ent3o o método de Bridgman
uma vez que, atraves desteé, a sintese do material pode ser feita no mes
mo ambiente que o:crescimento, diminuindo-se assim as possibilidades de
contaminacao, |

Uma das mais qerais ferramentas para o estudo de cristais € a analise
da influencia de sua simetria cristalina, ou seja, de seu grupo espa
cia] e particular classe de simetria, sobre suas propriedades. Esta ana
lise € uma coﬁsequEncia‘direta-dU principal postu]édo da fisica dos

cristais, isto €, o principio de Newman, segundo o qual " os elementos

18




de simetria de qualquer propriedade fisica de um cristal tém, ofrigatoria
mente, que incluir os elementos de simetria do grupo pontual do cristal.
A quantidade de informacoes obtidas com base reste principio, serd eviden

ciada com sua aplicacao aos cristais de nosso particular -interésse,o GaSe.

De acordo com '’

» 0 GaSe pertence a um sistema hexagonal, classe 6m2 (no
tag3o Hermann Mauguin) ou Dsh (notacao de Schoenflies) cujos elementos de
simetria sao esquematizados na fig.( 2 ), onde:

- . +  eixo 2 de rotagao (1800},

- ’ + eixo § de roto invers3ao. Este eixo € equivalente a um eixo 3
de rotacdo e a um espelho (m).
X;3X,5X; + eixos ortogonais de referencia,

.

X .Y ,u,2z+ eixos hexagonais de referencia.

Observe -se que os eixos % e % s3ao tomados de modo a coincidir com = os

eixos x e z respectivamente, sendo os eixos X, e 7, paralelos @ diregdo Elementos . de simetria da clog

se 6m2,
. . . 12
do eixo & de simetria.
Na representacdo analitica, sera usada basicamente a nota¢do tensorial re
ferida aos eixos ortogonais., 0 uso dessa notacao caracteriza- se por sub
- . . ' . ’ .
indices que variam de 1 a 3 e correspondem respectivamente aos eixos X, Figura 2

x2$x30 Em alguns casos, no entanto, utilizamos por razoes de  simplifica
¢ao a notacao matricial, @ qual chegamos fazendo a seguinte substituigao

de Indices:
‘ 19



11 - 1 . 7 23 0u'32 » 4
22 + 2 - " 3loul3 » 5
33 » 3 _ 12 0ou 2t =+ 6
Usaremos ainda, a_notagio de Finstein para indicar soma, isto e:

LX, Y =X, Y,
j w3l 133

Sejam as expressoes:

e = SEsT ¢ ¢ dT E + oF AT
t
_ 4T T T
D=d* T+ E +p TAT
AS = B v+ pTE + CToE/T AT
t t
envolvendo propriedades tensoriais representaveis por tensores de ate

quarta ordem. Uma representacdo esquematica dessas equacdes & indicada pe

la fig.{ 3).

Veaamos ent3o como a simetria de um cristal da classe 6 m 2 permite a de

terminacao qua11tat1va dos valores que formam esse quadro,
Cons ideremos , por exemplo, os coeficientes di] comi=1,...3e1=1..6
Esses coeficientes s3o as componentes da representacao matricial do ten

" sor piezoeletricidade, 0 qual, como se sabe, g um tensor de terceira ordem

A classe & m 2 como mostra a fig.( 2), possue entre seus elementos de si

metria , por exemplo, um eixo 2. Isto significa que o sistema permanece

. A8

-
d=-

<o

K=
p-
C-
T=
(2l

. D-

o £ AT
5 dy a
d K p
a Pt C/T

modulo de elasticidade

modulo piezoelétrico
coeficiente de expansde termico
permissividade

coeficiente plroeletrico
capacidade térmica

temperatura absoluta

tensao

polarizacdo

AS-dilatagﬁo

Figura 3
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invariante ante uma rotacgao de II em torno do eixo X,.
De acordo com o principio Newman o mesmo tem que ocorrer com suas propri
edades tensoriais em geral e, portanto, tambem com a piezoeletricidade.

Em notacao tensorial, os coeficientes di] acima referidos sao dados por

para i, je k =1, 2, 3 sendo que, para 1 =4, 5 ou 6, di] = 2 d__k
' . ' 1]
A aplicagao de uma operacao de simetria fara com que os coeficientes ten

d; 5k

soriais se transformem, mediante essa operacao, sequndo a equacao:

1 T q
.., =a,,a, a d sendo
iik il jm kn tmn
i,Jsk,1,m,n =1 ,,..3 onde g.sEo os valores dos coe
ficientes da matriz A representativa da transformagao.
Se essa transformagao for uma rotacdo de I em torno de x, a matriz sera

dada por:
cos I 0 senl] e
A 0 - 1 0 = 0
0

0
0
~sen Il 0 cosTl -1

O — O

Que esta operagao deixe invariante as componentes do tensor dijk signifi

ca que:

ik = 41 %m %%n Yan T Y5k w

Observando a matriz de transformagao A, vemos que, na soma do segundo

dl

membro da equagao(l) somente serao diferentes de zero aqueles termos em

que, simyltaneamente:

i= 1, j =m; k =n ‘ (2)

21



Consideremos dentre estes, aqueles em que, alem da condicio (2) tenham
i=j=k
Aplicando a equagao (1) temos:
[} - e
d'1,7 8y, 3y, 2, 4y, = -d
0 que so sera possivel se:
d'yyy' 7 -dyy, =0
0 mesmo ocorrera para:
dyggs OU S€JA d'y,; = =dyy, =0
Para i = j = k = 2 no entanto:
d',,, = dyp, (4)

0 que e possivel para qualquer valor de d

Considerando agora:

a) i=j#k Sek=2 . d',, =dy,, d'yy, = dyy,

0 que & compativel com a simetria: - : (5)

d'y,, =-d,,, pela simetria da propriedade d',,, = d,,,,1090 d,,,= O
d'55 ==dgyy " " " ‘ d'y3p = dyyy Y dyyy = 0
d'zza =-dzza _ " " " " _ d'y,y =dyyy " dypys O
dllla - dll3 (1] L | " i d.lia = dlla L} d113= 0
b) 1=k#43j

dl

212 == dyy, pela'simefria da propriedade d',,, =~d,,,,}000 d,,,= 0



d*;,; =-d;;, pela simetria da propriedade d*;,,
d'12: = di2a d's23 = ds2s

o que & compativel com a simetria;

It

d'yy; =-d;5, pela simetria da propriedade d',;,

f [} 1} L d

! = o '
d'73, ==dyp3, 232

c)idj=k

d'y22 == dyy pgTa simetria da propriedade d';,;

dllaa .___d " " 1] " d'133>

133 d

1 - v -
d 233 d233 d 211 dZIl

compativel com a simetria,
d'y,, =~d,,, pela simetria da propriedade d', , =d,

] w " d" =d

]
d 3z2

— L
3zz ~ dszz

Seja agora i # j # k. A aplicacao da equacao 1 nos da:
d'yy5 = dy; g d'y,, = dyy,

]
dysy 452, d321

' _ ‘
d 123 7 d123

d'y,, = d

1l
i

[ |
132 d 231

dy32

133

(6)

dy 3st0907dy,, = 0

d,y; temos que d,;,=0

! dy4,=0

d,,, temos que d,,,=0

"
d133

7

(8)

Assim, a primeira operacgao de simetria do sistema cristalino (rotacao de

1800 em torno do eixo x,) quando estendida a propriedade di'

Jk

impoe que

14 de seus coeficientes tensoriais se anulem, restando, portanto,de acor

do com as igualdades (4),(5),(6),(7) e (8),13 coeficientes inalterados,

Em outras palavras, para que a propriedade seja compativel com uma rota

=0 .
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¢ao de I'rd em torno do eixo x,, a qual & uma das operagﬁes_dé simetria
pertencente ao grupo de sihetria da classe 6 m 2, e preciso que 14 de
seus elementos sejam nules,Nenhuma restrigao @ imposta por esta operacao
aos 13 restantes.

0 carater de simetria dos componentes di' em relacdo aos indices j e k,

Jk
faz  com que desses treze, somente tenhamos que nos preocupar com oito
coeficientes.

