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En una serie de materiales pertenecientes a los grupos de semiconductores III-V y II-VI y que
presentaban todos la misma estructura cristalina (tipo diamante-blenda de Cinc, polares) aunque
con uniones atémicas de diferentes proporciones de caricter iénico y covalente, se investigé 1a de-
pendencia entre la energia de fractura (generada por indentacién con microdurémetro Vickers) y la
ionicidad. Se estudié la velocidad de propagacion de las fracturas (iniciadas en la microimpronta)
a temperatura ambicnte por microscopia éptica y microscopia electrénica de barrido. Se consider6,
ademads, el efecto del medio en el que se efectuaba la indentacidn (agua, alcohol etilico, acetona y
aceite de siliconas) sobre la propagacién de las microfisuras.

I. INTRODUCCION

Las propiedades optoelectronicas de los semicon-
ductores sensibles a la radiacion infrarroja (como el
InSboelCd Hg,  Te)olos tratamientos superficiales
(ataques quimicos para revelar defectos) de los mate-
riales que sirven de sustratos ( como el InSb, CdTe o
Cd, Mn Te) para los crecimicntos epitaxiales de los
semiconductorcs detectores de 1a radiacion infrarroja
han sido considcrablemente estudiadas y existe, en
consecucncia, una amplia bibliografia sobre estos
temas. No ocurre 1o mismo con sus propiedades
mecdnicas. La bibliografia no s6lo es escasa sino,
muchas veces, controvertida.

Los semiconductores III-V (InSb) o los II-VI
(CdTe,Hg, ,Cd Tc o Cd, Mn_ Te) constituycn una
familia de materiales con estructura cristalina tipo
blenda de cinc, cuyas uniones atomicas se ordenanen
tetrahedros a 1o largo de <111> y presentan con-
tribucioncs de cardcter i6nico y covalente diferentes.
La ionicidad de una unién se define como la fraccién
f. de cardcter i6nico o heteropolar de la ligadura
comparada con la fraccion f, de carécter covalente u
homopolar! ). Por definicién estas fracciones satis-
facen la relacion:

f+1f =1

Enun cristal puro de silicio, porejemplo, tenemos
quef =1,00y £=0. El otro extremo, estd representado
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por un cristal fuertemente iénico (90%) como el
CINa. Si sc considera desde el punto de vista de la
teoria de bandas, un semiconductor compuesto AB, -
con unidn tetrahédrica, deberd considerarse la suma
de los potenciales V(cov) y V (ion) sobre todas las
celdas del cristal, 1o que permite obtener 1a energia
total de la banda (Eg) asociada con la unién AB del
cristal:

E,=E,- iC’

donde: E, cs la energia promedio de la banda pro-
ducida por V (cov) y C’ es la magnitud de la energia
de la banda producida por V(ion).

Enla Tabla I se han ordenado los valores corres-
pondientes a E,E vy C (cn eV) y de fi de los
compuestos en estudio.

TABLA1
Cristal E (cV) | C(eV) Eg(eV) f, Ref.
Si (*) 4,77 0 4,77 0 1
GaAs(*) 4,32 2,90 5,20 0,310 1
InSb 3,08 2,10 3,73 0,321 1
HgTe 2,92 4,00 5,00 0,65 3
Hg, Cd Te | 2,33 3,20 4,00 0,68 1
(x=0,2) .
Hg, MnTe| 2,907 | 4,625 5,465 0,70 1
(x=0,056)
CdTe 3,08 4,90 5,79 0,717 1

(*) valores calculados con datos de la Ref.1:

Se ha demostrado® que la cnergia cohesiva de un
cristal disminuye a medida que la ionizacion £, aumenta.
En una estructura tetrahédrica y predominantemente
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covalente la energfa de unién es mayor cuando la
ionicidad se anula. Por esta causa, tomamos como
referencia datos del Si (f=0). Cuando una unién se
hace m4s i6nica, hay una mayor localizacién de los
electrones de valencia alrededor del anién y se re-
duce, en consecuencia, su caricter ‘‘itinerante’’, 1o
cual constituye la fuente més importante de cohesién
delos cristales con coordinaci6n tetrahédrica. Se han
encontrado, en consecuencia, relaciones estrechas
entre las magnitudes elasticas como el modulo re-
ducio de volumen (B*), 1a relacion entre 1as constan-
tes de fuerza (B/o), el pardmetro de tensién interna
(), elmédulo de corte reducido (Cs*) yladureza (H),
entre otros, y la ionicidad fi, Tabla I Y,

TABLA 11

Cristal B* | Plo & C* |H(GPa)| Ref.

