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RESUMO

D’ABREU NETO FERNANDES, Kendra. Segregagdo do indio em Cristais Ga.
xInxSb Obtidos pelo Método Bridgman Vertical. Porto Alegre. 2012. Dissertacao.
Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Este trabalho descreve o crescimento e a caracterizacdo de cristais de
compostos semicondutores IlI-V, GaixInSb levemente dopados com Aluminio (Al) e
cadmio (Cd). O composto GaixInk<Sb é um material interessante para o
desenvolvimento de moduladores 6pticos, lasers operando na faixa de infravermelho
médio, multijungcbes de células solares e uso em células termofotovoltaicas. A
metodologia apresenta a descricdo do processo de crescimento dos cristais através
do método Bridgman Vertical. A distribui¢do do indio e dos dopantes, analisada por
Espectroscopia por Dispersdo de Energia foi correlacionada com a resistividade,
numero de portadores e mobilidade ao longo dos cristais. A mudanga da
condutividade tipo n para tipo p em laminas do mesmo cristal classifica a distribuigcao
heterogénea do indio e dos dopantes e sugere a presenga de defeitos nativos. A
distribuicdo n&do uniforme do indio nos cristais e a segregagao do antimoneto de
indio para o final do cristal provavelmente esteja vinculada a desestabilidade da

interface solido/liquido durante o processo de crescimento dos cristais.

Palavras-Chaves: Semicondutores Ill-V, Bridgman Vertical, Ga«InsSb, Segregacgao.



ABSTRACT

D’ABREU NETO FERNANDES, Kendra. Indium Segregation in GajxInSb
Crystals Obtained by Vertical Bridgman Method. Porto Alegre. 2012. Master.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

This paper describes the growth and characterization of IlI-V compound
semiconductors, Ga1xInSb lightly doped with aluminum (Al) and cadmium (Cd). The
GaixInkSb compound is an interesting material for the development of optical
modulators, lasers operating in the mid-infrared range, multi-junction solar cell and
thermophotovoltaic cell use. The methodology presents the description of the crystal
growth process through Vertical Bridgman Method. The distribution of indium and
dopants, analyzed by Energy Dispersive Spectroscopy, was correlated to resistivity,
carrier number and mobility throughout the crystals. The change of n-type
conductivity to p-type in blades of the same crystals classifies the inhomogeneous
distribution of indium dopant and suggests the presence of native defects. The
inhomogeneous distribution of indium in the crystals and the segregation of indium
antimonide at the end of the crystal is probably linked to destabilization of the solid-

liquid interface during the process of crystal growth.

Key-words: IlI-V semiconductors, Vertical Bridgman, Ga«In,Sb, Segregation.



17

1. INTRODUGAO

No século XIX muito pouco se sabia a respeito de semicondutores e
dispositivos fabricados a partir destes materiais (Swart, 2003). Atualmente, os
materiais semicondutores estdo presentes em quase todas as areas industriais e nas
atividades do dia a dia, como telecomunicagbes, saude, controles industrias,

industria aeroespacial e aplicagdes militares.

O Brasil, segundo diagndstico de componentes eletronicos elaborado pelo
Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio (MDIC) é o maior mercado de
componentes eletrénicos na América do Sul, sendo responsavel por cerca de 60%
das vendas na regido. E também o maior usuario de componentes ativos (tubos,
semicondutores discretos e circuitos integrados) entre os paises latino-americanos,
seja em termos de consumo per capita, seja na participacdo no PIB. Em
contrapartida a participagcdo do Brasil em industrias de semicondutores é
praticamente nula. Nao existe atividade produtiva relevante de semicondutores na
economia brasileira, o que tem provocado elevados déficits na balanga comercial do
setor (Carvalho Filho, 2006).

Segundo relato do professor Jacobus W. Swart, do Centro de Tecnologia de
Informacdo Renato Archer — CTI/MCT, na Sessdo Tematica — Areas Estratégicas —
MICROELETRONICA em Brasilia, 28 de maio de 2010, a atual situacéo brasileira é
desafiadora para o governo e os centros de pesquisa, uma vez que, quase a
totalidade dos circuitos integrados utilizados no Brasil € importada, logo o cenario
atual é extremamente desafiador para o desenvolvimento de pesquisa em materiais

semicondutores (Livro Azul, 2010).
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O desenvolvimento de dispositivos baseados em materiais semicondutores,
nas ultimas décadas, tem sido surpreendente e de grande impacto sobre a
sociedade (Mishra, 2008). Grande parte deste avangco se deve as pesquisas
relacionadas com a transmissao de dados através da luz, o aprimoramento da fibra

Gtica e a utilizagdo dos compostos semicondutores IlI-V.

A maioria dos compostos semicondutores IlI-V sdo considerados
optoeletrénicos, ou seja, tem a propriedade de processar a luz e eletricidade
simultaneamente e por isso, tem apresentado ao longo dos anos uma promissora
gama de aplicagcdbes em sensores, diodos emissores de luz (LED), lasers,

fotodetectores e células termofotovoltaicas (Dedavid, 1994; Briki et al., 2009).

Os dispositivos optoeletrénicos e microeletrénicos sao fabricados a partir de
um substrato semicondutor ativo ou passivo, onde sao depositadas ou crescidas
epitaxialmente camadas semicondutoras. As camadas podem formar monojungdes,
multijungdes e heterojungdes eletrbnicas, ou ainda paredes ou pontos quanticos
(quantum walls-QW, quantum dots-QD) (Martyniuk et al.,2008).

O substrato, por sua vez, constitui-se de uma lamina monocristalina de
materiais semicondutores, ou de 6xidos metalicos, como a safira (Al,O3), carbeto de
silicio (SiC) ou ainda, laminas de compostos semicondutores IlI-V (Ai et al., 2007).
Muitas vezes o substrato ndo participa eletronicamente do dispositivo (substrato
passivo), possuindo somente a funcdo estrutural. Geralmente as camadas
depositadas ou crescidas sobre os substratos s&do na maioria das vezes ligas
formadas com elementos IlI-V, que obedecem a expressao estequiométrica Ax-1BxC
e A«-1BxCy-1Dy para x e y variando de zero a um. Por exemplo: Gagglno2Sb,

Gao,8|no,2ASO,4Sbo,6 , Gao,6|no,4AS entre outros (Dutta, 1997).

No processo de fabricagdo do dispositivo propriamente dito cada etapa do

processamento agrega valor ao produto, por isso, se fosse possivel eliminar o
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substrato n&do ativo e utilizar somente camadas ativas, uma das etapas do

processo de fabricagcao seria reduzida, diminuindo o custo do produto final. Para tal,
seria necessario que o substrato ativo fosse uma lamina de uma liga ternarias ou
quaternaria, conforme o estabelecido no projeto do dispositivo, tipo Ax-1BxC e Ax-
1BxCy-1Dy de alta pureza e monocristalina. Esta lamina agrega a fung&o de substrato

mais a funcao ativa da jungao eletrénica.

Além disso, em materiais semicondutores tipo A:-xBxC nas junc¢des ativas,
obtidas por deposigao ou epitaxias, o valor de x ajusta a constante de rede do
material dentro do intervalo permitido, minimizando a distor¢&o cristalina quando um
material é crescido sobre outro com diferentes constante de rede. Além das jungdes,
0 ajuste da constante de rede é condigdo necessaria para a construgdo de quantum
walls e quantum dots. Assim, com a variagao da distancia interatdmica, a largura da
banda proibida e consequentemente o comprimento de onda para emissao e
absorcao da luz, variam proporcionalmente dentro do intervalo permitido. Por isso,
essas ligas sao consideradas a chave para o desenvolvimento de uma nova geragéo

de dispositivos optoeletronicos e fotovoltaicos (Rogalski et al, 2006).

Na liga Ga«InxSb a banda proibida e a constante de rede podem variar entre
1,8 um e 7 um e entre 6,1 e 6,5 A respectivamente, com a variacdo composicional
do indio (Kim et al, 2006). Diante disso, o crescimento de lingotes homogéneos e
monocristalinos, obtidos a partir da fase liquida, tornam-se crucial para aplicagdes

destas ligas como substratos ativos.