Sao eles:

dl!s ‘ dszs dg,g dzas d321 d211 dxzx dzzz
Vejamos quais as limitagoes a eles impostas pela outra operacao de sime
tria da classe(6 m 2)isto €, um eixo de roto inversdo 5  coincidente
com o eixo z. '

A matriz dessa transformacao deve corresponder a uma rotacao de -1200 em

torno do eixo z seguida de uma reflexao em relacao ao plano x y.

cos(~120) sen(~]20) © -1/2 - V3/2 0
E sisen(-120) cos(~120) O© = V3i/2 - 1/2 0
0 0 -1 0 0 -1
Os valores de d'ijk serio? de ‘acordo com a equagEo:-
(1)
dlijk =4 ajm dkn dImn

‘onde ajj sa0. os elementos de A e, dypn OS5 €lementos de D diferentes de ze
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8 d'yy32 = =1dyy, + 3 dyyy -3 dyyy + 3 dyyy o (9)
=-14d,,+34d,,, (10)

a1y = 3dy, ~1d,,, 4 3 dip, =3 4d,,, (11
d'25, ="'3-d1;2' -3 d,,, -1 dzzg - 3 dy,, (12)
233 -~ 1 dzaa ' | (13)
219 = 3dp,y -1 dy1s (14)
312~ 1ld312 3d,,, (15)
g = "Ly, | (16)
121 =~ 3 dzzz  <1 dypy +3dyy, + 3 dyy, | | (17)
132 & ~1d 43 d231 | (18)
201 = 395, id,., ' (19

321 3 d312 -1 d321 - (20)




] - - ’ -
2 d ==-1d,,, (21)
Impondo a simetria do sistema, isto e, diijk = dijk’ as equacoes acima in
dicam:
dy3s =0 dygy =0 dy3, = 0
£, nosso novo conjunto de equagoes sera:

11)  3dyy, =9 dy,,.~3 dy,, +3d;,, =0

12) = 3dyy; =3 4y, =9 dyy, =3, =0
17) 3 dllz* 3 d211 -3 dzzz -9 d12] =0
10) =5 d,,, +34d,,,=0

14) 3 d123 -5 d213 = 0
321

15) = 5d,,, +3d,, =0

20) 3 dj;p" ~5dy,, =0

18) = 5 d,,, + 3d,,, =0

19)  3d,,, - 5d,,, =0

Usando a simetria dos Gl1timos dois Tndices de d, isto &; dijk = d1kj temos
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que, das equacoes 15 ou 20 L

-5 d31

312

, + 3 d312 =2 d =0

dyy;, =0 _d321 =0
Comparando 10 e 18, vemos que as equa¢oes sao identicas.

10) -5 d12 +3 d21 =0

3 3

18) -5d,,, +3d,,, =0

0 mesmo ocorrendo para 14 e 19
14) "3 dl23' -5 d213 =0

19) 3dy,, =5d,,, =0

Combinando agora 10 e 14

10) -5 d123 +-3d213 =0
14) 3d,,, '5dzx.=., =0
=16 d213 = 0

Temos ent3o mais quatro valores excluidos de nossos calculos:
d123 % 0 d:zz =0 d21a =0 d231 =0
Assim; dos treze elementos a determinar, nove ja vimos que s3o nulos.

0s quatro restantes estﬁolligados'pe1as equacoes 1-3-4 e 7.



Reescrevendo essas equagoes usando d'. . =d.

ijk ikJ
9) ~9d;,, + 3 dy, =3d,, +3d =0
11) 3d,,, -9 dy,, -3d,,, +3d,,, =0
12) -3dy;, = 3 dyy, = 9d,,, -3d,;, =0
17) 3d“2 + 3 d211.'-3d222 - 9d2“ =

E chegamos finalmente a:

9) =2dy;, +  dyy)r - dyy, =0
11) 2d},, =3 dyyy = dyy, =0
12) =2d,,, = d,,; = 3d,,, =0

17y d),, -2d,,, = d,, =0

Tomando as equagbes nove e onze do sistema temos:

dy = =24, + 4,
Ay, = 224}, =3d, )
Shdy, = ombdyy, . dyyy = dyy,

Passando estes valores para notagao matricial temos:

L1 _ _
di12 -':dls dyy; = 4y, (a)



Que introduzidas em (a)

les = d21 ) dlS =2 (_121

Levando estes valores a equacao nove temos:

dypp = =2dy;, + dyy, = =d,y,

Que em notag¢ao matricial fica:

dy, = = dy, (22) dyg =2dy; =~ -2d,, (23) a E a7
C'q'd' \é I . o . . I
Assim conclui ~se que, para que a propriedade em questdo,isto e,a piézoele | e .

. . _ ‘ 0—3 @& [ . [ 9
tricidade, tenha pelo menos a mesma simetria da classe 6 m 2, € preciso €l. .. .\\; . elels
que somente as componentes d,,, d,,e d,, sejam diferentes de zero e guar toe e . o et

- : . ¢ o LI | X . . 2
dem, entre si, as relacoes dadas por (22) e (23). _ : ¢ o s s . elal2
Identico procedimento pode ser adotado para éncontrar a forma dos  demais D L c{+10

. . ' . . ¢ ¢ o ¢+ & s|le 2 @i |
tensores, chegando=-se ao quadro da fig.( 4 ) onde: AS e+ .+ I Teln
+ componente = zero ' ' Representagdo matriciol da classe
‘ . ' ' 6m2. ' '
® componente # zero
@ componentes iguais
®—0 componentes numericamente igquais, com sinais opostos. Figura 4
@ componente igual a duas vezes a componente do ponto forte a qual & 14
gada.
@ componente igual a menos duas vezes a componente do ponto forte - ao

o

qual esta 1igada;
29




X =2 (5, = S, ).
Vejamos como utilizar este quadro, particularizando-o para o tensor elas
tico S. No esquema ao Tado podemos observar gque apenas cinco das suas oi
tenfa e uha componentes precisarao ser determinadas para que se  conheca
as propriedades elasticas de um material pertencente a classe em estudo.
Segue-se na fig.(5) d'geometria indicada para aplicacdo de tens3do ou medi
da de deformacao, no estabelecimento quantitativo desses coeficientes,
Note-se a considerEve]Isimp]ificaggo que razoes de simetria impoem as oi
tenta e uma componéntes, que sao finalmente reduzidas para apenas cinco
coeficientes independentes, fig.(4).

Em resumo, das cem componentes do quadro de propriedades apresentado, So
mente onze deverao ser ca]cuTadas'para.que se c%egue ao conhecimento com
pleto de todas as propriedades representadas, das quais:

cinco componentes referentes ao tensor de tensGes.

-uma componehte referente ao tensor piezoeletrico.

-duas componentes referentes " expansdo termica,

-duas " " oo permissividade.

" capacidade térmica.

~uma componente referente "
0 que representa uma consideravel simplificacao dos calculos envolvidos.

Ja entdo, quando alcancado nosso objetivo inicial, ou seja, apresentar o

f.0, ‘

J

T
v Jee
[
1
I
[ RS

o33 €33

o33

NN e
o2 €22 / T2z

T

{a) b} (c)

Figura 5
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comportamento esperado para a classe de cristais 6 m 2 (Ex. GaSe),passamos

a descrever o processo de sua obtengao,
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1 - 2 - CARACTERTSTICAS DE CRESCIMENTO,

Uma das tecnicas de crescimento que, por sua maior facilidade de automa

¢3o em relacdo as demais, & bastante aplicavel 3 indlUstria, € a tBenica .

de Bridgman Vertical. onde,tanto o forno como o cadinho sao mantidos na
posicao vertical.

Nesta teécnica, o material a ser crescido e previamenfe encerrado num ca
dinho de forma adequada, contendo atmosfera controlada sendo,a sa2guir,
aquecido acima de seu ponto de fdsEo, a7 permanecendo por tempo suficien
te para garantir a completa fusioc e homogeneizacdo da carga. So entdo, o
cadinho @ resfriado, de forma que a interface solido-17quido avances, gra
dativamente, de um de seus extremos ate outro,formando um monocristal.

A probabilidade de se obter um monocristal por esta fEcnica e aumantada
com a uti]iza§50 de uma semente. Esta deve ser afixada ao cadinho de for
ma que apenas uma de suas extremidades seja molhada pelo material em fu
$a0, 0 que requer conhecimento preciso do gradiente de temperatura manti

do pelo forno, de modo a nao fundir a semente,
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Na pratica, um dos processos apliciaveis & o seguinte:

0 cadinho (a) da fig.(s ) contendo a semente (Lt} e o material a ser cres
‘cido (c) @ méntido por um suporte (d) que faz um pequeno angulo ( ~ 100)
com a horizontal.

