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The production of group III/V and II/VI semiconductors from organometallic precursors is a re-
cent area of research, to which synthetic inorganic and organometallic chemists have been contrib-
uting with success. In this review we discuss mostly the developments in the tailoring of organo-
metallic precursors for organometallic chemical vapour deposition (OMCVD). The resolution of
the various problems associated with the early OMCVD decomposition of alkyls of groups II and
III and hydrides of groups V and VI is described. For example, lack of stability of the precursors
towards air and moisture has been tackled by use of Lewis base adducts of group IT metal alkyls.
Furthermore, a much better control over the product stoichiometry and purity has been achieved
by use of new single source III/V precursors with strong ¢-bonding between group III and V
elements and ligands that are capable of facile thermal elimination. Aspects of the synthesis, struc-
ture and of the mechanisms of OMCVD decomposition of such species are reported. Finally, as an
ilustration of the scope of the area, a few examples of organometallic precursors for the synthesis

of semiconductors via thermolysis and alcoholysis are also given.
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INTRODUCAO

A obtengdo de novos materiais com propriedades muito bem
definidas e sob condigbes controladas representa um dos maio-
res desafios da ciéncia moderna. Até recentemente, a sintese de
materiais era dominada por engenheiros. Entretanto, em geral,
estes materiais eram obtidos impuros, inomogéneos € com baixa
reprodutibilidade. Além disso, problemas relacionados com o
processo, tais como altos gastos energéticos e danos ambientais
estavam sendo detectados.

Neste sentido, o qufmico inorganico sintético e o quimico
organometédlico surgiram como personagens cruciais para o
progresso da drea. Sua atuagio tem sido fundamental no de-
senvolvimento e na sintese de novos precursores para a obten-
¢do de materiais de maior qualidade e com custos competiti-
vos. A sintese e caracterizag¢&o de novos compostos organome-
tilicos ganha, principalmente nas tltimas duas décadas, um
forte apelo nessa diregdo, evidenciado pelos altos investimen-
tos de grandes empresas mundiais no desenvolvimento de no-
VOS precursores.

Recentemente, um grande nimero de materiais foram obti-
dos, com vantagens, através de precursores organometilicos.
Entre eles, podem ser citados catalisadores'*S, materiais com
propriedades de 6ptica ndo linear’, cristais liquidos®, supercon-
dutores®!3 e semicondutores. A presente revisdo trata exclusi-
vamente da atividade de busca de precursores organometdlicos
visando a obteng¢do de materiais semicondutores.

Semicondutores bindrios dos grupos III-V (GaAs), II-VI
(CdS), e terndrios da familia II-IV-V; (ZnGeP,), t8m recebido
especial aten¢do devido a sua aplicagdo, gragas as suas propri-
edades ndo usuais, em circuitos digitais de alta velocidade,
dispositivos de microondas, dispositivos optoeletrdnicos,
detetores de radiagdo infravermelho, fontes de laser, diodos de
emissio de luz, etc.!*'>. A obtengio de semicondutores a par-
tir de precursores organometélicos tem sido realizada através
da decomposic¢do de tais espécies, preferencialmente utilizando
um dos seguintes métodos; OMCVD (Organometallic Chemical
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Vapour Deposition), term6lise e alcodlise. As caracteristicas e
o tipo de composto organometélico utilizado t€m uma {ntima
relagdo com o método empregado.

1. PRECURSORES ORGANOMETALICOS PARA OMCVD

O corrente uso de semicondutores em dispositivos criou a
necessidade de se obter filmes finos destes materiais. Camadas
epitaxiais de espessura préxima a 10-20 A tornaram-se possi-
veis devido a excelente homogeneidade e pureza que estes
materiais podiam apresentar'®. Dentre as vérias técnicas em-
pregadas para preparar tais filmes, o0 método OMCVD tem sido
o preferido.