Si(*) 1,30 | 0,285 | 0,557 { 0,69 | 10,6 1

GaAs(*) 1,18} 0,217 | 0,600 | 0,50 6,24 1

InSb 1.24 | 0,161 | 0,695 | 0,40 3.11 1

HgTe 1,23 | 0,090 | 0,813 } 0,235 1.87 3

Hg, Cd Te| 1.19 | 0,088 | 0.809 | 0,222 | 0568| 4.5

(x=0,2) calc. { cale. { calc.

Cd, _Mn Te| 1,16 0,200 | 1,12 | 6,7

(x=0,056) | calc. 0,88

CdTe 1,15 ) 0,084 | 0,793 | 0,21 1,497} 1
0.93

(*) valores calculados con datos de ref.1.

En el presente trabajo, que es parte de un estudio
amplio de las propiedadcs macdnicas (especialmente
de la fractura y del clivaje) de los compuestos
mencionados,medimos lalongitud inicial de las grie-
tas o fisuras (C)) formadas al indentar monocristales
de InSb, CdTe, Cd, , Mn Te con x=0,056 y la longi-
tud final (C) de las fisuras producidas por la mayor o
menor velocidad de propagacion de las grietas en
diferentes medios (aceite de siliconas, acetona, alco-
hol etilico y agua) después de transcurriruntiempo (t)
fijo. Las relaciones (C/C) demostraron que la propa-
gacion resulta practicamente nula en el aceite de
siliconas y los datos de C/C, se relacionaron conlaf,
de los compuestos, comparando los resultados halla-
dos con los del silicio puro y del GaAs tomados de la
literatura. Se eligieron diferentes medios de inden-
tacion en cuando a su composicién quimica y en
cuanto a su contenido en agua.
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II. PARTE EXPERIMENTAL

II.1  Materiales

Se emplearon materiales moncristalinos de alta
pureza, los que fueron previamente orientados por
difracciénde rayos X (método de Laue) empleandola
radiacion K Cu. Las superficies de todos 1los materia-
les resultaron orientadas aproximadamente paralelas
aun {111}.

ElInSb (99,9999% de pureza ), de origen francés,
fue crecido por el método de Czockraslski, con
estiramiento paralelo a un <111>. El lingote fue
cortado con sierra de hilo obteniéndose obleas de 1cm
de didmetro y 0,1cm de altura. Las rodajas fueron
pulidas a espejo con suspensiones de Al,O,en polvo
(de diferente granulometria) en alcohol etilico.

El CdTe y el Cd, Mn Te ( con x=0,056) fueron
provistos por el IVIC (Venezuela) y el Hg, Cd Te
(con x=0,2) fue crecido en los laboratorios de la
PRINSO-CITEFA-CONICET por el método de
Bridgman-Stockbarger ®. Los lingotes monocristali-
nos también fueron cortados con sierra de hilo en
rodajas y pulidos mecénicamente con suspensiones
de ALO, en polvo en alcohol etilico. El acabado
superficial se efectu6 sumergiendo las muestras en
solucién de Br,-methanol.

112  Métodos

Para realizar las indentaciones, se emple6é un
microdur6metro provisto de punta de diamante pi-
ramidal (Vickers). En general, las improntas pro-
ducen alrededor de 1a configuracion estdndar (pird-
mide de base cuadrada invertida) grietas bien de-
finidas cuando la tensién aplicada es cercana a la de
fractura del material. La figura la reproduce un esquema
deunaimprontaconlasgrietas generadas, lafigura 1b
muestra la direccion de 1a carga aplicada (P), 2nesla
diagonal de la improntay 2C indica lalongitud que
abarcan las grietas generadas en vértices opuestos de
1a base de 1a impronta®.

Un andlisis simplista demuestra '” que la dureza
(H) y la maleabilidad (Kc) del material indentado
estdn dadas por:

[MPa.m'?]

H=P/an’ [GPa]; K =P/p n*?

donde: o =cte, que en el caso de la indentacién
Vickers es2 y B,=0,01.
Algunos estudios sobre 1a evolucién de las grictas
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12 han demostrado que la indentaci6n ejerce sobre
la superficie del material una compresion y que la
componente residual (cuando se retira la carga) ten-
siona. La grieta generada en la primera etapa (C)) se
propaga conmayor o menor velocidad gecnerandouna
grieta de longitud C que se midi6 a un tiempo (t) fijo

" para todos los materiales y en todos los medios. Otro
factorde importancia enla propagaciéndclafisuraes
el medio en el cual se indenta el material. Por esta
razén elegimos medios muy diferentes para efectuar
laindentacion; aceite de siliconas Dow Corning 707,
acetona p/a Merck, alcohol etilico Sintorgan p/a y
agua bidestilada. La evolucién de las improntas se
observé en el dur6metro sin sacarlas del medio en el
que se las indent6 y en forma inmediata.