No entanto, crescer monocristais de ligas ternarias de compostos Ill-V a partir
da fase liquida, com baixa densidade de defeitos, € muito dificil. A principal
dificuldade esta em manter a estequiometria do banho durante a solidificacido do
lingote. A inclusdo de um ou dois elementos de liga em um composto IlI-V provoca o
aumento no intervalo de solidificagdo que passa de uma temperatura unica (exemplo
GaSb=712°C) para um intervalo de temperatura entre as temperaturas liquidus e
solidus. Por exemplo, para o Gapglng2Sb, a temperatura liquidus Tjq, = 680°C e

temperatura solidus Tso= 610° C.
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Na solidificagdo unidirecional de ligas que possuem um largo intervalo de
temperatura ocorre um fendbmeno denominado de segregacao. A segregacao que se
instala durante o processo de solidificagdo, promove heterogeneidades
composicionais ao longo do lingote, na diregao de crescimento e radialmente (Kim et
al, 2006; Kozhemyakin, 2007; Mitric, 2006). Heterogeneidades composicionais
podem gerar defeitos tipo discordancias, maclas ou desviar o lingote da

monocristalinidade (Costa et al., 1997).

Grupos de pesquisadores chefiados por Hayakawa (no Japao) e Dutta (nos
EUA) vém se dedicando em desenvolver métodos que evite a segregagcao no
processo de crescimento dos cristais de semicondutores ternarios, GalnSb e
GaAlSb, a partir da fase liquida. Ozawa, Hayakawa e colaboradores (2005) relatam
o comportamento segregacional do indio no crescimento de cristais sob
microgravidade e Dutta e colaboradores (2011) o crescimento de cristais ternarios

pelo método Bridgman Vertical.

A solidificacdo unidirecional de compostos semicondutores Ill-V pelo método
Bridgman Vertical € atualmente um dos mais utilizados nas industriais de materiais

eletrénicos (Stelian, 2004).

Baseado principalmente nos estudos destes dois pesquisadores, neste
trabalho foram crescidos cristais de Ga«InsSb pelo método Bridgman Vertical com
diferentes composi¢des do x. O objetivo foi estudar a segregagao do indio ao longo
do cristal, frente aos parametros de crescimento. Cabe ressaltar que, a classificagao
dos elementos quimicos descritos neste trabalho obedecera a nomenclatura utilizada

em trabalhos relativos a materiais semicondutores utilizados em microeletrénica.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar a segregacao do indio em cristais de

Ga1xInkSb, obtidos a partir da fase liquida pelo método Bridgman Vertical.

2.1. Objetivos Especificos

e Obter cristais de GaixInxSb crescido a partir da fase liquida pelo método
Bridgman Vertical, e analisar o comportamento da distribui¢gdo longitudinal e
radial do indio, aluminio e cadmio frente aos parametros de crescimento

através de técnicas convencionais.

e Relacionar o comportamento eletrénico através de medidas de resistividade e
efeito Hall com a quantidade de indio em amostra da liga GaxInSb, obtidas

por Bridgman Vertical.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Semicondutores

Semicondutores sdo classificados como materiais que apresentam
resistividade elétrica a temperatura ambiente na faixa de 102 a 10° Q.cm. Os
semicondutores sao caracterizados por uma banda de valéncia cheia e uma banda
de condugdo vazia a temperatura de OK, separados por um intervalo (gap) de
energia relativamente pequeno, menor de 3 eV (Kittel, 2006). Por esse gap ser
pequeno, a temperatura ambiente o numero de elétrons na banda de conducéao é
consideravel, embora menor que nos metais, resultando numa condutividade

intermediaria entre a dos isolantes e a dos metais (Rezende, 1996).

Os semicondutores podem ser elementares e compostos. Nos elementares
todos os atomos constituintes sdo do mesmo elemento quimico, ja os compostos
sao formados por atomos de diferentes elementos quimicos. No Quadro 3.1

apresenta-se a classificacdo de alguns materiais semicondutores.

Quadro 3.1. Classificagcdo de Semicondutores (Swart, 2003).

Classificacao Exemplos
Elementares ou naturais Si, Ge
Compostos llI-V Binarios GaAs,InP, GaSb, AIP, AlAs, AlSb, GaN,
GaP, InAs, InSb
Ternarios Al,Gaq,As, InyGa <P, GaAs«P 1«
Ga4In,Sb
Quaternarios In,Ga1xAs,Pi.y
Compostos 1I-VI Binarios Zn0, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe, HgS
Ternarios HgxCdTe
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Os semicondutores também sao classificados em intrinsecos e extrinsecos.
Quando o comportamento elétrico esta baseado na estrutura eletrénica inerente ao
elemento puro, ou seja, semicondutores puros sem adigdo de impureza que alteram
a concentracido dos portadores, sao chamados de intrinsecos. Por outro lado,
quando as caracteristicas elétricas dos semicondutores sao ditadas pelos atomos de

impurezas, sdo chamados de extrinsecos (Kittel, 2006).

Em um material semicondutor intrinseco pode-se considerar que o numero de
elétrons (n) é igual ao numero de lacunas (p) (Equacédo 3.1). E o produto dos

elétrons pelas lacunas é dado pela Equacgao (3.2).
n=p (3.1)

nxp=n?= KTZe®o | (3.2)

Onde ni é a concentracédo intrinseca de elétrons (do material sem dopantes) e K &
uma constante do material e Eg € a largura de banda proibida, Kb a constante de

Boltzmann e T a temperatura absoluta.

A condutividade dos semicondutores pode ser alterada com a presenca de
impurezas na sua rede cristalina. As impurezas de elementos conhecidos,
adicionados propositalmente num semicondutor sdo chamadas de dopantes e,
esses semicondutores passam a ser chamados de semicondutores dopados ou

extrinsecos.

Dependendo do tipo de dopagem, os semicondutores podem adquirir
condutividade tipo p ou tipo n, sendo que a condutividade tipo n, € geralmente obtida
quando a soma das cargas negativas (elétrons) do semicondutor e do dopante forem
maiores do que a soma das cargas positivas (protons), o inverso ocorre para
semicondutores tipo p. A Figura 3.1 mostra um semicondutor extrinseco tipo n (silicio
dopado com antiménio) onde a impureza acrescentada € doadora de elétrons. Neste
caso, 0 numero de elétrons (cargas negativas) é superior ao numero de cargas

positivas (prétons) na rede do silicio.
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O antiménio é considerado uma impureza doadora de elétrons em relagéo ao
silicio que possui quatro elétrons na ultima camada. O antimbnio possui cinco
elétrons na ultima camada. Quando o antiménio substitui o silicio doa um elétron
para a rede cristalina, portanto, a condutividade do material permanece tipo n, e o

numero de portadores de carga negativa aumenta.

- si — — QSN — —£5 —

o Quinto elénton
* de antimonio

= — EEn — = —

Figura 3.1. Esquema ilustrando silicio dopado com antimdnio.

A Figura 3.2 mostra um semicondutor extrinseco tipo p (silicio dopado com

boro) onde a impureza colocada é aceitadora.

Boro

Figura 3.2. Esquema ilustrando silicio dopado com boro.
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Sendo o boro uma impureza com somente trés elétrons na ultima camada, é
considerada uma impureza aceitadora de um elétron em relagdo ao silicio que
possui quatro elétrons na ultima camada. Neste caso, quando o boro substitui o
silicio na rede, a condutividade do material passa a ser do tipo p, 0 numero de

portadores de carga negativa diminui e de cargas positivas aumenta.

O modelo de bandas de energias é importante para estudo do comportamento
dos materiais semicondutores, pois as principais propriedades destes materiais
podem ser explicadas pelo mesmo. Segundo o modelo, existem duas bandas
permitidas chamadas de banda de valéncia e banda de conducido e estas sao
separadas pela banda proibida nesses materiais. Os semicondutores apresentam

uma largura da banda proibida ou band gap (Eg) entre 0,5 e 3,0 eV (Kittel, 2006).