O uso do método OMCVD para a obtengdo de semicondu-
tores do grupo III/V foi descrito pela primeira vez por
Manasevit e col.!”, em 1968, e envolveu reagdes, em altas tem-
peraturas, de trialquilas de elementos do grupo III com hidretos
do grupo V:

A

GaMe; + MH; — GaM + 3 CHyy M =P, As

O esquema do equipamento utilizado para a obtencdo destas
espécies estd mostrado na Figura 1'%, Os componentes de um
reator OMCVD podem ser agrupados em 4 sistemas principais:
i) o sistema de gases, incluindo os cilindros dos reagentes,
vélvulas, instrumentos de controle de fluxo, etc.; ii) a cimara
de reacdo, onde a pirélise dos reagentes e a deposi¢do do filme
ocorrem; iii) o sistema de aquecimento; iv) o sistema de
exaustio'”. No exemplo citado acima, o trimetilgdlio, que €
um liquido, é levado para o interior do reator pelo gis de ar-
raste, neste caso o hidrogénio, enquanto que a arsina, por ser
um gés, pode ser introduzida diretamente. Na regido de cresci-
mento do filme, trimetilgélio e arsina sofrem pir6lise forman-
do 4dtomos de Ga e As, que farfio parte da camada do filme, que
se depositard sobre o substrato aquecido. O metano produzido é
arrastado para fora do sistema por sucg¢io’®. Os caminhos exatos
da decomposigdo no processo de OMCVD nio sdo claramente
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entendidos, mas dependem do fluxo dos reagentes, temperatura
e dos precursores escolhidos. De acordo com os precursores
utilizados, pequenas modificag()es no esquema apresentado na
Fig. 1 tém sido introduzidas'®,

SUBSTRATO SUSCEPTOR

REATOR DE QUARTZO

EXAUSTAO
—_—

0070
ESPIRAS DE RADIO FREQUENCIA

FM* FLUXOMETRO DE MASSA

Figura 1. Esquema do equipamento utilizado no crescimento de GaAs a
partir de arsina e trimetilgdlio (TMG) pelo método OMCVD (Ref. 18).

Viérios outros semicondutores da familia III-V foram sinte-
tizados de maneira semethante, dentre os quais o nitreto de
gélio, obtido a partir de GaMes; e NH3%, e o fosfeto de fndio,
a partir de InEt; e PH32'. Além disso, filmes de semiconduto-
res do tipo II-VI também foram preparados a partir de um pro-
cesso similar??:

MMe; + H;X - MX + 2 CH4(g)
M=2ZnCd; X=S8, Se

Todavia, sdo numerosas as desvantagens da utilizag@o desta
técnica convencional de OMCVD. As alquilas dos elementos
dos grupos II e HI s#o piroféricas, e os hidretos dos elementos
dos grupos V (AsHj, PH;) e VI (H,S e H,Se) extremamente
téxicos. Como a velocidade da pir6lise dos hidretos é pequena,
grandes quantidades destas espécies sdo necessédrias durante a
producdo dos filmes, o que pode causar danos ambientais e de
saide aos operadores. Além disso, por serem muito reativas, as
alquilas dos grupos II e III sdo de dificil purificagdo e, uma
vez purificadas, tendem a reagir com os materiais dos recipi-
entes de estocagem, o que resulta na formagio de novos con-
taminantes'4. Finalmente, os problemas resultantes das altas
temperaturas necessérias para induzir a decomposigdo dos pre-
cursores: incorporagéo de impurezas carbondiceas, a dificulda-
de em manter a estequiometria dos filmes de compostos
terndrios e ﬂuaternérios, assim como a interdifusdo de camadas
¢ dopantes!®,

Na tentativa de solucionar estes problemas, uma série de
modificagdes no processo OMCVD, descritas a seguir, foram
realizadas'®,

1.1 Fontes alternativas de elementos dos grupos IL, III, V e VI

Compostos organometélicos destes elementos revelaram-se
de grande potencial como precursores de semicondutores. E
desejdvel que estes precursores sejam de facil preparagdo e
purificacdo, e que apresentem alta estabilidade térmica a tem-
peratura ambiente. Candidatos ideais s@o liquidos voléteis que
podem ser purificados por destilagdo, contudo sélidos cristali-
zdveis também tém sido utilizados.

Fontes alternativas aos hidretos dos elementos do grupo V
incluem fosfinas e arsinas liquidas, tais como PR3 (R = Me,
Et)” e ERH; [(R = 'Bu, E = P ou As®; R = Et, E = As¥],
enquanto que o uso de alquilas e haletos de alquilas de elemen-
tos do grupo III, tais como Ga(CH,CMe3)s, Ga(CH,CMe3),Cl,
Ga(CH,CMe;),Br, Ga(CH,CMes)Cly e Ga(CH,CMes),?, den-
tre outros, também tém sido investigados. Em ambos os casos,
substituintes R volumosos, tais como o ‘Bu e o CH,CMe; ser-
vem para estabilizar as espécies altamente reativas.
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Biefeld? relatou a obtengio de filmes finos de InSb a partir
de InMe; e SbMes. Novos organoantimdnios sintetizados com
este propésito incluem Sb(Me;CCHj)3, Sb(Me;CCH3)sl,,
Sb(Me3SiCH,)3, Sb(MesSiCH,)31,%7, Sb(Me;SiCH,),H e
Sb(MesSiCH,)H,?. Resultados preliminares envolvendo este
dltimo e trimetilindio, na tentativa de se crescer filmes de InSb
via OMCYVD, resultaram na obtencio de materiais forma cris-

talinos de elevada pureza®®.