0 forno (e)émovidb inicialmente, da direita para a esquerda a fim ae fun
dir a carga da ampola que, em decorrencia da inclinacao do suporte, des
locar se- 3 até molhar a extremidade mais proxima da semente. A posicao
do forno neste instante deve ser tal que a ponta da semente coincida exa

tamente com a temperatura de fusao T, estabelecendo?se assim,uma inter

£
face solido- 1iquido estavel,
Movendo-se o forno novamente bara 2 direfta; esta interface devera, ao a
companhar o movimento, propiciar o crescimento de um monocristal a  par
tir da semente.

A presengé de uma janela (f) no forno, facilita, através de otservacgo
direta, o sey posicionamento correto em relacdo 3 semente.

A auséncia da semente implica que, de alguma forma, devemos restringir a
nucleac3o inicial a um inico.grao. Para tanto, & de fundamental importan
cia a geometria do cadinho utilizado, bem como a velocidade VR de res

friamento do sistema.

(a)

!

Vl ’ material

semente

1

! Cod—te)

[ {b)—pecmzt (3 (0]

] [ ] & < o

+—{d)

8] [0]

-

T.Bridgman horizontal com semente

{a} Cadinho (b} Semente {¢c) Material
{d) Suporte {e} Forno (f) Janela
Figurd 6
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Suponhamos que os cadinhos (1) e (2) sejam subnetidos a um mesmo gradien
.te de temperatura T. fig..(7)

Enquanto a superficie S em{a)ou a ponta P em(b)estiver em posicao tal
que sua coordenada y seja menor ou igual a yo, todo o material en seu in
terior estara fundido. A mudanca de fase ocorrera para y > yo. Tal mudan
¢a, realizar-se -a atraves de ﬁuc]eagﬁo estimulada pélas paredes da ampo
1a sendo, portanto, o numero de niicleos formados, funcio da area de con
tacto entre o 17quido e a parede,

Logo,a quantidade de.nﬁcleos formados enS serE,-proVaveImente,maior que
em P.0 uso de um cadinho conico & entdo um recurso que permite a diminui
¢ao do nimero de ‘nicleos iniciais, embora nao seja possivel nenhum con
trole sobre a orientacido destes em relacao a outras direcoes pre determi
nadaé.

Para que a solidificagao de todo o material contido no cadinho d2 origem
a um monocristal, sao necessarias duas condicoes: Somente um dos nucleos
inicialmente formados devera dar origem ao cristal. atuando, assim, como
uma semente; apos iniciado o crescimento, posterior nucleagao nas pare
des. do cadinho deve ser evitada.

A restricdo da nucleagdo inicial a um Unico gr3o "bem como o predominio

{a)

(b)

Bridgmon vertical, onde T, = tempe
ratura de fusdo do Ga Se.
{a) Codinho de extremidode pilanag.

‘(b) Cadinho em penta. -

Figura 7
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de um deles sobre os demais, guarda Tntima relacdo com a velocidade Vg
~de resfriamento do material.

Tal velocidade pode ser definida como a velocidade com a qual o cadinho
penetra na zona de solidificacao, ou seja, a zona achuriada da fig.( 75.
Em condigoes fisicas identicas, a solidificacao devera ocorrer preferen
cialmente pela cbqtinuagEo de um nucleo ja existente e n3o pela formagao
de novos nucleos. Assim, se Vp for suficientemente lenta, em comparagao
com a cinética de crescimento dos nucleos ja formados, nenhum outro novo
estimulado pela presenga do cadinho, devera se formar durante o processo
de solidificacao.

Ate aqui, admitimos que, mesmo utilizando um cadiﬁho com extremidade co
nica, varios nicleos com diferentes orientacbes podem estar presentes.En
trétanto, para que se obtenha um monocristal, somente um deles deve sub
sistir., Ao impormos que VR se mantenha baixa, as anisotropias direciona
is na velocidade de crescimento do material cristalino encarregam-se de
fazer com que, gradativamente,um dos nucleos espontaneamepté orientados,
prevaleca sobre os demais,

Embora sgjam seguidos procedimentos identicos durante o crescimento pela

tecnica de Bridgman nas duas formas descritas, isto €, com ou sem a uti
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Tizacdo de uma semente, cénvém ressaltar que apenas o primeiro caso per
mite controlar.a orientacao do cristal.

Outro fator importante na utilizac3o da tecnica de Bridgman & ¢ material
utilizado na confecc3o dos cadinhos. Estes, chviamente, deverio ter pon
to de fusao mais alto do que o cristal nele contido e nao reagir quimica
mente com o mesmo, afim de preservar pelo menos o grau de pureza inicial
do material em crescimento, |

Como, nesta tecnica, o cristal solidifica em contacto com o bote, e impor
tante que sua contracao téfmica seja menor que a do crista] evitando se
desta forma, a introdugdao de tensdes durante o resfriamento.

A condutividade térmica do bote & oufré‘grandeza'importante. De atordo
com Sanghahitra e Wilcox,'® a forma de interface de crescimento,tem gran
de influencia na propagacao de.nﬁc1eos indesej&véis durante a solidifica
¢ao. Esta, entretanto, & controlavel pela utilizacdo de cadinhos,cuja con
dutividade teérmica K, seja compativel com a do material encapsulado Ky o
Por exemplo, quando K, = K2, a forma provavel da interface solido - 17qui
do € convexa, estando ela na parte mais quente do forno e concava, estan

do na parte mais fria,

Vemos entac que o conhecimento da relac2o entre K; e K, & muito ~importan’
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te para a otimizacdo das condigdes de crescimento.

Quando & interface de cresciménto e convexa em relacao ao }iquido,nucleos
espurios crescerdo do centro para as bordas, sendo levados para o contor
no do crfsta1 fig.{ga ).

Por outro lado, quando existem grandes perdas radiais de temperatura, re
5u1tahdo numa interface cancéva em relacdo ao 1iquido, os nucleds
rios que nucleiam na superficie crescem para o centro do cristal, dando
origem a policristais fig.(gh ). |

Este G1timo caso pode ser evitado, pela escolha adequada do bote, que
devgri ter menor condutividade termica que o material nele contido.Pro He

mas como estes foram estudados por D.W.Jones'* que apresenta uma descri

¢3o0 mais pormenorizada de seus efeitos.

_ fluxo de_ .-
espu calor

[”/,’1

e
-

i
L JU

20ng mait
fria

a) Ky= K, .Perda trans-

versa de

Figura 8a

b) K» < K, .Perda

calor.

Figura 8b

.
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1« 3-1 - PRECEDIMENTO EXPERIMENTAL.

Na montagem para o crescimento de cristais pela tecnica de Bridgman Verti

- cal, sem semente, pode -se adotar um dos treés esquemas que se Seguem:

a -0 forno & fixo e 0 cadinho.percorre o gradiente de temperatura estabe
lecido em seu interior.

b -0 cadinho e o forno permanecem fixos,enquanto a temperatura 2 diminui
da. Neste caso, 0 gradiente de temperaturé deve ser tal que o resfri
amento se inicie pela ponta do cadinho, avancando gradativamsnte para
0 outro extremo,

¢ -0 forno move=-se ao longo do cadinﬁo.énquanto este permanece fixo.

A fig.( 9 ) mostra a distribuicao adotada para o crescimento do GaSe, que

corresponde ao item a, acima reférido. -

.Para 0 mecaﬁismo de abaixamento (1),foi utilizado um motor  ‘redutor
que com as devidas modificacoes, desenvolve . seis velocidades diferentes
que variam num intervalo de 3mm/h a Tm/h,

Desde que,no interipy dq forno, existem variacoes radiais de temperatura,

quaisquer oscilagbes do cadinho provocam f1utuég6es térmicas que pertur

bam o processo de crescimento,

[——"]

| - Puxador R 4 - Termaopar
2~ Guia 6 - Grodients
3. Forno 7 - Termopar
4 - Controlador

Figura 9

de cantroie
de temperaturg
de cadinho
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Tais oscilagoes foram minimizadas com o uso de um tubo guia de quartzo(2)
cujo diﬁmetro interno, sendo 1/2 polegada maior que o diEhetro ekterno do
cadinho, restringe as oscilacdes deste no interior do forno.