Na banda de valéncia estdo localizados os elétrons das camadas mais
externas, ou de valéncia, ligados aos atomos. Os elétrons desta banda de valéncia
podem ser acelerados por um campo elétrico externo, ou receber energia por
aquecimento, e passar para a banda de conducido. Quando um elétron passa para a
banda de conducgao, no seu lugar fica uma auséncia de elétron, que é chamada de
lacuna, vacancia ou buraco (Figura 3.3). Assim, surgem dois portadores de carga
elétrica: o elétron que se desloca para a banda de condugao e a lacuna na banda de
valéncia, o elétron vizinho pode ocupar a lacuna, deixando outra em seu lugar e
assim sucessivamente (Oliveira, 2001). A concentragdo de elétrons na banda de
conducao de um semicondutor puro varia exponencialmente com a temperatura, o
que faz com que a sua condutividade dependa fortemente da temperatura (Rezende,
1996).
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Figura 3.3. Modelo de banda de energia para semicondutores, (a) antes e (b) apds a excitagao de
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo em que ambos o um elétron livre e uma

lacuna séo gerados (Adaptado do Callister, 2007).

3.2. Compostos Semicondutores llI-V

Atualmente somente um semicondutor, o silicio, esta sendo utilizado na forma
elementar, para a fabricagdo de dispositivos (opto e micro) eletrénicos, para (bio e
eco) tecnologia, sensores e detectores. A maior parte dos outros materiais
semicondutores € utilizada na forma de composto ou liga. Uma liga é simplesmente
uma mistura de dois ou mais metais, ou um metal (ou varios metais) e um n&o metal
(ou varios ndo-metais). As ligas podem ser misturas relativamente simples, como a
liga Cu-Ni constituida de uma unica solugéo sélida, ou muito complexa, como é o
caso da superliga de niquel Inconel 718, usada para fazer diversas pegas dos
motores a jato, que tem na sua composi¢gao nominal cerca de dez elementos e seis
fases (Shackelford, 2008).

Uma solugcdo solida € constituida por dois ou mais elementos dispersos
atomicamente numa unica fase. Em regra, existem dois tipos de solugdes sdlidas: a
substitucional e a intersticial. Nas solug¢des sdlidas substitucionais formadas por dois
elementos, os atomos do soluto B podem substituir os atomos do solvente A na rede
cristalina. Porém, quando os atomos do soluto B se acomodam nos espacos vazios

(ou intersticios) da rede do solvente A, trata-se de uma solugéo intersticial.
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Os semicondutores de formula quimica ABy, para x=y e onde A é um
elemento trivalente e B € um elemento pentavalente sdo chamados de compostos
[lI-V (trés-cinco) (Kittel, 2006). Formam uma solug&o solida substitucional, onde os
atomos do elemento A e o elemento B estdo posicionados em pontos exclusivos na

rede zincoblenda, somente na condicdo em A e B possuem a mesma molaridade.

O carater semicondutor de um material é atribuido aos quatro elétrons da
ultima camada, como no silicio e no germéanio. No caso dos semicondutores binarios
[1I-V a estequiometria molar entre os elementos A (lll) e B(V) nos compostos garante
a semiconducéo elétrica, envolvendo um total de oito elétrons na rede (trés e cinco
elétrons compartilhados entre A e B), de forma similar aos semicondutores
elementares silicio e germanio. Além desses, muitos outros elementos podem formar
compostos semicondutores, como os compostos Il-Vl, compostos ternarios e
quaternarios, e ainda, varios 6xidos metalicos como o0 ZnO e o SnO,, desde que o

carater pentavalente seja mantido ( Swart, 2003, 2009).

Os semicondutores IlI-V sdo considerados materiais indicados para a
transmissao e recepcado de dados pela luz e tem demonstrado possibilidades de
desempenho em termos de producdo de dispositivos optoeletrédnicos como diodos
emissores de luz, diodo de laser, fotodetectores e sensores magnéticos. Os
semicondutores compostos IlI-V tem sido estudados extensivamente desde década
de 70, sendo focado nos materiais GaAs, GaSb, GaN, InSb, InP, GaP e suas
ligas(Briki et al, 2009).

Entre os semicondutores IlI-V, o antimoneto de galio (GaSb) é um material
interessante para aplicagdes em sistemas de comunicacdo por fibra otica
(Ebnalwaled, 2010). Entre as aplicacbes do antimoneto de galio destaca-se o
desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos, fotovoltaicos e sensores que
operam na faixa do infravermelho, devido a emissao e absor¢cdo no comprimento de

onda de 1,7um (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Energia da banda proibida em funcdo da constante de rede para compostos IlI-V e ligas

ternarias e quaternarias. Em destaque GaSb e InSb ( modificado de Dutta, 1997).

Observa-se na Figura 3.4 que os compostos GaSb, AlSb e InAs possuem
rede cristalina compativeis, com constantes de rede muito semelhantes entre si.
Esses compostos formam uma quase malha conhecida como a familia 6.1A
(Rogalski et al, 2006; Steiner, 2004). E, sendo a rede compativel, podem ser
crescido uns sobre os outros com baixa distor¢do cristalina (Yuana, 2003). A
distorcdo da rede entre as jungdes promove defeitos cristalinos e podem desviar a
epitaxias da monocristalidade, acarretando incoeréncias na condutividade elétrica
entre elas e, portanto, defeitos no dispositivo. Cabe relatar a titulo de curiosidade,
que quando dois materiais semicondutores, com constante de rede muito diferente
sdo escolhidos para formar uma jungdo, um terceiro material com rede cristalina
intermediaria € crescido entre elas. Este procedimento € denominado de buffer
(amortecedor) tendo fungdo apenas estrutural, mas gerando custo e um

procedimento a mais na fabricacao do dispositivo (Swart, 2009).
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O GaSb possui rede cristalina do tipo zincoblenda ( Figura 3.5) e sua
constante de rede de 6,1 A é compativel com a maioria dos compostos llI-V, fazendo
deste, um substrato ideal para o crescimento epitaxial de ligas ternarias como
GalnSb, GalnAs, GaAlSb e InGaP (Dutta, 1997).

Figura 3.5. Rede cristalina do GaSb (zincoblenda).

Para aumentar a compatibilidade do GaSb com outras redes cristalinas,
outros elementos do grupo Illl e do Grupo V foram incorporados formando ligas
ternarias que obedece a expressao estequiométrica A-1B«C para x variando de zero

a um, como exemplo pode-se citar Ga xInsSb, Gaplng 4As, InxGa1xP , entre outros.

A grande vantagem de uma liga ternaria de llI-V estd na possibilidade de
ajustar a constante de rede em fungdo do terceiro elemento de liga e assim,
aumentar a compatibilidade cristalografica do substrato com outros compostos
(Mitric, 2005). A liga ternaria GaixInSb tem despertado interesse devido a
possibilidade de ajuste do constante de rede assim, consequentemente a energia de

banda proibida através da variagao do x.
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No caso de GaSb e InSb formando Gai«xIn,Sb a constante de rede pode
variar dentro do intervalo de 6,1 para 6,5 A; a banda proibida entre 0,17eV e 0,73 eV

e, o comprimento de onda entre 1,8 um e 7 ym conforme mostra a Figura 3.4.

3.2.1. Liga ternaria GaixIn,Sb

O Ga1xInSb é uma liga pseudobinaria formada por dois semicondutores IlI-V
binarios: GaSb e InSb, onde x é a fragdo molar de InSb na liga e (1-x) fragdo molar
de GaSb (Tsaur, 2003). Os compostos GaSb e InSb séo totalmente misciveis e as
propriedades fisicas, eletronicas e opticas da liga Ga1«InSb, variam continuamente

com a composigao InSb (Kim et al, 2006).

As ligas ternarias formadas a partir de GaxInSb possuem constantes de
rede que permitem intervalos de banda proibida (Eg) de 0,17 a 0,73 eV e vasta
gama espectral que varia de 1,7 a 7um dependendo da composigao do x, para X
variando de zero a um (Dutta, 1997). A inclusdo do indio, como terceiro elemento,

altera o constante de rede que pode variar de 6,1 a 6,48 A.