1.2 Utilizagdo de adutos de hidretos ou alquilas de metais
dos grupos II e III

Um método alternativo na estabiliza¢do de alquilas volateis
insaturadas dos grupos II e III e, consequentemente, sua obten-
¢do com uma pureza ideal para o processo de OMCVD; ¢ a
sua complexagdo com bases de Lewis. Nos adutos formados, a
ligac@o doador-receptor deve ser suficientemente fraca para que
sua formagio seja reversivel a temperaturas convenientemente
baixas. Além disso, a base empregada ndo pode ser volitil, de
modo que ao agguecer-se o aduto, somente a alquila metélica
seja vaporizada®.

A utilizag@o de adutos precursores oferece as seguintes van-
tagens'>;

i. os adutos s30 menos sensiveis ao ar que seus precursores e
relativamente ficeis de serem preparados e purificados;

ii. a alquila metdlica formada no processo de dissociagdo do
aduto é extremamente pura;

iii. a possibilidade de se ter um melhor controle da pressdo de
vapor, uma vez que muitas alquilas metélicas sdo muito
voléteis para uso efetivo (p.e., ZnMe,, 124 torr a 0°C);

iv. o controle das pré-reagdes comuns 2s alquilas metélicas.

Vérios adutos deste tipo foram preparados e utilizados como
precursores em sistemas OMCVD. Por exemplo, Wright e col.
obtiveram adutos de dimetilzinco e dimetilcddmio com uma
série de bases mono e polidentadas, tais como 1,4-dioxano e
1,4-tioxano®*3!, trietilamina3?, tetrahidrotiofeno® e tetrametie-
tilenodiamina®. Representagdes esquemiticas de algumas es-
truturas de adutos de zinco sdo apresentadas na Figura 2.

s b)
0 b
oy / o cte /
CH, CH,
‘ | Zn{CHy ), | Zn(CHy ),
cng/ cH C\“l/
CH 2
z\\o \0 .

Figura 2. Adutos de ZnMe; preparados e usados como fontes de ele-
mentos do grupo II: (a) aduto de 1,4 dioxano; (b) aduto de 1,4 tioxano
(Ref. 30).

O crescimento de CdS, CdSe, ZnS e ZnSe a partir de adutos
precursores, na presenca de H,S e H,Se, € acompanhado de
substancial aumento na qualidade do material, em comparagio
com aqueles obtidos via precursores cl4ssicos3®%,

Adutos dos 4dcidos de Lewis do grupo III, alano (AlH3) e
galano (GaHj;), com bases de Lewis de elementos do grupo V
também tém sido explorados como precursores de semicondu-
tores bindrios para utilizagdo em OMCVD. A quimica dos
adutos de aminas tercidrias e alanos é bem desenvolvida® e
exemplos representativos desta classe de compostos, que sdo
estdveis e relativamente voldteis, encontram-se na Figura 3.
Por outro lado, os adutos de alano e galano com fosfinas sdo
pouco estudados devido & sua baixa estabilidade térmica. O
aduto [H3ALPEt3], por exemplo, decompde-se a -20°C3637, A
maneira encontrada recentemente para produzir adutos mono-
méricos do tipo [HsM.PR3] (M = Al, Ga), e poliméricos, que
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exibem -estabilidades compardveis as dos adutos [H3ALLNR3], e
conseqiientemente com potencial para o crescimento de filmes
pela técnica OMCYVD, envolve o uso de fosfinas contendo gru-
pos R volumosos. Dentre os vérios exemplos de adutos com
fosfinas mono e bidentadas podem ser citados: [HsM.PR3] (R
= C¢Hj;;, M = A1, Ga®®; R = 'Bu, M = Al, Ga¥), e
[(H3M),R,P(CH2),PR,] (R = Ph, M = A1®, Ga®; R = 'Pr, M =
Ga*’; R = Me, M = Ga*®®), respectivamente. As equagdes de
obtencdo e de decomposig@o térmica de alguns destes compos-
tos estdo esquematizadas na Figura 4.