[

Fig. 1a: Indentacién
Vickers y grietas
generadas

fzn

ﬂP
Fig. 1b: Direccion de

la carga aplicada (P).
Longitud de las grie-

tas: 2Co.

S

I 2C, I

3. RESULTADOS

Se determind previamente con ¢l durémetro la
cargaderotura(P,) y entodos los casos se empleS una
carga P(N) tal quc representara un porcentaje igual,
entodos los casos, de la P, habiéndose también com-
probado previamente que la carga P producia fisuras
medibles en todos los materiales. Las longitudes
iniciales de las fisura (C,) se midicron inmedia-
tamente después de la indentacién (T)) y las longi-
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tudces C después de un tiempo fijo (t) de propagacion.
Los tiempos fucron iguales para todos 1os materiales
y en todos los medios (sin mover las muestras del
mcdio de indentacién). Los valores de (C/C)) para
cadamaterial resultaron del promedio de alrededor de
48 fisuras (3 04 fisuras en cadaimprontayde 16 a2 18
improntas en cada caso). El nimero de improntas
considerado fue mayor cuanto mds dificil cramedira
través del medio de indentacion. Se tuvo la precau-
cién de separar las improntas entre si evitando la
interaccion entrc las grietas generadas. Las improntas
producidas midieron, en gene-ral, m4s de 100 yum de
diagonal (2n); el error cometido en la medicién de 1a
longitud de las grietas se evalu6 en ~ 8§ um sobre
valores entre 120 y 180 um. También se tuvo en
cuenta que, en cada caso, debian medirse las dos
diagonales de cada impronta para ascgurar que el gje
de aplicacion de tension P fuese perpendicular a la
superficie de la muestra y que laimpronta no hubiese
coincidido con una inhomogeneidad de la muestra
(precipitado, poro, raya de pulido, etc.). Enel casodel
Cd, Mn Te, hubo que realizar un nimero mayor de
improntas por la gran cantidad de maclas que pre-
sentaba el material, desechdndose 16gicamente aquel-
las que coincidian con un borde de macla.

C/C, = 1 implica que la.gricta producida ini-
cialmente pricticamente no se propaga. Este resul-
tado concidiaentodoslos materiales cuando el medio
de indentacion era cl aceite de siliconas.

La figura 2 corresponde a la distribucién C/C={(f)
para cada medio aceite de siliconas, acetona, alcohol
etilico y aguarcspectivamente. La figura 3 muesirala
distribucién de C/C =f (medio de indentacion) para
todos los materiales considerados en este trabajo:
InSb, CdTe, Cd,_Mn Te (x=0.056), Hg, Cd Te
(x=0,2) y HgTe (éste Gltimo a titulo comparativo).
También comparativamentc se presentan los resulta-
dos del silicio y del GaAs obtenidos de 1a refercncia
13. Para un medio dado C/C; resulta mayor, en
general, cuanto mds i6nico es el material indentado.

El dnico material en que las grictas s¢ propagan
con mayor dificultad a medida que aumenta la por-
porcién de agua dcl medio de indentacién es el
silicio'®. En todos los otros materiales se producc el
efecto opuesto: C/C resulta tanto mayor cuanto mayor
es el contenido de agua del medio de indentacion (el
accite cs secado previamente, la acetona contienc
vestigios de agua y el etanol alrededor de 5%).

LA PLATA 1990 - 232



G/Ce
-‘,’«\
- - 3,
14 IO ot R S
- AGIrOHA comerom T
—__r‘:—--__.--"_-' et
.11 Foee accoMOt, exlio® .- P s 2l
e Mhee-g
K
tor _peszugamiont g
Fommmm = h
o8}
06 - I {
0.2 04 0.6 [

Figura 2: C/C =f(fi) para diferentes medios de
indentacion.
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Figura 3: Estructura tipo blenda de cinc, apila-,

miento polar sobre (111).
IV. DISCUSION

White y col. ¥ sefialaron hechos semejantes para una
serie de materiales covalentes e i6nicos aunque de
estructuras tipo blenda de cinc y wurtzita), sin hallar
explicacion a sus resultados. En nuestro caso, 1os
elementos elegidos tienen una estructura comun tipo
blenda de cinc, no centro- simétrica, alacual se asocia
polaridad critalogréfica (figura 4). Esta estructura,
caracterizada también por la coordinacion tetrahédrica
(sp?) presenta capas diatGmicas apiladas a lo largo de
una <111> y planos de {111} presentan reactividad
diferente al ataque quimico, corrosion, absorcion de
gases, etc., segin que éstos sean aniénicos o cationi-
cos. Estos conceptos pueden extenders a compuestos
II-VIconestructura hexagonal (wurtzita). Ladiferen-
cia de las electronegatividades (X, y X;) de los
elementos Ay B deuncompuesto AB deceste tipoestd