GaixInkSb é um material interessante para o desenvolvimento de
moduladores O6pticos e lasers operando na faixa de infravermelho médio e
transistores de efeito de campo. Além disso, a resposta de infravermelho deste
semicondutor € de grande interesse para multijungcédo de células solares e no uso em
células termofotovoltaicas, uma vez que a energia de banda proibida pode variar
com o ajuste da composigdo do x (Diaz-Guerra, 2009). Também & um material
interessante para experiéncias espaciais por possui a temperatura de fusdo baixa
(inferior a 985 K) e baixa pressado de vapor (Ozawa, 2005). Na Tabela 3.1 estdo

apresentados algumas caracteristicas de GaxInsSb.



Tabela 3.1. Propriedades do Antimoneto de Galio (Ga 1xIn «Sb).
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Caracteristicas GalnSb Importancia
Constante de rede (A) 6,479-0,383x | =
Estrutura cristalina zincoblenda | @ -
Condutividade térmica (W/m.K) 7.8 Crescimento
Coeficiente de dilatagéo térmica (°C™) 6,7x10° Crescimento
Densidade (g/cm®) 5,77-0,16x | = -
Ponto de fuséo (°C) (530- 670) Crescimento
Propriedades
Estrutura de Banda Direta .
oticas
» | Propriedades
Largura da banda a 300K (eV) 0,172 + 0,139x + 0,145x .
oticas
Resistividade intrinseca (Q.cm) na a4 Propriedades
. 49,9x10 _
temperatura ambiente elétricas
Concentragao intrinseca de portadores de 12%102" Propriedades
-2X
carga (cm™) elétricas
Massa efetiva de elétrons (me/my) 0,013+0,016x+0,010x* | -
Mobilidade e (cm°Vs) na temperatura 4 .
) 5x10 Rapidez
ambiente
Mobilidade de e® (cm®/Vs) na temperatura )
_ <1000 Rapidez
ambiente

*(Dutta, 2011); **(Kozhemyakin et al, 2007); ***(Adachi, 2009)

O crescimento de cristais de ligas ternarias de compostos IlI-V a partir da fase
liquida, com qualidade eletrénica, ainda € dificil, devido a segregacao que se instala
durante o processo de solidificagdo direcional, promovendo heterogeneidades
composicionais ao longo da diregdo de crescimento e radialmente (Kim et al, 2006;
Kozhemyakin, 2007; Mitric, 2006). Este assunto sera tratado mais adiante quando se

analisara o processo de solidificacdo das ligas ternarias Ill-V.

O intervalo de temperatura entre a linha liquidus e solidus no diagrama de
fases pseudobinario da liga GaSb-InSb (Figura 3.6) favorece o superesfriamento
constitucional e a segregacgao durante o crescimento do cristal (Kim, 2006), tornando
dificil a obtencdo de cristais homogéneos da liga Ga4InSb pelo processo de

solidificac&o unidirecional.



32

Devido a segregagao, se estabelece no banho flutuagdes térmicas que
provocam a decomposi¢cao da interface sélido-liquido originando o crescimento de
cristais policristalinos e heterogeneidade composicional na liga. A solugdo para este
problema é o crescimento de cristais em velocidades baixas, permitindo uma melhor

homogeneizagédo do InSb rejeitado por convecgao e difusdo (Murakami et al, 2008;
Metric et al,2008).
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Figura 3.6. Diagrama de fase GaSb-InSb (Tsaur, 2003).

Pesquisadores como Corregidor, Duffar, Stelian, e Dutta vem se dedicando
em estabelecer parametros adequados para o crescimento de cristais homogéneos
de GaiInSb. Ozawa, Hayakawa e colaboradores (2005) estudaram o crescimento
de ligas ternarias de GalnSb sob microgravidade. Dutta e colaboradores (2011)
desenvolveram um processo de crescimento denominado de Gradiente de
Congelamento Vertical (Vertical Gradient freeze Technique), uma modificagdo do
Bridgman Vertical, que foi patenteado como sendo o método mais adequado para

crescimento de monocristais ternarios.

3.2.2. Dopantes e Impurezas

Materiais semicondutores s&o muito sensiveis a impurezas na rede cristalina
(Kittel, 2006). A incorporagdo de impurezas em concentragao altamente controlada

em cristais semicondutores & conhecida como dopagem. A dopagem altera as
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propriedades elétricas de materiais semicondutores, como condutividade (se a
impureza for aceitadora de elétron sera tipo p e se for doadora de elétron sera tipo
n), além de alterar o numero de portadores de carga e mobilidade da mesma forma

que para o silicio como descrito no item 3.1.

Os elementos do grupo Il como Zn e o Cd e os do grupo IV como S, Se e Te,
destacados no Quadro 3.2, sdo os principais dopantes de semicondutores IlI-V e,
portanto de suas ligas. O Zn e o Cd fornecem cargas positivas, e tende a ocupar os
sitios do Ga na rede cristalina de Ga 14InSb. Os elementos S, Se e o Te fornecem
cargas negativas, ocupando preferencialmente o sitio Sb. Os elementos do grupo |l
e V como o Al e o As também costumam ser utilizados como dopantes,
principalmente para ajustar e manter a qualidade estrutural do cristal diminuindo
defeitos nativos (Costa, 1997; Lourencgo, 2008; Dutta, 2011).

Quadro 3.2. Elementos formadores dos compostos semicondutores: grupo, simbolo, nome, numero

atdmico a esquerda em cima e raio atébmico direita embaixo (Streicher, 2011).

1B (12) A (13) IV A (14) V A (15) VI A (16)
5 6 7 8
B C N 0]
Boro Carbono Nitrogénio Oxigénio
85 70 65 60
13 14 15 16
Al Si P S
Aluminio Silicio Fdésforo Enxofre
125 110 100 100
30 31 32 33 34
Zn Ga Ge As Se
Zinco Galio Germanio Arsénio Selénio
135 130 125 115 115
48 49 50 51 52
Cd In Sn Sb Te
Cadmio indio Estanho Antiménio Telurio
155 155 145 145 140
80 81 82 83 84
Hg TI Pb Bi Po
Mercurio Talio Chumbo Bismuto Polénio
150 190 180 160 190

Segundo Dutta (2011) a selecdo do elemento dopante é feita a partir da
avaliacao das propriedades que se deseja atribuir ao cristal. Por exemplo, a posi¢céo
dos niveis de energia dentro da banda proibida (Eg) associado aos dopantes, define

o tipo e as propriedades de transporte de portadores de carga do semicondutor e,
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consequentemente sua condutividade, a mobilidade e a numero dos portadores de

carga.

Cristais de compostos ternarios, obtidos a partir da fase liquida tendem a
apresentar a segregagao de um ou outro dopante ou constituinte, mesmo sendo
uma solugdo solida homogénea. Por isso, €& importante estabelecer o
comportamento do dopante, das impurezas e dos elementos durante a solidificagéo
do material. Conhecendo-se o coeficiente de segregacgao tedrico (k) do dopante
pode-se definir a variagdo deste ao longo do comprimento do cristal. E assim
estabelecer critérios, parametros de processo mais adequado para o crescimento de
cristais com baixo indice de defeitos. Nos capitulos subsequentes sera definido e
mostrado que o coeficiente de segregacéo efetivo depende de varios paramentos
que se impdéem durante o crescimento de um cristal e, portanto, sera diferente do
coeficiente de segregacao tedrico. Outro parametro que define a concentragao do
dopante incorporado no cristal € a taxa de crescimento do cristal, ou a velocidade de

avanco da interface solido liquido (Dutta, 2011).

3.3. Crescimento de Cristal

De um modo geral, crescer um cristal € produzir uma solidificagdo ordenada,
permitindo que a ligagdo entre os atomos ou moléculas ocorra de forma regular. O
crescimento de cristais a partir da fase liquida ou vapor envolve essencialmente dois

mecanismos fundamentais: nucleagao e crescimento.