Jl‘\IMe
l 2
AlH,
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H Me,N
_/ 2
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T NMe,
i
AlH;
NM-ez
R ‘
Figura 3. Adutos de alano e aminas tercidrias: (a) [H3;ALNR;], (R =
Me, gasoso; "Bu, sélido); (b) [H3Al.MesN(CHz):NMe;].. (Ref. 35).
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Figura 4. Processos de obtengdo e decomposi¢do térmica dos adutos
[H3Ga.P(CsH11)3] e [(H3Ga)(MezP(CH2):PMe;] (Ref. 38).

1.3 Precursores organometilicos contendo os elementos
constituintes do semicondutor na mesma molécula
(“single-source precursors”)!

A importincia do papel do quimico organometdlico no pla-
nejamento e sintese de novos precursores para a produgdo de
materiais semicondutores foi recentemente evidenciada com a
obtencdo de compostos do tipo [RR'M(U-ER"R")]x (M = ele-
mento do grupo III; E = elemento do grupo V; R, R, R", R"
= alquila ou arila) em que as ligagdes M-E sdo do tipo dois-
centros-dois-elétrons, isto &, ligagcGes ©, que sdo muito mais
fortes do que as interagdes doador-receptor encontradas nos
adutos descritos na se¢do precedente. Tal situagdo permite uma
maior flexibilidade na escolha dos grupos substituintes. Tam-
bém, neste caso, os melhores precursores devem ser liquidos
voldteis que podem ser preparados com alto grau de pureza.
Além disso, tais precursores devem conter substituintes que
durante o processso de decomposigéo térmica sofram fécil eli-
minagdo de alquenos e alcanos.
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1.3.1 Rotas tipicas de obtencdo de precursores do tipo
[RR'M(U-ER"'R'"")]x

i) Reagdes de eliminagio de alcanos'****;

MMC3 + ER;H — 1/n [MezM(u-ERz)]n + CH4(g)
M =Ga, In; E=P, As; R = Ph (n = 2), Me (n = 3)

A maioria das impurezas, em precursores preparados por
reagdes de eliminagdo, resulta das altas temperaturas geralmente
necessdrias para iniciar a reacdo de eliminagfo dos reagentes
de partida puros. Por exemplo, sdo necessdrias temperaturas
acima de 110°C para produzir os comgostos [MexGa(u-PRy) 1,
(R = Me, Ph) pela rota descrita acima*%. Entretanto, descobriu-
se recentemente que as reagdes entre Ga(CsHs)Me, e fosfinas
ou aminas secundérias ocorrem abaixo da temperatura ambien-
te, o que permitiu a obtengdo de precursores de gélio-nitrogé-
nio e gilio-fésforo de elevada pureza, como descrito na equa-
¢do a seguir:

Ga(CsHs)Me, + ERR'H — 1/n [Me,Ga(u-ERR")], + CsHg

ii) Reagdes de metdtese (eliminacdo de sal)'**3:

2 GaCly + 2 'BusELi + 4RLI —» GO + eLicl

Nas reagfes de metdtese um maior nimero de reagentes &
empregado, e tipicamente solventes etéreos sdo utilizados, o
que aumenta a probabilidade de ocorréncia de impurezas no
precursor.

iii) Reagdes de eliminagdo de halosilanos'#44-46;

1
isp! . —
GaCly + Me,SiSb'Bu, 3 a

I + MsySict

N
tBu teu

Tais reagdes t€m sido utilizadas principalmente para a sin-
tese de compostos contendo antimdnio. Os compostos obtidos
por estes métodos sdo geralmente sélidos e podem ser purifi-
cados por recristalizagdes sucessivas.

1.3.2 Caracterizacdo dos precursores [RR'M(U-ER"R'"")]x

Os estudos estruturais no estado sélido dos compostos com
férmula minima [RR'M(u-ER"R")] revelaram que aqueles
contendo pequenos grupos substituintes R sdo triméricos, en-
quanto que substituintes volumosos levam a formagdo de di-
meros, como mostrado na Figura 5. Compostos contendo subs-
tituintes de tamanho intermediério, como por exemplo [MeClGa
{u-As(CH3SiMes); } Jaou3, existem na forma de uma mistura do
dimero e do trimero®.