233 - ANALES AFA Vol. 2

también fuertemente relacionada con la reactividad
delos {111} segin éstos estén compuestos de A 6B
14.13) Tabla III.

[‘n(![u('lhu![ﬁ’

i} {nk 2 100+ (b

Figura 4: Estructura del In Sb

Existen algunos modelos sencillos de configura-
cion electrénica aplicables a los compuestos 11I-V
como el de Lavine y col '® que explican que las
superficies {111} A, anidnicas,al no presentar uniones
sin saturar resultan menos activas que las {111} B
catiénicas (que poseen dtomos superficiales con pares
de electrones no compartidos ‘‘dangling bonds’’).
Pero si consideramos el trabajo de White y col. '»
estos conceptos serian aplicables s6lo al GaAs. Estos
investigadores encuentran que las fisuras se propagan
condiferente intensidad segin sea el medioempleado
en materiales tan diferentes como Si, AsGa, GaP,
ZnTe, ZnS, ZnSe y MgF,. Cuando analizamos los
resultados de White y col. '® encontramos que es
comin una mayor propagacién de fisuras cuando el
contenido de agua del medio es mayor o cuanto mis
i6nieo es el material indentado, en coincidencia con
nuestros resultados. Esto nos hizo pensar en la posi-
bilidad de un mecanismo de intercalacion del agua,
por el cual se altera la estructura de las capas cristali-
nas que controlan el crecimiento de la fisura. Hemos
comprobado en un trabajo anterior que el InSb inter-
cala en los espacios tetrahédricos a lo largo de <111>*7

Bunker y Michalski '® realizan, actualmente, ex-
periencias para determinar la propagacion de fisuras
de cuarzo en medio acuoso.

Pensamos que, en nuestro caso, se trata de la al-
teracion del comportamiento mecanico por efecto del
agua y las expriencias sobre fractura e intercalacién
contimian actualmente en la PRINSO.
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TABLA III
Compuesto Tipo X" X
ZnTe 11-VI 0,5
CdTe II-VI 04
HgTe II-VI 0,2
InSb mI-v 02
GaAs m-v 04 .
P
AGRADECIMIENTOS ¢

Agradecemos al Lic. Padula (CITEFA) y al Ing.
Zalcman (CNEA) por el préstamo de los durémetros
empleados; al Dr. H. Cdnepa (CITEFA) y W. Giriat
(IVIC, Venezuela) por proveernos los lingotes de
Hg, Cd Mn Te, respectivamente.

Expresamos nuestro agradécimiento al CONICET
por el Subsidio PID 3-9226-01, otorgado a una de
nosotras (NEWR). A

234 - ANALES AFA Vol.2

REFERENCIAS

1. Philips J.C. ‘‘Bonds and Bands in Semiconduc-
tors’’ Mat. Sci. Scries. Adecemic Press, New
York, London (1973), pag. 36

Philips J. C. Rev. Mod. Phys. 42 (1970) 317

Kumazaki K. Phys.Stat.Sol. (a) 33 (1976) 615

Cole S. J. Mat. Sci. 15 (1980) 2591

Cole S., Willoughby A F.W.yBrownM. J.Cryst.

Growth, 59 (1982) 370.

Sladek R.J. Phys. Rev. B. 33, 8 (1986) 5899.

7. Bottha N., Stankiewicz J. y Giriat W. J. Appl.
Phys. 52 (1981) 4189.

8. Nollmann L., Trigub6 A. y Wals6e de Reca N.E.
Proceed. of the X Interamerican Conference on
Technology of Materials, San Antonio, Texas,
USA (1981) 450.

9. Anstis G.R., Chantikul P., Lawn B.R. y Marshall
D.B. J. of Am. Ceram. Soc. 64,9 (1981) 533.
10.Lawn B.R. yMarshall D.B. J. of Am. Ceram. Soc.

62,7/8 (1979) 347.

11.Marshall D.B. y Lawn B.R. J. Mat. Sci. 14,3

(1979) 2001.

whwN

S

LA PLATA 1990 - 234