Nas técnicas convencionais de crescimento de cristais o material € obtido a
partir do liquido por meio de uma semente cristalina cristalograficamente orientada e
levemente mergulhada no fundido. O material desejado é conduzido ao crescimento
regular orientado por resfriamento progressivo em torno da semente. Ou sem
semente em ampolas evacuadas e seladas. No caso de ligas e materiais dopados,
devido a alta segregacédo observada nesses tipos de crescimento, os dopantes
normalmente apresentam-se distribuidos de forma irregular no cristal (Pereira,
1997).
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Os métodos convencionais de obtencdo de monocristais séo classificados em
trés grupos:
i) Crescimento por método Czochralski;
ii) Crescimento por método Bridgman Vertical e Horizontal,

iii) Crescimento por método de Zona Flutuante.

O crescimento de cristais de compostos semicondutores Ill-V pelo método
Bridgman Vertical é atualmente um dos mais utilizado nas industriais de materiais

eletronicos.

3.3.1. Crescimento de Cristal por Método Bridgman Vertical

O método Bridgman foi desenvolvido por P. W. Bridgman, em 1925. O método
baseia-se no processo de solidificagdo com controle de regime de superesfriamento,
possibilitando a obtencdo de um monocristal. No método o material € fundido em
uma ampola com configuragdo geométrica de base afinada, e deslocado ao longo de
um gradiente de temperatura apropriado. A nucleagao ocorre quando a parte inferior
da ampola atinge a regido do forno na temperatura de ponto de fusao do material. A
base afinada da ampola permite a formagdo de um unico nucleo critico, devido ao
pequeno volume de liquido é que superesfriado. O fendmeno de superesfriamento
comecga quando a temperatura do liquido se encontra em alguns graus abaixo do
ponto de fusdo do material. Com o continuo deslocamento da ampola ao longo do
gradiente de temperatura, a interface solido/liquido move através do liquido,

obtendo-se no final do processo o monocristal (Figura 3.6) (Pereira, 1997).

Liquido

Temperatura de fusdo —= Micleo

critico
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Crescimentn do
nucleo estavel

Sistema de
deslocamento

Liga fundida

Ampola

de quartzo Temperatura de

fuséo

Cristal
solidificado

Figura 3.6. Esquema representativo do método Bridgman a) formacao do nucleo critico, b)

crescimento do nucleo e c) sistema de crescimento. (Adaptado do Oliveira, 2001).

Dentre as vantagens do método, podemos citar a possibilidade de crescer
cristais a partir de compostos com constituintes volateis, podendo o crescimento ser
efetuado em ampolas evacuadas e seladas. No método, a forma e o tamanho dos
cristais dependem diretamente da geometria da ampola, ou seja, o tamanho de
cristal é limitado pelo formato da ampola, podendo levar muitas vezes ao
crescimento de cristais policristalinos. Os cristais crescidos por Bridgman nao
apresentam facetas, estrias e possuem boa qualidade, diferentemente de cristais
crescidos por Czochralski, (Dutta, 1997; Pereira, 1997).
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O contato do material com a parede da ampola durante o crescimento pode
gera tensdes mecanicas, aumenta o nivel de impureza e densidade de defeitos no

cristal, constituindo assim a principal desvantagem do Bridgman (Braescu, 2010).

Udayashankar et al. (1999), cresceram cristais de GaxlnixSb com altas
concentragcdes de GaSb por Bridgman Vertical. Eles observaram que com a sintese
da carga com maior quantidade de galio, os problemas relativos a heterogeneidade
composicional e rachaduras nos cristais foram superados, apresentado

homogeneidade composicional tanto axial como radial.

Murakami et al. (2008), cresceram cristais homogéneos de InGaxSb de alta
qualidade por Bridgman Vertical sob microgravidade usando uma estrutura
sanduiche de InSb(semente)/InSb dopado com telurio/GaSb. Eles mediram a taxa
de crescimento a partir da distdncia das estrias de Telurio introduzidas
intencionalmente no cristal pela técnica de pulso térmico o que permitiu estabelecer
condigdes de crescimento, como taxa de crescimento e taxa de resfriamento para a

obtencao de cristais de In,Ga1xSb homogéneos.

Mitric et al (2006), cresceram cristais de GalnSb por Bridgman Vertical com
campo magnético alternado. Os resultados mostram que com campo magnético
alternado houve uma melhora na segregacédo radial, mantendo-se constante ao
longo do lingote, como resultado da eficiente mistura do liquido préximo a interface

sélido-liquido.

Dutta e colaboradores (2011) desenvolveram um processo de crescimento
denominado de Gradiente de Congelamento Vertical (Vertical Gradient freeze
Technique), uma modificacdo do Bridgman Vertical, que foi patenteado como sendo

o0 método mais adequado para crescimento de monocristais ternarios.

3.3.2. Segregacao

A segregacdo € uma heterogeneidade composicional, resultante da forma

como o soluto se redistribui na estrutura solidificada. O processo de segregacgéao
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induz a uma incorporacao nao uniforme das impurezas durante o crescimento de
cristais (Campos Filho, 1978). A segregacao ocorre em uma liga como resultado da
rejeicdo do soluto na interface solido/liquido, seguida por sua redistribuicdo durante
o processo de solidificagdo através do mecanismo de transporte de massa (Garcia,
2001). Ela leva a ndo uniformidade espacial das propriedades elétricas, 6pticas e da
composicao da liga. A intensidade de segregacao esta fortemente relacionada com o
coeficiente de particdo da impureza, também conhecido como o coeficiente de

segregacao no equilibrio (Dutta, 2000; Martorano, 2011).

O coeficiente de segregacdao no equilibrio (ko) pode ser definido como a
relacéo entre a concentragdo do soluto no solido (Cs) e a concentragdo do soluto no
liquido (C)) (Equacéo 3.3) (Garcia, 2001). Na Tabela 3.2 estdo apresentados o

coeficientes de segregacgao de alguns dopantes do GaxInsSb.

ko =& (3.3)

Tabela 3.2. Coeficientes de segregacao de alguns dopantes de Ga;,In,Sb.

Elementos Coeficiente de segregacao kg
Cd 0,02
Te 0,4
In 1
Al 1,05-1,59
Si 1

O coeficiente de segregacao no equilibrio em fungdo da concentragcédo e da
temperatura pode ser determinado pelos diagramas de fases. Em situagdes ideias,
onde as linhas de solidus e liquidus s&o retas, conforme mostrado na Figura 3.7, o
coeficiente de segregagdo de soluto € constante (ko=constante). Quando a

solubilidade do soluto no soélido € menor do que no liquido, o coeficiente de
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segregacao de soluto sera menor que a unidade (ko< 1) (Figura 3.7a), em situacao
oposta ko>1 (Figura 3.7b). No crescimento de cristal, ao se atingir a temperatura
liquidus, o primeiro solido a se formar devera apresentar uma concentragdo de
impureza (soluto) menor, rejeitando o soluto para parte liquida (ko<1), ou uma
concentragdo maior, incorporando o soluto no sdlido (ko>1). A rejeicdo do soluto
provoca um acumulo da mesma na interface sélido/liquido (Garcia, 2001). Para ko

igual a 1, o soluto se distribuira uniformemente ao longo de todo o cristal.

/" LIQUIDD
o, ku‘:i 1
» \ N\ SOLIDO _-
T A N s
- S LQUIDO T
=4 \
=
-
= Ke=1
'\ SOLIDO ™
0 Cg C, 0 C. c
(a) ) (h)
CONCENTRAGAQ DA IMPUREZA
"

Figura 3.7. Representagéo esquematica do diagrama de equilibrio de ligas binarias: a) k0O<1; b) k0>1.
(Oliveira, 2001).