Devido a tendéncia do géalio em exibir tetracoordenagio, sdo
raros os exemplos de arsinogalanos mononucleares. Entretan-
to, neste caso, o uso de substituintes volumosos também per-
mitiu a estabilizagdo de tais espécies, como por exemplo
[‘BuyGaAs'Bu,]*, cuja estrutura molecular, mostrada na Figu-
ra 6, evidencia a configuragfio trigonal plana do gélio.
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Figura 5. Estrutura molecular do arsinogalano dimérico
[Me,GaAs'Buy]; (Ref. 43). Os dtomos de hidrogénio foram omitidos
para maior clareza.

Figura 6. Estrutura molecular do arsinogalano monomérico voldtil
['Bu;GaAs‘Buy] (Ref. 47). Os dtomos de hidrogénio foram omitidos
para maior clareza.

1.3.3 Estudos da decomposi¢do térmica dos compostos
[RR’M(”—ER"R'")]z

Estes estudos demonstraram que substituintes R contendo
hidrogénio B, tais como 'Bu , "Bu , 'Pr ¢ Et sdo aqueles que
sofrem decomposigdo térmica em condigdes mais brandas, atra-
vés da eliminagiio de alquenos. Conseqiientemente, uma menor
incorporagdo de carbono quando da obtengdo dos filmes pode
ser esperada.

Por exemplo, no crescimento de filmes de GaAs através da
termélise do precursor [Me,Ga(u-As'Buy)]s, a 570°C, os prin-
cipais hidrocarbonetos detectados foram o metano e o
isobuteno®®, Um mecanismo plausivel para a decomposigio
térmica deste composto envolve a interagido do gilio com um
hidrogénio B de uma das metilas do '‘Bu, seguida da elimina-
¢do de metano e isobuteno. Tal mecanismo estd esquematizado
na Figura 7.

H
I
/c—c‘\ as
/As\ ’T G/ \G + Me,C=CH, + CH
_ —— a a 8,C=CH,
Ga Ga — Me \ / !
N yd

Figura 7. Mecanismo proposto para a decomposigdo térmica do com-
posto [Me;Ga(u-As 'Buz]» (Ref. 48).

Em temperaturas mais brandas (250°C), a termdlise do
["BuzGa(u As'Bus]; resultou na formagdo de 1-buteno e isobu-
tano'* Um caminho de decomposicdo analogo ao que foi pro-
posto para a decomposi¢io de [Me,Ga(u-As'Bu),] seria res-
ponsdvel pela produgdo de pequenas quantidades de i-buteno e
n-butano.

A decomposigfo térmica do mondmero volitil ['Bu,GaAs'Bu,]
também foi estudada®’. Sua pirélise, a 400°C sob atmosfera de
hélio, resultou na formagéo de GaAs cristalino, 2-metilpropano e
2-metilpropeno. Os dois caminhos propostos para esta decompo-
sicdo estdo esquematizados na Figura 8, e envolvem mecanismos
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CMe, CMe;
CHp=CMe,
(Me,C),XY\ —— (Me,C), XY\
< “CMe, H
HL+-CH, l-HcMe,, (G)
-HCMej3 -CHp=CMe;
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XY GaAs ou AsGa
t ' ~MeC” t vt
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l-MeSC'
. ~MeyC*
(tBUIXY —— (tBu) XY (1Bu) (b)
l—MGSC'
XY
XY GaAs ou AsGa
-Me,C" ——>  CH,=CMe, + MeyCH

Figura 8. Mecanismos propostos para a decomposigdo térmica do
monémero ['Bu;GaAs'Buz]: (a) eliminagdo de hidrogénio B e (b) radi-
calar (Ref. 47).

de elimina¢do de um hidrogénio B (a) e radicalar (b).

Virios outros exemplos de precursores visando a prepara-
¢do de semicondutores da familia III-V foram sintetizados re-
centemente. Dentre eles podemos destacar: [(PhMe,CCH,),
Ga(u-NH"Pr)1,* e [Me,Ga(u-PMePh)];*%; compostos preparados
a partir de silarsinas, como a série [R(Me3SiCHy)Inpi- E(SlMe3)2]2
(R=Ph,E = As; R=Me, E = As, P; R = C|, E = p)*

Precursores em potencial para a obtengio de semlconduto-
res do tipo II-V também foram descritos. Como por exemplo
temos 0s compostos [MeM(i-P'Buy)l; (M = Zn, Cd), produzi-
dos com elevado rendimento (95%), segundo a equagio’?

tolueno
12MMe; + 6Ga(P'Buy); ——> 4[MeM(u-P'Buy)l; +
-196°C

+ 3[Me,Ga(P'Buy)],

1.4 Precursores organometilicos para a obtencio
de semicondutores dopados com terras raras

Finalmente, o uso de precursores organometdlicos de terras
raras, para a produgdo, via MOCVD, de semicondutores III-V
dopados com estes elementos também tém sido descritos. Tais
materiais semicondutores tém suscitado interesse considerdvel,
devido 2 luminescéncia dos centros de terras raras que podem
ser excitados opticamente e eletricamente via transferéncia de
energia do cristal hospedeiro. Os principais elementos investi-
gados sdo o itérbio, o érbio e o neodimio, e dentre as matrizes
hospedeiras semicondutoras destacamos os fosfetos de gdlio e
indio e o arseneto de gélio.