0 forno utilizado (3) & um forno vertical (Engelhart) com resistencia de
plétina e uma Unica zona. Este, emlora permitindo uma temperatura maxima
de 18008, teve seu funcionamento limitado por um ;ontro]ador de  tempera
tura (4) que, limitando a corrente fornecida ao sistema, mantem constante
a temperatura no ponto P,onde se localiza o termopar de controle (5).

A forma do gradiente (6) entdo obtido & uma decorréncia, nio somente de
fatores fixos como isolamento lateral, dimensOes e enrolamento da  resis
tencia como tambem, atE certos‘]imi;es, de fatores 'variaveis como: isola
mento teérmico nas extremidades do forno, condutividade termica do tubo
guia; etc. |

Esta dependencia mostra -se suficiente para que, emtora utflizando apenas
uma zona de aquecimento seja possivel estabelecer o gradiente adequado,ao
Tongo do percurso do cadinho, ou seja 10(t/cm.

A medida de temperatura durante o crescimento foi feita atraves de um ter
mopar platina -p?atinaArﬁdium(7) fixado ao cadinho de acordo com a fig{9)
Fatores ja mencionados anteriormente nos levaram a esco]her; dentre os ma

teriais disponiveis, o quartzo para a confecgdao dos cadinhos, especialmen
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te preparados na vidraria do Instituto. A fig,(10) mostra a geomnetria pa
drio utilizada. |

No processo de limpeza dos cadinhos, estes foram submetidos a uma solucao
sulfucromica por cerca de 30 minutos sendo, a sequir, lavados com agua
destilada corrente e secados numa estufa ( T = 2508).-

As superfT;ies infernas das primeiras ampolas utilizadas foram recobertas
por uma camada de carbono, cuja finalidade, sequndo Winter!® ere evitar
gue o0 GaSe aderisse aos cadinhos, | |

Este procedimento foi posteriormente abolido, uma vez que, segundo pude
mos verificar nao havia aderencia desde que n3ao houvesse excesso de Ga.

De forma a minimizar o oxigenio presente na atmosfera de crescimento, an
tes que a ampola fosse selada, fez-se um ciclo a]tefnado de vacuo (entra
da a ) e argonio (entrada b), processo este repetido por cerca de trés ve:
zes. A]guns'dos tubos foram fechados sdb atmosfera residual de &rgonio en
quanto outros, a vacuo (107° Torr). Nao sendo verificadas diferencas sén
sTveis nos cristais assim obtidos, o processo foi simplificado, passando-
se a fechar as ampoTaé a vacuo.

A quantidade de materiai utilizada em cada cfistal. veriqu entre 10 a 15¢g,
sendo o Ga e o Se, pesados em propor¢do estequiometrica, de acordo com a

relagio Ga/Se = 0,8829 .

{qa)

{b)

{c)

o

AT R TI AT L AR AR ¢ ATRAAR AR

@<,

T
\J\

MRS IATA LA TR

A

Cadinko padrao .
{(a) Conexdo de vdcuo
{b) Entrada de argdnio
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Cristais de GaSe apresentando perfeicZo cristalografica, foram obtidos nas

sequintes condicoes:

fechamento do cadinho-vacuo (107° Torr).

gradiente de temperatura - 109C/h.

velocidade de abaixaments Vp = 3mm/h.
(a)

tempo de crescimento = 60 horas,
Podemos observar na fig.(11) a perfeig2o do plano (ocol) de um dos cris
tais obtidos (a) bem como os diagramas de difrac2o e de Kikuchi (b) que com

provam sua perfeicao cristalina.”

* Nossos agradecimentos a Dra. Sonoke Tsukahara, pala nl:ci:-_n:;ﬁlﬂ_ ne icros

)

- -_— e : - L b
cople Eletronico, dos diagramas de difragao e de Kikuchi. Flgura 11 )
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IT - ESTUDO DE SUPERFICIE.

0 GaSe & um material laminar tipo mica, qﬁe cliva muito facilmente ao longo
do plano basal. Como se trata de um material bastante fragil, tentativas de
corte ou polimento sequndo outras diregoes, danificam- no muito, .. nao
apenas superficialmente como tamtem em relacao as suas caracteristicas de
cristalinidade, As amostras assim obtidas s3o ﬁSo deformadas sob o ponto de
vista mecanico, que medidas com elas realizadas, nem sempre podem ser rela
cionadas com o comportamento do cristal inicial. Alem disso, tratando-se de
deformacoes aplicadas a1eat6riameﬁte, seus resultados n3o s3o facilmente re
produtiveis.

Por essas razoes, todas as medidas realizadas com esses cristais (Ex. medi
das eletricas) foram feitas sobre amostras. obtidas por simples clivagem,sen
do dada especial atencdo as caracteristicas de sua superficie.

Tais caracteristicas serao descritas neste capitulo.
2- 1 - Tratamento Termico:*

Geralmente . as amostras cristalinas s3o sulmetidas a tratamento térmico,com

as mais diversas finalidades, Como exemplos podemos citar, diminuigao de de

* Trabalho’realizado em colaboraéao com o ér. Jorge R,Freitas Filho.
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feitos e tensdes internas (dnnealing), colocaecdo de contactes, divuiio de
impurezas e utilizagao, como substrato, ma construcao de dispu:"tt"wns.‘

Por essa razdo procuramos verificar de uma maneira sistemdtica,quais 15 va
riagoes apresentadaspelas amostras apos tratamento térmico.

As modificacOes mostraram forte dependeéncia tanto do tempo como da atrisfera

na qual os cristais foram mantidos durante o tratamento,

0 primeiro objetivo a ser alcancado 'fui a determinacdo da temperatura maxima

% 7
em que as amostras podem ser aquecidas sem que apresentem alteracies percep F § 7 . !
' 4
tiveis em sua superficie. Isto foi obtido observando o cristal com o micros | 7 o4 £ ._-f
- ,-'!‘_,-!“ ;
copio de emissdo por ultra violeta (Metioscope), simultineamente ao s2u aque 4:4:./’;"/{4/:.: "

—————

cimento., Para uma pressdo de 10~*Torr, esse limite era em torno de 5000C,

y s

A partir dessa temperatura inicia- se a formagao de figuras triangulares de i ’4 - s
vido a evaporacdo de material (etching termico) como se nota na fig.(32 ). I Entrade do gds 6 - Amoswre

2- Tarmaper - T - Suporie de omosira
0 resultado de aguecimento para pressoes maiores nao foi possivel ser obser  3- Termincl do wétwe 6. Tobo oe guertss

&- Tompa 9 - Mondmgleg
vado nesse microscopio, ) 3. Forma

Figura 13

Para tanto montamos um sistema de aquecimento de acordo com a fig.(:: ).
Hesse sistema as ampstras podem ser aquecidas tanto a vicuo quanto en  atmos
fera ambiente,

Otservagoes, com microscopia otica, de superficies recém clivadas do  GaSe,

mostram a existéncia de degraus de clivagem ac longo de di r‘a-‘;ﬁés crista‘l_ngr'E

ficas da familia <1010 > fig,{ 14). A sequBncia de fetos da fig.(15 ) a,te

Figpura 14



¢, mostram o resultado de tratamentos térmicos realizados em atmos fera am
biente durante trinta minutos e temperaturas Ta =500°C Tt 510°C € Te=350°C
Note -se a nitida formaciao de canais ao longo das direcoes <1010 » nu seja,
nas mesmas direcoes dos degraus de clivagem, Tais canais f&rmandn entre =i
angulos de 120° ddo origem 2 fiquras hexagonais bem definidas. X mecida om
gue T @ aumentada, esses canais vao se deformando, 0 mesmo efeito @ oltido
s@ mantivermos a temperatura constante e o tamﬁu de tratamento for aumaﬁtadu.
Resultado semelhante & sempre consequido se a atmosfera em que se realiza o
tratamento termico por tempos iguais ou. superiores a trinta minutos,contiver
Q, em quantidades maiores que em condigOes de vacuo dé 10~ *Torr.

Tais condigoes devem ser portanto evitadas em todo processo que exija perfef
;iﬂ superficial da amostra como, por exemplo, crescimento epitaxial para
construcao de dispositives.

Tratamento semelhante foi feito com as seguintes atmosferas residunis: . H
Ar, N, + i ., VBcuo de 10=*Torr.