A rejeicdo do soluto pelo solido em formacédo € mais rapida que a difusao
deste no liquido, quando a velocidade de solidificagdo e a agitacdo no liquido séo
insuficientes. Ocorre a formacao de um gradiente de concentragédo do soluto junto a
interface sélido/liquido, conforme € mostrado na Figura 3.8, onde § € a largura da
camada (Oliveira, 2001). A mistura parcial do soluto no liquido foi tratada por Burtom
Prim e Slichter, que consideram que a mistura do soluto ocorre somente por difuséo
para 0<X<§ e que, no volume de liquido restante, as correntes convectivas séo
suficientes para manter a concentragao uniforme (C_*) (Garcia, 2001). A Equacéao
(3.4) descreve o movimento do soluto nessa situacdo, considerando o estado

estacionario.
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d?Cc(x) n VdC(x) _

D
dx2 dx

0 (3.4)

Onde D é o coeficiente de difusdo, v velocidade de crescimento, e as

condicdes de contorno sao:

C(x) =Cy, para x =206 (3.5)

C(x) =C.(0) para x=0 (3.6)

A partir da expressao para a conservagao do soluto na interface (Equagao 3.7):

dCL(0) _

vC, (0)(1 — Ko) + DL

0 (3.7)

Os autores obtiveram coeficiente segregacao efetivo do soluto (Equacéao 3.8).

ko
-vé
ko+(1-Ko)exp ()

Kefr = (3.8)

Onde o D ¢é o coeficiente de difuséo e ko coeficiente de segregacao no equilibrio.
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Figura 3.8. Concentragédo de impureza na interface solido/liquido (Oliveira,2001).

Assumindo que a concentragao inicial do soluto (Cp) € uniforme, que é
independente da fragc&do solidificada (g), que a difusdo no estado solido pode ser
negligenciada, e que o componente considerado sé € transportado através do
liquido, pode-se expressar o perfil de concentragdo no solido como (Equagéo 3.9)

(Rosenberger, 1979), conhecida como a relagao de Pfann:

Cs = KerrCo(1 — g)Keff—l (39)

3.3.3. Superesfriamento Constitucional

Durante o crescimento de cristais por Bridgman Vertical, o gradiente de
temperatura no liquido, na interface sdlido/liquido e no cristal desempenha um papel
significativo na definicdo da curvatura da interface. Gradientes de temperatura muito
altos provocam interface solido/liquido cdncava e gradientes muito baixos favor
ecem o superesfriamento constitucional. A imposi¢ao da condigdo da interface ser
plana durante a solidificacdo é dificil na pratica. Porém, no caso do Bridgman

Vertical, o superesfriamento constitucional parece ser o principal responsavel
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(Heinemann, 1995; Dutta, 2011). O termo superesfriamento constitucional foi
introduzido pela primeira vez por Rutter e Chalmers para descrever a instabilidade

de interface durante solidificagdo direcional (Stelian, 2012).

Em condi¢gdes normais, existindo um gradiente de temperatura positivo no
liquido, a partir da interface todo o liquido se encontrar a uma temperatura acima da
linha liquidus e ndo se observa o superesfriamento. Variagdes locais na composic¢ao,
associadas com a redistribuicdo de soluto, podem provocar variagdo na temperatura
liquidus efetiva, na regido do liquido. Nessas circunstancias, parte do liquido pode
ser superesfriado constitucionalmente. Este superesfriamento é resultante da
variagao composicional no liquido. A variacdo da temperatura liquidus de equilibrio
TL em fungdo da composicao € dada pela Equacéo (3.10) (Campos Filho, 1978):

Onde T é a temperatura de fusédo da liga, e C é a composi¢éo do liquido. Se houver
mistura de soluto no liquido somente por difusdo, a composicao da interface de uma
liga de composicgéao inicial Cy sera igual a Co/Ky. A temperatura na interface, T; sera

entdo determinada pela Equacéao (3.11):
m.Cq
T, =Tp — —2 (3.11)

A temperatura liquidus de equilibrio correspondente a um ponto, numa

distancia x a frente da interface sera dada por (Equacéo 3.12):

TL=Tp—m.Co[l+ 1;.‘0 exp (- 2)]| (3.12)

A Eq. (3.13) pode ser reescrita na forma:

T, =T, + me ot |[1-exp(-2)] (3.13)

0 L



A temperatura real no liquido € dada por:

T=Ti+G.x
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(3.14)

Onde G é o gradiente de temperatura no liquido a frente da interface. Com a

variagao do G, a temperatura do liquido a frente da interface pode estar numa

temperatura abaixo da sua temperatura liquidus de equilibrio, existindo, neste caso,

uma regido superesfriada a frente da interface. O fenbmeno do superesfriamento

constitucional esta representado na Figura 3.9, a condi¢do limite € onde o gradiente

de temperatura tangencia a curva liquidus na interface. Para gradientes de

temperatura mais altos, ndo ocorrera superesfriamento constitucional. Logo, para

que ndo ocorra superesfriamento constitucional, € necessario que (Eqg. 3.15)

(Campos Filho, 1978):

dT
GZ—L|X =0
dx

Temperatura

// Temperatura Liguidus

/

(3.15)

Zona Superesfriada
Constitucionalmente

Distancia

Figura 3.9. Superesfriamento Constitucional a frente da interface, mostrando os dois gradientes de

temperatura aplicados (Adaptado de Stelian, 2012).

Usando a Equacéo (3.15) pode-se mostrar que é condi¢céo é dada por:
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(©) > mee ko)

R DL Ko

- (3.16)

Com base na Equagao (3.16) podem-se definir condicbes que favorecerdo o

superesfriamento constitucional (Campos Filho, 1978):

a) baixo gradiente de temperatura;
b) altas velocidades de crescimento;
c) linhas liquidus abruptas;

d) baixa difusividade no liquido;

e) Ko bem pequeno, para Ky <1, ou Ko bem grande, para Ko >1.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sistema de Crescimento

Cristais ternarios de Antimoneto de Galio e indio (GaiIn,Sb) com trés
composigbes diferentes de x, foram obtidos em um equipamento Bridgman
desenvolvido no LAM - Laboratério de Materiais, na FENG - Faculdade de
Engenharia — PUCRS (Figura 4.1). O sistema de crescimento é composto por um
sistema de deslocamento, com um suporte onde € fixada uma ampola de quartzo,
selada e evacuada, onde esta inserida a carga. A ampola € deslocada na diregao
vertical de cima para baixo, através de um forno resistivo de 2 kW de poténcia. Um
peso preso na parte inferior da ampola garante a posigdo vertical durante o
processo de fusdo e solidificagdo do material. A Figura 4.2 mostra o perfil térmico

do forno e a barra vertical indica a temperatura utilizada no processo (750°C).

Sistema de
deslocamento

Suporte da
ampola

Forno

(a) (b)

Figura 4.1. (a) Sistema Bridgman Vertical do LAM- FENG- PUCRS e (b) esquema representativo do
equipamento Bridgman Vertical do LAM.
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O perfil térmico foi realizado com um termopar tipo-K preso ao sistema de

deslocamento com velocidade de 2 mm/h, antes do crescimento dos cristais.

Perfil de Temperatura

— pari de Bmpertura

Distancia em fom)

| — DOMO O& USS0
ampola

200 400 600 500 LO0O

Temperatura {(2C)

Figura 4.2. Perfil térmico do Forno Bridgman, para temperatura do forno de
750° C.

O sistema de deslocamento responde a uma fonte de tensdo, a qual varia

continuamente de 2 V até 12 V, sendo que a tensao de 2 V corresponde a 2mm/h.

4.2. Confecgdo das Ampolas

O quartzo foi material escolhido para a confeccdo das ampolas, pois possui
compatibilidade com as condigbes de crescimento, com o peso da carga e a
temperatura do liquido. A temperatura limite de operacédo do quartzo é de 1250°C.
Além disso, possui baixo indice de contaminacao para a temperatura de crescimento
do GaixInSb utilizada, uma vez que o crescimento é lento e demorado,
aproximadamente 48h para cada cristal. Para testar a influéncia do formato da
ampola na qualidade estrutural dos cristais, foram utilizados os perfis mostrados na

Figura 4.3.
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Figura 4.3. Formatos de ampolas utilizados no crescimento de cristal.

A ampola com o fundo cbnico (Fig.4.3 a) favorece a competicdo entre os
graos que se formam na parede da ampola. A ampola com dois didmetros (Fig.4.3 b)
foi utilizada com a finalidade de favorecer que grédos formados no menor didmetro
atuassem como uma semente, efetuando a seleg¢ado, eliminando os cristais com
orientacao cristalina desfavoravel em relagao ao gradiente térmico. E a ampola com
uma constrigdo (neck) (Fig. 4.3c) filtra os cristais indesejaveis que possam ter

nucleado nas paredes da ampola, esta mesma técnica também foi utilizada por

Heinemann (1995).