A estratégia adotada para a preparacdo de filmes semicon-
dutores dopados com terras raras por OMCVD tem sido a de
adicionar um precursor organometdlico destes elementos du-
rante o processo de deposi¢do. Assim, filmes de GaAs dopados
com neodimio foram preparados® a partir de GaMe;, AsH; e
Nd(C5H4Me)3 a 550 600°C, com niveis de dopagem na faixa
de 10'7 a 10"

GaMe; + AsH; + Nd(CsHsMe); — Nd:GaAs

Os estudos envolvendo a obtengdo de filmes de GaP,
dopados com neodimio, érbio e itérbio usando Ln(CsHsR); (R
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= Me, Ln = Nd*; R = H, Me, CHMe;, Ln = Er, Yb*) estabe-
leceram que quanto maior o grupo R maior a volatilidade do
precursor organometélico e, consequentemente, melhor repro-
dutibilidade do processo.

A preparagio do com?osto (CsH4CMe3)3Nd, cuja subllma-
¢do dé-se a 110°C e 10 torr, foi recentemente descrita®®, A

ol
@]x

Figura 9. Estrutura molecular do composto Nd(CsH,CMej);.

estrutura deste composto estd esquematizada na Figura 9.

2. PRECURSORES ORGANOMETALICOS UTILIZADOS
NA OBTENGAO DE SEMICONDUTORES VIA TERMOLISE

Particulas e clusters de semicondutores em escala nanomé-
trica possuem propriedades que diferem da molécula e do
“bulk” destes materiais. Tais propriedades motivaram nos ulti-
mos anos estudos envolvendo a preparagio de pequenas particu-
las semicondutoras, € a observagdo do efeito quintico de tama-
nho a elas conferido. Particulas com estas caracteristicas foram
preparadas em solugoes vidros, zeélitos e polfmeros®’?,

Siegrist e col.’ descreveram a obtengdo de nanoclusters de
CdSe através da termélise de solugdes dos compostos Cd(SePh),
e [{Cd(SePh),},{Et,PCH,CH,PEt;}],. O precursor Cd(SePh),
foi obtido em alto rendimento através da reagdo de benzenose-
lenol com dimetilcddmio (II). Na presenca da difosfina Et,P
(CH,),PEt;, a reagdo resultou na formagdo do material polimé-
rico [{Cd(SePh),},{Et,P(CH;),PEt;}].., cuja estrutura, estabe-

Figura 10. Representagdo ORTEP do composto [{Cd(SePh),},
{Et;P(CH3),PEt;} ] . sem os grupos fenila e etila, para maior clareza
(Ref. 58). Unidades Cd(SePh), planas sdo conectadas umas as outras
por difosfinas.

lecida por difragdo de raios-X, é mostrada na Figura 10.

A pirélise a vidcuo de ambos os compostos no estado sélido
levou 2 formagdo de CdSe estrutura tipo zincoblenda, fase esta
obtida anteriormente somente através de reagSes envolvendo
altas pressoes®!. Em contraste, a termélise branda de ambos os
compostos em 4-etilpiridina (5.10*M), sob refluxo, resultou na
formagdo de nanoclusters de CdSe. O crescimento destes
clusters em fungdo do tempo foi acompanhado por absorgdo
6ptica na regido do UV-VIS. O produto, na forma policristalina
foi isolado em vérias etapas do aquecimento por precipitagdo
com éter de petr6leo, sendo que a anélise por difragéo de elé-
trons indicou tratar-se de nanoclusters de CdSe.