Como resultado obtivemos superficies inalteradas ate temperathras de 650°C.
Para temperaturas superiores, inicia- se a formagdo de etch térmico como &
“mostrade na fig.( 18)-

E sabide que a formacao de etches tErm{cnﬁfestE.'em geral, relacisrada com

a presenca de defeitos na superficie, tais -como deslocacdes, defeitcs inters

ticiais, buraces, etc.

Figura 13




A formacao de canais, anteriormente mencionada,s uma deformacaa plasiica que
necessariamente @ acompanhada da formacao de deslocactes do tipo "edec”,
Como, a formagdo dos canais e dos etches ocorra para condicoes bem d*stintas
de pressao, esses dois efeitos nac podem ser obtidos simultaneamente,

A fim de tentar estabelecer uma relacido entre os etches térmicos e resloca
coes, foi feita entdo uma experiéncia na qual foram, primeiramente, 1nrmados
canais nas amostras ( T = 500°C, ¢ ; 10 m, p = atmosferica )e imediatcmente
apos ,feito vacue(10™? Torr) no sistema a fim de criar os etches (T= €00°C
t>1h). A observacac dessas amostras mostrou ques

19 = Nao houve, como na fig.16, o aparecimento de etches na superficic em ge
ral, embora aparentemente a superficie nao mostrasse sinais de oxidatze ou
qualquer outro tipo de reacao quimica.

20 - Somente na regiao dos canais apareceram conjuntos de figuras de etches
fig.(17).

Este resultado embora nao tenha sido 100% repetitivo, foi obtido inircras ve
ze5, 0 que nos leva a concluir que a presenca de deslocactes  provaelmente
da origem a figuras de etches térmicos. Por outro lado, a formacao d¢ figu
ras de etches térmicos de maneira uniforme, sobre toda a superficie,s0 & ob
tida para amostras recem clivadas e portanto possuindo superficies inicial

mente limpas.

Tigura 16

$

'Figutn 17



c - Embora n3o mostrando siﬁais evidentes de qualgquer reacao em sua-superfi
cie, o pré aquecimento de amostras em atmosferas ricas em O tende a  aumen
tar a tensao superficial das amostras uma vez que tnibe o processo de for
macao geral de etches termicos. Parece-nos viavel acreditar que este compor
taménto tenha sua origém 1igada a um fenomeno de adsorcao de 0, embora nao

tenhamos feito nenhuma medida para.comprovar tal suposicao.
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2~ 2- Densidade de Deslocacoes - Etch Quimico. ' | L

Uma das técnicas utilizadas para identificar deslocacoes e medir sua densidade

2 a tecnica de etching, Esta tecnica consiste em submeter um cristal a um meio

adequado que, agindo sobre os pontos de emergéncia das deslocacdes e defeitos,
os caracteriza pela presenca de orificios de formas bem definidas denominadas
etch, sendo a solugao utilizada o "etchant", Esses orificios devem ter dimen
soes tais que possi tilitem seu recbnhecimento.por microscopia otica,

A viabilidade experimental desse método,de'otservagﬁo foi inicialmente  demons

16 . .
sendo, posteriormente, aplicada com sucesso, a

trada em LiF por V, GiTman
inumeros materiais.

0 mecanismo de formagao dos etches'preésupae que quando um cristal & submetido
a acao de uma solucac quimica, esta o ataca preferencialmente nos pontos em
que existirem defeitos e descontinuidades, Consideremos, por exemplo, a veloci
dade v de dissolucao em um desses pontos. Essa velocidade pode ser decomposta
em dias componentes normais entre si onde, uma delas & normal (VN) e a outra,
tangencial (;T) a superficie,

Desta forma V = Vy + VT onde, em geral 3T >> VN

Sequndo Gilman, a formac3o de etches visTveis ao microscopio, sO serd possivel

se a vejocidade de dissolucdo for tal que: .

> .
VN 0.1 VT
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Isto @ consequido introduzindo-se, na solucdo, impurezas com uma acac inibidora
tal que Timitem preferencialmente a velocidade VT.

A otimizacdo da solucao a ser usada e feita, em geral, variando-se a " concentra
¢ao e tempo de imersao da amostra para um valor fixo de temperatura.

Em virtude da anisotropia direcional imposta a ;T pela simetria cristalografica
da superficie, a base -dos etches apresenta uma forma geometrica bem definida.
Para o sistema cubico, por exemplo, os etches pits serdo piramides quadradas,
nas faces (100} e triangulares nas faces (111),

F importante Tembrar que, alem dos pontos de emergencia das deslocacies, os de
feitos poﬁtuais presentes na superficie podem dar origem a etch pits,

Uma forma bastante segura de decidir quais os pits que.rea]mente corresponden a
deslocagoes, consiste em sdbmeter,>simu]taneamente a acao do etchant,as duas su
perficies obtidas por uma unica clivagem. Dos pits formados, somente aqueles
proveniehtes‘da mesma deslocacdo devem aparecer nas duas superficies formando
imagens simétricas. |

Por simetria das figuras de etch & possivel prever, dentro de certos limites,
a direcao da linha de deslocacdo, antes de esta atingir a superfT;ie. B possi
vel conhecer a confiquracdo espacial das deslocacdes através da remocdo gradual
de camadas superficiais. -

Neste trabalho, utilizamos como etchant, uma solucdo de Bromo~metancl 2% ©.Para

tanto amostras de GaSe com espessura de ~ 10~!nm foram clivadas e imediatamente
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submetidas 3 solugdo, por periodos de tempo que variaram de 5 a 30 minutes. Os
etches obtidos na superficie, foram, piramides trianqulares, troncos de piramide,

ou simplesmente figuras triangulares nac profundas fig. (18]).

Tal resultado pode indicar, tanto o movimento de deslocagoes como a presenca de

outros defeitos.

Para verificar os etches que tinham sua origem em deslocagbes, foram nontadas as
series de fotos da fig.(19). Essa serie foi o resultado de uma busca cuidadosa
nas duas superfTcies criadas por u'a mesma -:l'livagam e onde a correspondencia de
95% entre as figuras de etch® foi constatada.

A densidade de deslocacoes calculada para as amostras que observamos, da como re
sultado2xi gdes‘l ocagoes/cm?, -

A fim de comprovar a eficiencia dessa solucdo para revelar deslacacbes, deforma
mos as amostras, assegurando assim, a existéncia de deslocacOes. Uma das  amos
tras foi cortada ao meio, sendo uma das partes dobrada e trazida novanente 3 . po
sicao inicial, Dessa forma, aumentamos sua densidade de desluéaqﬁes. #m  relacdo
3 outra metade da amostra. Feito etching nas duas verificanos que ambas, 2o con
trario do que se esperava,apresentaram praticamente a mesma densidade de pits,
Isto talvez possa ser explicado se considerarmos que a deformacio fmpusta 3 amos

tra tenha criado somente deslocacoes basais que nao podem ser notadas pela obser

(b)

Figura 18
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vacao da superficie basal. Para verificar a efetividade da solucao, para revelar

outros tipos de defeitos pontuais, colocamos, numa 1amina de microscapié; uma a

mostra tendo uma das metades protegida com um vidro, deixando-se a cutra  expos

ta. A amostra foi entdo submetida a um "glow discharge” sob uma pressao de 10°3%

Torr, durante cinco minutos,

Uma vez terminado este processo, a amostra foi imediatdmente submetida a solugdo

de bromo-metanol. Esperavamos quelé parte do cristal onde devem ter sido introdu

zidos defeitos:pontuais, por bombardeamento ionico, revelasse uma densidade de

pits sensive]menté maior que a parte protegida. Entretanto, nao foi observada ne

nhuma diferenca marcante. Como durante o crescimento nao foi tomada nenhuma pre

caucao no sentido de evitar a formacdo de deslocacdes, podemos justificar o fato

de termos chegado a um valor t3ao baixo de pits, considerando que a solucao nEé

seja 100% eficiente ou que grande parte das deslocacées existentes no GaSe este
jam contidas no plano basal.

Note-se no entanto que nosso procedimento coincide com o seguido por Willians ,R.

HS que determina 103 deslocacoes/cm? para cristais crescidos a partir do vapor.
3 - 2 - ORIENTAGAO DO PLANQ BASAL.