4.3. Preparacgao da Carga

Para o crescimento dos cristais foram utilizados cristais de Ga«InxSb e GaSb
policristalinos, sintetizados pelo método Czochralski, Galio 7N da marca Rhone-
Poulenx e Sb 5N da marca Aldrich Chemical Company Inc. e Antimoneto de indio

doado pelo Research Institute of Electronics, Shizuoka Universit, Japan.
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A carga de GaixIn,Sb e GaSb policristalina foi tratada com uma solugao de
HCI (acido cloridrico) 50%, em banho de ultrassom por 10 minutos a fim de remover
gorduras e oxidagdes da superficie e lavadas repetidas vezes com agua destilada
para a retirada de tragos de acido e posteriormente seca com nitrogénio ultra puro.
Apos a limpeza as cargas foram inseridas nas ampolas e entado lavadas com vacuo e

argbnio sucessivamente durante 2 horas antes de serem selada sob vacuo.

As cargas de Gaq«InSb e GaSb utilizadas continham pequenas quantidades
de elementos como aluminio (Al), cadmio (Cd) que foram identificados pela analise
de Espectroscopia de Dispersdao de Energia (EDS). Na Tabela 4.1 estao

apresentados a composigéo dos cristais, massa da carga e os dopantes presentes.

Tabela 4.1.Composigao dos cristais, massa da carga e dopantes presentes.

Concentracéo de
Cristal Composigao da Massa da Carga dopante3$ em
Carga (9) atomos/cm® medido
por EDS
1 Gag,g92IN0,00sSb Al (7,0312x 10%)
o 28,6978 Cd (4,3163x 10%)
2 Gag,g96IN0,003Sb Al (1,3522x 10%)
o 28,0116 Cd (3,0831x 10%)
3 Gagelno 1Sb 28,4759 Al (1,00x 10%)
4 Gaoslno, S 26,3700 (GaSb) Al (1,487x 10%)
3,6200 (InSb)

As ampolas foram mergulhadas em uma solugéo de limpeza (Extran MA 02
Neutro) por 4h e enxaguadas em agua destilada. Em seguida foram mergulhadas
em uma solucao de HF (acido fluoridrico) 20% por 4h. Ap6s um novo enxague, as
ampolas foram mergulhadas em agua destilada por 30 minutos. Terminado o
processo de lavagem, as ampolas foram envolvidas em papel aluminio e colocadas

em estufa para secagem por 3h na temperatura de 150°C. Este tratamento visa
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amenizar o efeito da parede da ampola na carga e evitar possiveis contaminagdes
(Oliveira, 2001).

4.4. Crescimento de Cristais

4.4.1. Parametros do Processo

O processo de crescimento foi realizado num forno Bridgman Vertical em 2
etapas. Nos cristal 1, 2 e 3 partiu-se de uma carga ternaria policristalina, na primeira
etapa a carga em ampolas seladas foi fundida (Figura 4.4) a temperatura de 750°C e
misturada por 6h e solidificada a velocidade de 18 mm/h. Na segunda etapa, no
processo de crescimento propriamente dito, a ampola com a carga solidificada foi
aquecida até fundir por completo todo o material a temperatura de 750°C e
mantinda por 1 hora nesta temperatura, para garantir uma distribuicdo homogénea
dos elementos da liga, a temperatura da ampola foi medida com um temopar
acoplando ao sistema de deslocamento mantido proximo a ampola durante o
crescimento. A ampola (11,5 mm de diametro interno e 150 mm de comprimento,
Figura 4.4) fixa ao sistema de deslocamento, foi deslocada em direcdo a zona mais

fria do forno dando inicio ao processo de crescimento.

150mm

Figura 4.5. Ampola de quartzo com a carga de Ga,,In,Sb policristalino. Dimensdes de 150 mm de

comprimento e 11 mm de largura.

No cristal 4, na primeira etapa foi feita a sintese da liga ternaria a partir de
GaSb e InSb, os compostos foram fundidos e misturados por 10h a temperatura de
750°C e solidificados a velocidade de 19,9 mm/h. Na segunda etapa a carga
solidificada foi aquecida até fundir por completo todo o material a temperatura de

750°C e mantinda por 1 hora nesta temperatura, para garantir uma distribuicdo
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homogénea dos elementos da liga. A ampola fixa ao sistema de deslocamento foi

deslocada em direcdo a zona mais fria do forno dando inicio ao processo de

crescimento.

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os quatros cristais obtidos, a sua

composicao e a velocidade de crescimento.

Tabela 4.2. Resumo dos quatros cristais obtidos.

Velocidade de crescimento
Cristal Composigao da Carga
(mm/h)

1 Gag g92INo,00sSb 18
2 Gag gg6/Ng 003Sb

0.9967770,003 1,84:8€12,3
3 Gagglng 1Sb

0,91110,1 2,41
4 Gagglng 1Sb

0,91110,1 2’55

4.5. Caracterizagao dos Cristais

Apés crescimento, os cristais foram

retirados da ampola e colados em uma

suporte cerdmica a fim de ser cortados num equipamento de corte de marca

Logitech modelo AxL1- Corte Anular (Figura 4.5) para posterior caracterizagao.

Figura 4.5. Equipamento de corte marca Logitech modelo AXL1- Corte Anular.
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(a) (b}

Figura 4.6. Esquema de corte realizados nos cristais de Gaq,In,Sb, a) corte longitudinal e b) corte

radial.

Os cristais foram cortados primeiramente longitudinalmente, para analise
composicional ao longo da diregao de crescimento e depois transversalmente para
uma segunda analise composicional e para as medidas elétricas, conforme é
mostrado na Figura 4.6. Apds o corte os cristais previamente lixados com uma
sequencia de lixas d’agua, seguindo a granulometria 400-600-1200-2000 gr&o/pol?.
Em seguida foram polidos com uma mistura de silica coloidal com hipoclorito de
soédio. O hipoclorito de sédio serve para gelificar a silica durante a operacao de
polimento formando uma pasta. A silica gelificada mantém os residuos do polimento
em suspensao, fazendo com que estes ndo fiquem presas ao pano de polir
diminuindo assim a probabilidade de riscos na superficie das amostras (Dedavid,
1994).

4.5.1. Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)

A Espectrometria de Energia Dispersiva € uma técnica n&do destrutiva, do
ponto de vista da cristalografia cujo limite de detecgdo, em equipamentos
convencionais, se estabelece do boro (Z= 5) ao uranio (Z= 92), sendo a
concentragdo minima 1,2% para elementos leves e de até a 1,0% para elementos

pesados. Porém, alguns fabricantes sugerem, por seguranga, considerar como limite
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inferior de detecgcdo o elemento sédio (Z=11), devido as limitagdes fisicas
estabelecidas pela técnica para elementos com baixo numero atémico
(Goldstein,1992). O espectro apresentado muitas vezes indica elementos com
concentracdes inferiores a 1%, porém, estando fora do limite de detec¢ao deve ser
considerado apenas como “existente”. A porcentagem total dos elementos (em peso
ou atbmica) é calculada pelo software do equipamento sobre todos os elementos
detectados, incluidos aqueles que estao fora do limite de deteccéo estabelecido. Por

isso, € recomendado considerar os resultados obtidos por EDS como qualitativos.

EDS considera o principio de que a energia de um féton (E) esta relacionada

com a frequéncia eletromagnética (v) pela relagao (Equacéao 4.1)

E=hv, (4.1)

Onde h é a constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo
espectro de raios-x atingem o detector de EDS quase que simultaneamente, e o
processo de medida € rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de
modo simultaneo (Dedavid, 2007). Apesar de ser considerada uma analise
qualitativa, a microanalise por EDS é largamente utilizada para verificagdo por
comparacgao da variagao de soluto ao longo dos cristais (Metric et al.,2005). Isto é ,
quando se utiliza os mesmos parametros em uma superficie plana, com baixa
rugosidade ou pelo mesmo com a mesma altura em relagdo a porta amostra (mesa)
do MEV.