3. PRECURSORES ORGANOMETALICOS UTILIZADOS
NA OBTENCAO DE SEMICONDUTORES VIA ALCOOLISE

Buhro e col.? descreveram a obtengdo do semicondutor
Cd3P; através da alco6lise do precursor sililfosfido homoléptico
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[{(SiMe3),P}Cd{p-P(SiMes),}], e posterior condensagdo dos
intermedidrios do tipo “Cd(PH3),;”. Este processo € semelhante
ao processo sol-gel usado na obtengdo de 6xidos, que envolve
a hidr6lise de precursores alc6xidos homoléptlcos e policon-
densagdo dos intermedidrios “M-OH” resultantes®®. Os com-
postos [{(SiMe;);P}M{u-P(SiMes)z}]: (M =Zn e Cd) foram
preparados de acordo com a equacdo abaixo. A estrutura do
derivado de zinco, estd mostrada na Figura 11. Os compostos
de zinco e cddmio sdo isomérficos.

M{N(SiMe3)2}2 + 2HP(SiMC3)2 -
— 1/2[{(SiMe;),P}M{-P(SiMes)s} ], + HN(SiMe3),
M=1727n, 87% M =Cd, 90%

Figura 11. Estrutura molecular do composto [{(SiMez):P}Zn{u-
P(SiMes)2} ]2 em que os dtomos de hidrogénio foram omitidos para
maior clareza.

A metanélise do precursor de ciddmio forneceu CdsP;
amorfo, MeOSiMe3; e PHi3, porém o intermedidrio proposto
“Cd(PH,),” ndo foi detectado. Cd;P, policristalino foi obtido
pelo aquecimento do material amorfo a 600°C, como ilustrado
na equagio abaixo:

-4MeOSiMe;
1/2[{(SiMe;),P}Cd{p-P(SiMe3), } 1, + 4MeOH

A
“Cd(PHy),” —— 1/3 Cd3P; + 4/3 PH;

E interessante notar que ao invés de produzir ZnsP,, a rea-
¢do do precursor de zinco com metanol levou a formacdo de
dimet6xido de zinco. Este fato tem sido explicado levando em
conta que a metandlise da ligagcdo Zn-P ocorre preferencial-
mente 2 da ligagdo Si-P.

12[{(SiMe3):P} Zn{p-P(SiMe3);} ] + 2MeOH — Zn(OMe), + 2HP(SiMe;),

Ambos os metais Cd e Zn sdo mais eletropositivos que o
silicio e, consequentemente, deveriam ser mais susceptiveis ao
ataque nucleofﬂlco do metanol. Entretanto, a moleza relativa
do fon Cd?* desfavoreceu o ataque do nucleéfilo duro MeOH a
este centro. Tal estudo mostrou ainda que a estratégia da
alcodlise e policondensacdo ndo terd sucesso quando forem
usados precursores contendo citions duros eletropositivos.

O mesmo grupo de pesquisadores usou estratégia semelhan-
te para preparar semicondutores ternérios do tipo MMV, (M1
= Zn, Cd; MY = Ge, Sm)®. Trata-se da tnica descricdo da
sintese de semicondutores terndrios através de precursores or-
ganometdlicos, sendo tais compostos convencionalmente pre-
parados por técnicas que envolvem altas temperaturas, e que
passam pela cristaliza¢do do fundido.

Na estrutura calcopirita dos compostos II-1V-V, todos os
4tomos exibem coordenacdo tetraédrica; os atomos M ¢ MV
ligam-se covalentemente a quatro dtomos de fésforo, enquanto
que estes ligam-se a dois M" e dois M!Y. Foram sintetizados
precursores organometélicos que apresentam ligages covalentes
M-P e com os 3 elementos na razdo apropriada. Através das
reagbes dos compostos [{(SlMe:;)zP}M{H-P(SIMC3)2!,]2 M=1Zn
e Cd, veja Figura 11), e M'V(OMe); ou M'YCl; M!Y = Ge, Si),
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em tolueno sob refluxo, foram obtidos os precursores
[IMIM!YP,(X)<(SiMe3),] (X = OMes ou Cl), juntamente com o
produto de eliminagéo XSiMe; (X= OMe, Cl), como mostrado
no esquema abaixo. O aquecimento destas espécies no estado
sélido a 350°C sob vécuo dindmico (1072 torr) completou a
remogio de XSiMes.

-(4-x)XSiMe3
172 [{(SiMe3);P}M"{u-P(SiMes)} T2 + M'VXy

A

A
[MIMIVP,(X)(SiMes)] = MIM!VP; + x XSiMes

Para X = OMe: Para X = CI:
MI=Zn MVY=Ge x=05 MI!=Zn MY=Ge x=0,6
cd Ge 0,3 cd Ge 0,8
Zn Sn 0,5 Zn Sn 0,8
cd Sn 0,4 cd Sn 0,5

Os compostos M'M!VP, obtidos por esta rota sio amorfos.
A titulo de comparagdo as temperaturas de cristalizacdo destas
espécies encontram-se na Tabela 1, juntamente com as tempe-
raturas de cristalizagdo dos compostos MIMIYP, obtidos por
sinteses convencionais.