Nesta seccao estabelecemos um procedimento bastarite simples para determinar a
orientacao do plano basal (plano de clivagem) dos cristais dé GaSe crescidos pe

la teécnica de Bridgman Vertical. Para tanto, utilizamo-nos dastécnicas de raio X,
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de etching e da observacao-da superficie por microscopia otica.

Alguns autores relacionam o angulo O entre o eixo ¢ do GaSe e a diregaoﬂdé cres
cimento, com o formato dos cadinhos utilizados e sua posicao no forno®. Nossa
preocupacao foi verificar a relagdo entre a orientacao cristalografica da super
ficie basal com a geometria de crescimento (mantida fixa) bem como com a véria

cao do angulo © entre o plano de clivagem e a direcao de crescimento,
2~ 3«1 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

Quatro dos cristais crescidos, em condi¢des identicas, pela técnica de Bridgman
Vertical foram utilizados.

Todos eles apresentavam superficies de clivagem aproximadamente eliticas fig.

(20). Em contraste com Cardetta, nos conseguimos monocristais apresentando pla

nos de clivagem fazendo angulos de 600 a 800 com ¢ eixo do cadinho, embora te
nhamos mantido constante a sua geometria de crescimentp.

Desses cristais foram clivadas amostras aproximadamente eliticas e estas, apos
submetidas a um etching de bromo-metanol, foram posicionadas em placas de 'mi
croscopio, de forma que o eixo major e o menor da amostra ficassem para]eias
aos respectivos lados maior e menor da placa, fig.(21).

Microfotografia§ dos etches obtidos foram tiradas, tomandc-se o cuidado de que
as mesmasnao ficassem giradas em relacao a posicao da amostra.

Desta forma, 05 angulos entre os 1adds das figuras de .etch e o eixo major dé a

mostra puderam entao ser determinadas.

PLANO DE
CLIVAGE M

)

Superficie de
clivogem elificqg’

Superficie de clivagem

Figura 20

4foloq}aﬂo

suporte da amasirg

Figura 21
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Apds o etching, pelo menos cinco fotografias de cada cristal foram tomadas. De
cada fotografia, os angulos a,,m; e o, formados pelos lados A, [ e :-dé cada
etch triangular e o eixo maior da elipse, foram medidos. A média dos angulos pa
ra cada cristal foi entdo calculada tendo o resultado indicado que o eixo x das
elipses ficavam sempre ao longo de uma das medianas dos triangulos. Esta dire
cao coincide tambem com a dos degraus de clivagem que por sua vez sequem dire
goes cristalograficas bem definidas <1010 >, :

As medidas de angulo indicam a, = 30°, a, = 30% e a, = 900 ( % 0,59),

Medidas similares foram feitas sobre cada ﬁm dos quatro cristais obtendo-sa os
mesmos resul tados,

Os dados obtidos por esse processo foram confirmados pelo diagrama de Laue dos
mesmos cristais.'’

0s resultados assfm obtidos, mostram trés zonas retilineas com grande densidade
de pontos, caracterizando um sistema hexagonal. Estas zonas sao formadas pelos

planes (1011), Mas zonas localizadas perpendicularmente 3s anteriores, & possi

vel identificar alguns pontos que s3o associados com os planos (1211),fig.(22).
CONCLUSTO,

1 = As medidas feitas nas fiquras de etch e os resultados mais precisos obtidos
por raio X, indicam queds cinética de crescimento do cristal resulta uma orien
tacao tal que as elipses de clivagem s3o formadas com o cixo menor io longo da

direcdo. <1210 >, que coincide com a de maior densidade atdmica linear, no pla

Figura 22
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no hasal,fia, (23). | =
0 eixo maior, fica ao longo da direcio. <1010 >, com menor densidade atomica,

e corresponde tambem a uma das diregoes seguidas pelos degraus de clivagem fiq,

(24).

iigio

2= Independente da orientacdo dos nucleos iniciais na ponta das ampolas,que se
espera seja aleatbria, o mecanismd de crescimento & tal que a direcio de cresci

mento & sempre perpendicular 3 direclo de maior densidade atomica {eixo menor),

3- A variagdo do angule O que especifica a orienticio do plano basal,depende da

orientacdo do nlicleo inicial predominante.

4- Independente dos varios angulos © encontrades entre o efxo € e a diregio de
crescimento, & constante a orientagdo cristalografica encontrada para o  plano

basal em relacio a forma elitica da amostra.

5- A orientacao da superficie pode ser imediatamente determinada atraves de uma
simples observacao de sua forma elitica, dispensando processos de orientacao

mais sofisticados e evitando-se,assim, possiveis danos na amostra relacionados

a sua excessiva manipulacio.

Flpura 24
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ITI - PROPRIEDADES ELETRICAS t*).

A fim de caracterizar os cristais de GaSe, obtidos ém nosso laboratorio e compa
ra-los com 0s cristais crescidos por outros autores {anteriormente publicados),
as dependsncias da resistividade elatrica e do coeficiente Hall com a temperatu
ra, desses semicondutores, foram medidas,

‘Dos valores obtidos, ca1éu1ou-se a mobilidade de portadores'1ivres, bem como a
energia de ativacao do nivel de impureza, responsavel pela condutividada. Todas

as amostras sao do tipo p.

3 - 1 = PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

3-1-1- Metodo de Van der Pauw,!®

A escolha desse método deve-se ao fato de, atraves dele, podermos efetuar medi
das tais como constante Hall e resistividade eletrica, em camadas de forma alea

toria. Para isso algumas limitacoes sao impostas, ou seja, as amostras devem

ser homogeneas, de espessura uniforme, livres de buracos e contendo quatro con

tactos, Consideremos uma amostra fig,(25) com quatro contactos pontuais,M,N,0,P.
Para uma corrente i, ap]icada entre dois contactos vizinhos M e N,a diferenga

de potencial correspondente Vp - V5, permite determinar R1=(VP - VO)/iMN.

(%)~ Nota do orientador: Agradecemos a Dra. Leone Gouskov, por haver assumido a.

orientaqﬁb da candidata, nos trabalhos apresentados neste capitulo.

Figura 25
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Sob a atuacao da corrente iyo entre os dois contactos N e O, podemos entao de
terminar R = (V. = V_}/i_ .

M P NO
Van der Pauw, mostra que a resistividade p do material, estd relacionada a R;

e R, pela relagao:

d - espessura da amostfa.
f - fator de correcdo que € fungdo apenas de R,/R, e cuja variacao & dada a
‘traves da fiq.(26).

: -+
Apliquemos agora uma inducac magnetico B perpendicularmente ao plano da amos

tra. Para uma corrente Lo aplicada entre os contactos MO, teremos (V = V. ) ,
10 ‘ P NO
que & a diferenga de potencial sem induc3o magnetica, e (V, = Vi )y» para
a diferenca de potencial sob a aplicac3o, do campo magnético.
| (v, - V. ) - (Vv -V )
Ry(B) - R,(0) = AR = ...E ¥ _'B P N ‘o

| 1o
A constante Hall R & obtida da relaczo:

d
RB =— AR
B
No caso mais simples, onde o nimero de portadores majoritarios excede em mui

to o de portadores minoritirios elefrons para o GaSe crescido por Bridgman

Vertical), s3ao validas as seguintes relacoes:

FATOR DE CORREGAQ Ry 7

Figura 26
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pq | PQlp
p = densidade de buracos

q - carga do elatron

up~ mbbi]idade dos buracos

0s estudos de Ry e p em fungEo.da temperatura, permitem deduzir a-variacao de

peyp em funcao da témperatura°
3-1-2- PREPARACRO DAS AMOSTRAS.

Todas as amostras estudadas, foram camadas obtidas por clivagem perpendicular
ao eixo E.

A maior dificuladade encontrada para a realizacio das medidas de transporte,
foi a colocacao de contactos de boa'quaTjdade.'Es%es nem sempre apresentavam
resultados reprodutiveis, tendo em vista sua fragilidade mecanica.

Algumas das tentativas realizadas foram com epoxy, evaporagao de auminio,
Tiga de Ga e In; Finalmente os melhores contactos foram obtidos por difusdo
" de In 3 4000C, sob atmosfera inerte (mistura.verde: N, + H, ), durante poucos
minutos.