Tabela 1. Temperatura (°C) de sintese dos compostos MIM'VP,
cristalinos.

Composto Sintese convencional Sint. Organomet.
ZnGeP, 950-980 700-800
CdGeP, 800 500-650
ZnSnP, 800 350-600
CdSnP, 520-570 250-450

As temperaturas de cristalizagdo relativamente baixas ob-
servadas para os compostos obtidos pela via organometilica
refletem uma pré-organizagdo do material, que resulta em
menores distancias de difusdo, para que os 4tomos atinjam suas
posicdes de equilibrio no reticulo cristalino. Dentre os materi-
ais obtidos, o ZnGeP, foi aquele que apresentou mais alta
pureza. Os demais compostos apresentaram niveis de impure-
zas (C c/ou Si) entre 1 e 3%, valores estes que excedem os
limites aceitdveis para seu uso em microeletrénica. Os autores
sugerem que algumas otimizagdes no processo, tais como a
inclusdo de um perfodo de “annealing” sob pressdo reduzida,
poderiam levar a eliminagdo de tais impurezas.

O material CdGeP; obtido a 350°C foi comparado a fase
vitrea obtida classicamente através do método de fusio-
resfriamento. Os resultados das andlises térmicas e de RMN de
3P indicaram que ambos os compostos possuem a mesma es-
trutura. O método descrito € similar ao processo sol-gel, j4 que
permite a obtencdo de sélidos amorfos & temperaturas muito
mais baixas que aquelas utilizadas pelos métodos convencio-
nais envolvendo a fusdo.

CONCLUSOES

Até muito recentemente, o interesse por materiais semicon-
dutores estava centrado na irea de atuagio de engenheiros e
cientistas de materiais. Entretanto, os dltimos vinte anos teste-
munharam o envolvimento do quimico inorgénico e organome-
talico na busca e desenvolvimento de novos precursores para a
obtengdo de materiais semicondutores mais puros, homogéneos
e, sobretudo, a utilizagdo de processos de menor custo energé-
tico do que os processos convencionais.

Esforgos considerdveis tém sido direcionados para o desen-
volvimento de precursores estéveis e, em especial, aqueles que
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contém todos os elementos desejdveis em uma tnica molécula.
Porém, apesar das intimeras publica¢des que descrevem novos
compostos organometélicos terem como justificativa a possivel
aplicacdio da quimica organometélica a ciéncia dos materiais,
ainda s&o poucos os trabalhos onde tal possibilidade realmente
¢ verificada, especialmente no que diz respeito a obtengdo,
qualidade e performance do semicondutor formado pela de-
composi¢do dos precursores organometélicos.

Os estudos que relacionam a estrutura e tipos de substituin-
tes da molécula precursora, assim como as condi¢des de depo-
si¢do e formagdo dos materiais desejados em relagédo a sua fase,
composi¢do e morfologia, tém sido de extrema importancia para
o entendimento dos caminhos que levam as moléculas aos
materiais, no caso, semicondutores. Tais estudos sdo funda-
mentais e, certamente, deverdo contribuir decisivamente para o
desenvolvimento desta relevante e nova faceta da quimica de
organometélicos.

NOTA ADITADA A PROVA

Durante o processamento editorial deste artigo, tomou-se
conhecimento da comunicago do professor Andrew R. Barron
da Universidade de Harvard (American Chemical Society 1994
Meeting, San Diego) sobre uma nova classe de transistores 2
base de gélio, que podera revolucionar a inddstria eletrdnica e
de comunicagio. Esta classe viabilizaria a produgio de dispo-
sitivos de baixa poténcia com elevadissimas taxas de repeti¢do
e receben o nome de FETISH, sigla de Field Effect Transistor
with an Insulating Sulfide Heterojunction . Outro aspecto rele-
vante que merece ser destacado € o de tal realizagdo ter sido
tentada durante os Gitimos 25 anos , sendo somente agora vi-
abilizada, gragas a um novo método de obtengéo de calcogene-
tos de gilio. O método utilizado baseia-se no uso de precurso-
res moleculares pré-planejados , deposi¢do quimica por CVD
(Chemical Vapour Deposition) e posterior decomposigio, bem
ao estilo de alguns exemplos apresentados nesta reviso.
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