A difusdao foi feita sobre a superficie de clivagem, sendo esta 1ivre de qual
quer tratamento mecanico ou quTmico. Os contactos foram complemegtados soldan

do fids de ouro aos pontos difundides. ~
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3-1~3 — DISPOSITIVO DE MEDIDAS:

A variacdo de temperatura entre 779K e 3000K, foi obtida por meio de um crios

tato a nitrogenio 17quido (Meric n® 7404.1),

Com este criostato fizemos medidas contTnuas registrando a variaciao de tensdo

V, ou V, em funcao da témperatuﬁa indicada por um termopar Cu- Constantan,colo
. cado perto da amostra, Foram feitas tambem medidas discretas usando o requla
dor de temperatura Air 17quid-Philips RD 4300,

Para obtengao dos dados, fig.(27), a corrente fornecida por uma fonte de  cor
rente Keithley modelo 795 era dirigida a dois dos contactos da amostfa atra
ves de um comutador que, por sua vez, aplicava a tens3o dos outros dois contac
tos na entrada de um Eletrometro Keithley 616, 0 termopar de perto da amostra,
era conectado numa das entradas de um registréddr X v, enquanto que a ’outfa
era alimentada pe]é tensao de saida do Eletrometro possibilitando-nos o regis

tro continuo das grandezas de interesse, isto e, ¥V, ou V;.

Atraves da caixa de contactos, foi-nos possivel realizar, sucessivamente, as .

medidas de R,(.posicao 1), R,(posicdo 2} e Ry(posicao 3).
A inducado magnetica foi fornecida po um eletro-ima da Varian n® 985111-07. A

indugao de trabalho foi de 0,8 Wb/m?.
3 - 2 -« RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

3-2-1 = Controle dos Contactos:

Os contactos de In difundidos apresentaram,propriedades ohmicas a temperatura

=y
i

XY

Circuito de-medida « {I) Amostra , (2)Caixa de

contactos, (3) Fonte de

tro.

Figura 27

corrente , (4} Eletrome
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ambiente fig.(28), mas para T <100%°% a resistencia das amostras aumenzi & os
contactos perdem a caracteristica ohmica, tornando impossTvel a realizi:3o das
medidas,

Mos abandonamos os outros tipos de contactos obtidos,tais como os de eliy ou
evaporacao de aluminio, uma vez gue sua resistencia mecanica e a qualifade ele
trica eram bastante inferiores.

Por outro lado, nao consequimos colocar contactos ae lado dos planos d* cliva
gem como seria normal para o método de Van der Pauw. Esta dificuldade "2i tam
bém encontrada pelos demais autores que também fizeram contactos scbre 35 pla

nos da familia (0001), no GaSe.

3-2-2- Variagao da Resistividade ao Longo do Comprimento de um Cristil  de
GaSe, (300%K). |

Aproveitando o cristal numero IV, cujos planos de clivagem se estendem ao lon

go de seu comprimento, iniciames o estudo da variacao da resistividade p de ca

da camada do GaSe, em funcdo de sua posicdo relativa a ponta de nucleasio e 3

interiorfzacao de cada camada, em relacdo ao cristal, ou seja:
g =p {n,L), (EGDD.K:I, fig.(29)

n = numero da camada ( n =1 ....4)

L = amostra ao longo do-cristal ( L =a ,...d)}

{a) Direla

AL 08 )rmalom)

(b) Inversa

Figurs 28

. V108 viem )

W {10 (o
-
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A espessura de cada camada era da ordem de 0,5 mm.

IJ
Cristal{ n a b ¢ d
1 - - 6,9 4,0
2 1,0x10° 9,1 1,5x10t 6,7
v -
3 1,4x10! 7,6 3,9x10! 1,1x10t
4 | 1,5x10' | 3,4x10! - 7,5%x101

Tabela I : Resistividade (0 cm) das varias amostras.

Os valores da tabela I, dao uma ideia da ordem de grandeza da resistividade ao
longo do matéria1, que e da ordem de 10Y Q cm.

0 érro minimo do método de Van der Pauw pelo fato de os contactos, nao  serem
pontuais pode ser estimado. Para nossas amostras- este erro relativo seria
da ordem de 1072, ndo explicando, portanta, as variacoes encontradas para p.
Desprezando¥se o erro decorrente de as amostras Serem anisotropicas, odemos
discutir os resultados obtidoé.

As amostras retiradas da ponta do cristal (L=a), onde se da a nucleacdo ini
cial, parecem mais homogeneas do que na extrem}dade. Por outro lado, nota- se
uma diminuigao da resistividade do centrémdo cristal para as bordaslh)

Essas difefengas podem ser atribquag tanto a inomogeneidade nas concentracoes

v \ — - . s -
de impurezas como as tensoes mecanicas causadas pelas paredes do cadinho, agin

do como fonte de deslocagoes.

/ a b c d

<_
N—
N
\

S PO

p = p {L,n)

Figura 29
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'3 -2~ 3 - RESISTIVIDADE EM FUNGKO DE.T.- EFEITO HALL.

A fig.(30), apresenta as variacoes de p em fuﬁgﬁo de 1/T, para tres amost?as nao

dopadas intensionalmente e para uma amostra dopada com zinco. As medidas a 779K,

nao sao apresentadas uma vez que, nesta temperatura, os contactos perdem o carac

ter ohmico, ocorrendo uma evolugdo lenta da curva caracteristica, I x ¥, com o

tempo. ' |

A fig.(31), mostra a evolugao acima mencionada, observada na amostra IV-2a, apos

introduzida no nitrogenio 1quido. Este fenOmeno de relaxacdo extremamente len

to, nao existe mais, em torno de 1000K e a caracteristica I x V, torna-se linear,
Por causa do baixo valor da mobilidade, e do ruido apresentado pelos contactos ,

nao conseguimos obter um sinal de efeito Hall, 3 baixa temperatura.

Os valores da constante Hall, sobre as amostras IV - 2 e VII, e a dopada com Zn ,

104 —

pl2em)

102 —

& Vaq
* |V2.
o I
o V|

assim como os valores da resistividade & da mobilidade deduzida estao - apresenta
dos na tabela II.
_ £(300°K) Ea Riy(3q0°k) | H(300°K) | P(300°K)
Cristal | Metodo | Dop,. ‘:( 2 cm) | (meaV) (cm39c) (cm?/v.s) (e~ )
IV2a Bridg.V| = 1,0x10% | 118 - - -
IV2e ! - 1,0x10% | 144 8,1x102 8 7,7x10%3
ViI " - 2,8x10% | 100 | 6,7x10% 24 9,3x10"
III » zn | 5,3x10' | 167. | 8,0x10? 15 7,8x10'

l

N S N B B

4 5 6 7 8 9
103/ T*K™ T}

Voriagde do resistividade do GaSe

em fungdo

do temperatura,

3 - 3 - DISCUSSRO,

Figura 30
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3 - 3 - 1 - ENERGIA DE ATIVAGRO, - DENSIDADE DE PORTADORES. '

0s resultados mais dispersos sao encontrados ﬁéra a energia de ativagﬁw dos niveis
de defeitos responsaveis pelo transporte no GaSe.

Podemos verificar que as quatro curvas de resistividade da fig.(30), dbedecem 3 re
lagao p = po eEa/KT, apresentando-se como uma reta, quando langados em >apel mono
log. Atraves dessas curvas, pudemos deduzir as energias de ativacdo Ea di resisti
vidade apresentadas na Tabela II,

Essas energias variam entre 100 meV e 167 meV, revelando niveis de impurzzas bas
tante profundos.

Observa-se que a ei.:rgia de ativacao da resistividade, confunde-se com a do nivel
de impureza, se considerarmos desprezivel a variacio da mobilidade em relagao a
variacdo da temperatura.

A curva correspondente a amostra IV - 2 = a, apresenta duas inclinacoes diferentes.

Tal comportamento esta compativel .com os resultados de Tatsuyama,!? que zstabelece

duas energias de ativacio diferentes para u*a mesma amostra, em diferent2s interva

Tos de temperatura.

Sobre as amostras nao dopadas intencionalmente IV - 2a e IV - 2e, observa=se  uma
var{agio de um fator 10 sobre os valores da fesjstividade, dependendo da  posigao
da amostra no cristal, fato este ja discutido anteriormente.

A amostra ViI, embora'produzida com matériél. dé maior pureia, ndo mostrz uma vari

acao muito marcante da resistividade em relagao as demais mas, por outro lado,apre.

»

Amaostro 1V,

h~ 0
T TipA) !

v
(Voi1)

Variogdo com o lempa de curva caracteristico.

Figura 31
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senta um fenomeno da saturagao bem definido em torno da temperatura ambiente.Este
fenomeno corresponde a ionizagdo completa dés impurezas, Entdo, nessa regiao te
mos p = Na - Nd = 10'%cm™2 As outras amostras n3o apresentam este fenomeno. Isto
significa que a ionizacao completa de suas impurezas ocorréeria a temperaturas mais
altas e para valores de Na - Nd maiores do que 10!3,

Presume-se que atomos divalentes tais como Zn, Cd, Cu, Sn, substituaﬁ 0s cations
no GaSe formando niveis aceitadores., A amostra III dopada com Zn ao contrario do
que se esperava nao oferece.resistividade muito inferior as puras. Isto nos leva
a pensar, que se a densidade de atomos de Zn for maior do que a de defeitos resi-
duais, a introducao desse atomos Teva a efeito de compensacao. A dificuldade de
dopar cristaisde GaSe, ja foi mencionada por varios autores.

Ao mesmo tempo, a energia de ativacao observada de 167 meV, nao € muito ciferente
da Fa das amostras puras, e nao pode ser considerada tipica da impureza In.

A fim de estabelecer uma comparagao entre nossos resultados e os apresentados na

literatura, apresentamos a tabela III.
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_ p(300°K) | Ea RH(360°K) 1, (300°K) | p(300°K)
Ref. Metodo Dop. . (Q cma) | (meV) [{em3/C) {(cm2/V.8) L (er™3)
20 Transporte | - 1,3x10% | 270 | 3,2x10" 25 2x101*
Zn(10%) 2x10% | 160 5x103 25 1,25x%1015
24 Bridgman - 4,2x10' | 120 6,25x102 15 1x10'6
15 .Bridgman - 1x102 1,75x10% | 17,5 13,55%10%5
19 Bridgman - 3x10% | 160 2x10% ) 20 3x101%
- - 3x10° | 260 1x105 | 33 631013
21 Bridgman - 1,2xt0' | 30 | 4,15x10% | 35 - 1,5x10®
- Zn 140
2 | Czochralski | - 7x10! | 150 2x10° | 29 3x10!$
2 Zone refined 1x10° | 370
’ Tabela Il

As energias de ativagdao publicadas variém entre 30 meV e 370 meV, estando as ob
servadas por nos, dentro dos limites desses autores. Podemos notar que as ener
gias de ativagdo, dependem fortemente do nO.de portadoresdo cristal estudado.
Para os cristais dopados.com In, o valor de Ea observado por ndos e de 167 meV,
em boa concordancia com as citagdes.>’’?’

Valores das densidades de buracos p. a 300°K, tem também boa concordancia  com

‘valores j3 publicados.

A origem dos niveis aceitadores no GaSe, @ desconhecida podendo ser atribuida a
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presenca de impurezas ou defeitos de estrutura. A identificacao desses defeitos
para tentar reduzir a sua densidade, oferece um campo de pasquisa importante

neste material.
3 -3 -2 - MOBILIDADE,

A mobilidade em estruturas Taminares venm sendo pesquisada detalhadamente por R,
F1vaz. %m seu trabalho, o autor demonstra e verifica experimentalmente que
entre 2000K e 700°K, a mobilidade & controlada pela interagEo portador - fonon

aT™n onde n > 2,

otico obedecendo a lei u
Os valores de M, obtidos 3 3000K sobre nossos cristais, est3o de acordo com a
queles obtidos por R.Fivaz e E.Mooser,?? sobre amostras semeIhantes.‘

A fig.(32), reproduz os resultados pub11cados por esses autores e nos colocamos
em termos de comparacao os valores obtidos em nossas amostras IV-2e,III (dopada
com Zn) e VII, A concordancia e muito boa, podendo- se notar que a amostra VII,

crescida com materia] puro, apresenta mobilidade superior as demais.
3= 3 - 3 - CONDUTIVIDADE TRANSVERSA { AO LOMGO DO EIX0 T )

Os compostos que cristalizam em forma laminar, sao caracterizados por forte a
nisotropia de propriedades eletricas em relagdao as direcoes cristalograicas.
Ate agora, os resultados obt1dos para as propr1edades de transporte de carga

na diregao ¢, nao - levam a conclusoes mu1to definidas. Vejamos os resulta
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Figura 32
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dos obtidos por diversos autores: C.Tatsuyama and aTig mostraram que a eneréia
'de ativagao da resistividade perpendicular as camadas, apresenta a mesmé ordem
de grandeza que a resistividade paralela sendo esta rgsistividade dez a cinquen
ta vezes mais.fraca.

R.H.Tredgold et A C]_ark,23 mostraram que as condutividades paralela e perpendi.
cular - 3@s camadas apresentam a mesma energia de ativadao da ordem ae 200 meV ,
para as amostras de GaSe tipo p e valores diferentes para amostras do tipo n,
com Ez, energia de ativacae na direcdao do eixo ¢, superidr a Ex, energic de ati
vacao no plano ¢,

Como foi mencionado anteriormente nossas medidas foram feitas exclusivamente ao

longo do plano c,
3 -3 =4 - CONCLUSKO, R

Os cristais de GaSe crescidos em nosso laboratorio, apresentam resultados  bas
tante compativeis com os de odtros autores no que se refere as propriedides de
transporte de carga.

Isto torna obvio que a qualidade dos cristais bor nos obtidos & comparavel a dos
demais cristais obtidos por outros metodos e autores, |

Este tipo de medida em nossas amostrés teve como finalidade Unica a = caracteriza
cao dos materiais- crescidos. Indicamos como passo subsequente a este trabalho,

uma pesquisa metdodica que nos leve 3 identificacao dosniveis de defeitos aceita
: - ¢

65



dores nos cristais de-GaSe, que até hoje matem origem desconhecida.
Observamos também que sendo muito reduzido o volume de dados sobre a condutivida

de transversa no GaSe, temos a mais um campo de pesquisa em aberto.
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IV - CONCLUSKO.

Com este trabalho, instalou-sé todo o equipamento necessario ao cresci
mento de cristais pela tecnica de Bridgman Vertical e a caracterizacao
de algumas de suas propriedades.

Cresceu-se monocristais de GaSg, utilizando-se a tecnica de Bridgman
Vertical, |

Com o auxilio das tecnicas de etching e raio x, obteve-se a orientacao
dos cristais crescidos em relagao a gedmetria de crescimento,

- a direcao de crescimento n3o & relacionada com a do eixo ¢, sendo a
Teatﬁrio o angulo entre essas duas direcoes.

- a dire¢do de crescimento e sempre perpendicular ao eixo menor da e
lipse de clivagem do cristal ou seja, perpendicular 3 direczo de maior
densidade atomica <1210 >. Tais resultados permitém por simples obhser
vacao, oriehtagﬁo'imediata das amoStras de GaSe sem a utilizacao de ou
tros recursos.

Analisou-se o comportamento da superficie de clivagem deste material ,
quando submetido a tratamentos termicos sob atmosferas variadas.

Como resultado, foram esfabeTecidos 0s ]imité§ de temperatura aos

quais as amostras podem ser submetidas sem que suas superficies apre

a
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sentem alteraces observaveis por microscopia otica.

A caracterizacdo eletrica das amostras foi obtida medindo-se a resisti
vidade e efeito Hall em funcao da temperatura. O0s valores das encraias
~de ativagdo do nivel aceitador,das densidades de portadores a 3008 e
de suas mobilidades foram determinados, discutidos e comparados a0s ;a
lores encontrados por outros ddtores. A boa concordﬁnéia desses dados
mostra que a qualidade de nossos cristais @ comparavel a dos cristais
crescidos por'esses autores usando, as vezes, outros metodos,

0 interesse no crescimento desses cristais nao ficou Timitado apenas
ao Grupo de Crescimento de Critais, onde a experiencia adquirida permi
tiu a obten¢do de nova familia de cristais lamelares, o Ga Se, Te .
No Instituto, foram realizadas experiencias de Luminescencia e E£feito
Raman sobre as amostra de GaSe e Ga Sey Tej.x, € no Culham Laboratory
(Inglaterra}, o Dr. Rutt tambem utiliza os cristais de GaSe crescidos

na UNICAMP, em estudos de Btica nio linear,
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