Nas analises por EDS nos cristais, foram utilizados sempre os mesmos
parametros de trabalhos, isto €, tensdo de aceleracdo de 20 kV, spot de 4.0,
distancia de trabalho fator 10 e numero de contagens de particulas entre 1700-1900,

a fim de garantir a precisdo na comparagao das analises.

As analises por EDS foram realizadas na sec&o longitudinal e radial dos
cristais, utilizando um espectrémetro acoplado a um Microscopio Philips® XL30 do
CEMM- Centro de Microscopia e Microanalise da PUCRS.
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4.5.2. Fluorescéncia de Raio-X

A fim de determinar a concentragao de elementos dopantes e do indio, foram
efetuadas analises em amostras de Gai«InxSb, por meio da técnica de fluorescéncia
de raios-X, utilizando-se um Espectrometro de Fluorescéncia de Raio-x marca
Shimadzu® WXRF-1800. As analises de fluorescéncia foram realizadas no GEPSI
(Grupo de estudo em Superficies e Interface do PGETEMA-FAFIS PUCRS).

4.5.3. Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Indutivo Acoplado (ICP-
OES)

O ICP-OES é frequentemente utilizado para analise de grandes quantidades
de amostras liquidas ou sélidas dissolvidas em liquido. Na técnica a amostra é
normalmente introduzida como solugao, € nebuliza na forma de um fino aerossol e
posteriormente é transportado para o centro do plasma onde sofre dessolvatacao e
vaporizagdo em nivel molecular e dissociagdo em atomos, sendo alguns deles
ionizados, tornando-se excitados no plasma para emitir radiagdo eletromagnética
(luz). Cada elemento emite um espectro caracteristico na regiao ultravioleta e visivel.
A intensidade da luz e de comprimento de onda caracteristico € proporcional a
concentracéo do referido elemento na amostra o que permite identificar e quantificar

elementos especificos (Brundle et al, 1992; Ferrarini, 2007).

As amostras de Gai.4InSb foram digeridas em uma solugdo acida de 5 mmL
de HCI + 5 mmL de H,O + 10 mmL de HNOs3 sob aquecimento, chegou-se a esta

solucao depois de varias tentativas de digestao.
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Figura 4.7. Precipitado de Sb.

Foi observado que com maior concentragdo de acido o Sb precipitava. A

Figura 4.7 mostra o precipitado do Sb obtido por MEV.

4.5.4. Microscopia Optica e Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia optica foi empregada para a avaliagdo de defeitos formados
durante o crescimento de cristal. Esta técnica permite a analise de grandes areas,

além de ser de simples operacéao, rapida e pouco dispendiosa.

Para a visualizacdo de defeitos no microscépio Optico € necessario que a
superficie a ser analisada esteja bem plana e que haja um bom contraste entre os
componentes da microestrutura. O contraste foi obtido mediante ataque quimico com
uma solugéo de 10 ml de H202+ 10 ml de H2SO4. A imagem é entdo formada porque
a luz que incide sobre a amostra é refletida em diferentes diregdes, o que faz com

que os raios refletidos apresentem diferentes intensidades de brilho.

A andlise foi realizada utilizando-se o Microscépio Optico Olympus acoplado a
um sistema de digitalizagao e analise de imagem no Laboratério de Metalografia e
Tratamentos Térmicos (LAMETT) da FENG da PUCRS.

As medidas de Microscopia Eletrbnica de Varredura foram feitos em um
Microscopio Philips XL30 do CEMM- Centro de Microscopia e Microanalise da
PUCRS.
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4.5.5. Medidas de Resistividade, Mobilidade e Portadores de Carga

O método de Van der Pauw foi utilizado para as medi¢cdes de resistividade, e
efeito Hall, segundo a norma ASTM F76 de 2011. Esta técnica permite que se
obtenha a resisténcia de folha, sem a necessidade de correcdo devido a forma
geométrica de sua superficie (Baranauskas, 1989). A Figura 4.8 apresenta uma
representacdo esquematica da diferenga de potencial, ou voltagem Hall (V4) em uma

amostra quando uma corrente | € aplicada sob um campo magnético transversal.

Figura 4.8. Representagédo da medida de efeito Hall pelo método Van der Pauw (Nist, 2012).

Este método fornece a resisténcia de folha da amostra, o numero de
portadores de carga, a mobilidade e a condutividade. Com estes dados foi possivel
encontrar a resistividade elétrica (p), a densidade de portadores, e a condutividade

do cristal.

Para tal, foram preparadas laminas de amostras do inicio, meio e final do
cristal. As amostras foram seccionadas em uma maquina de corte (Figura 4.5),
lixadas com lixas d’agua, seguindo a granulometria de 400, 600, 1200 e 2000
gré\o/pol2 para remover as marcas produzidas pela lamina de corte, até que o
comprimento fosse maior que 15 vezes a espessura (I215t) e polidos com uma

mistura de silica coloidal com hipoclorito de sédio como mostra a Figura 4.9.
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Figura 4.9. Amostra pronta para a realizagdo das medidas elétricas.

(@) (b)

Figura 4.10. (a) Porta amostra utilizado para medig¢ao de resistividade e efeito Hall. (b)

detalhe do contato entre a amostra e o sistema. Fonte: NUCLEMAT.

Medida do efeito Hall pelo Método de Van der Pauw foi realizada a
temperatura ambiente, utilizando-se amalgamas de Galio-indio como solda entre o
contato de cobre-berilio (Figura 4.10), num sistema desenvolvido pelo grupo de
pesquisa NUCLEMAT do PGETEMA-FENG- PUCRS (Franga, 2012).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com o crescimento e
caracterizagcao de quatro cristais ternarios, crescidos a partir da fase liquida através

do método Bridgman Vertical.

5.1. Cristais de GaIn,Sb Obtidos pelo Método Bridgman Vertical

Foram obtidos quatro cristais como diferente composicdo de x,
respectivamente, Gag gg2lNo008Sb, Gao g96lNo,003Sb, Gapglne1Sb e Gapglng1Sb pelo
método Bridgman Vertical. Este cristais foram denominados de cristal 1, cristal 2,
cristal 3 e cristal 4, obedecendo a ordem de crescimento. Os cristais 1 e 3 com
comprimento de 60 mm e 65 mm, foram crescidos na ampola de fundo cénica

(Figura 4.3 a) descrita na sec¢ao 4.2, nas velocidade de 18 mm/h e 2,41 mm/h.

A alta velocidade de crescimento do cristal 1 devido ao fato de esta ser
minima velocidade atingida inicialmente pelo sistema de deslocamento. Procedeu a
substituicdo do motor microredutor do sistema de deslocamento onde se conseguiu

atingir velocidade relativamente menor para os crescimentos subsequentes.

O cristal 2 com 75 mm de comprimento foi crescido na ampola com uma
constrigao (Fig.4.3c), com diferentes velocidades, 1,84mm/h, 8 mm/h e 12,3 mm/h. E
o cristal 4 apresentando 60 mm, foi crescido na ampola com dois diametros (Figura
4.3b) na velocidade de 2,55 mm/h. A Figura 5.1 mostra as imagens dos quatros

cristais obtidos.
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15

(d)

Figura 5.1. Cristais obtidos pelo Método Bridgman Vertical, (a) Gag g921n0,008Sb, (b) Gag gg21Np 003Sb, (C)
Gao,gln0,1Sb e (d) Gao,gln0,1Sb.
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A Figura 5.2 mostra a imagem do corte longitudinal no cristal 1, onde pode ser
observada uma mudanga de estrutura no final de cristal (Figura 5.2 b), esta regiao foi
analisado no MEV por meio de imagem BSE (Figura 5.2 ¢). Essa mudanga estrutural
no final do cristal indica a presenga de diferentes fases, evidenciada na imagem
BSE.

(a) (b)

AccV Spot Magn Det WD
30.0kV 39 40x BSE 11.6 -

(c)

Figura 5.2. Imagem do corte longitudinal do cristal 1 (a) parte inicial, (b) parte final e (¢) micrografia do

final do cristal.

A Figura 5.3 mostra imagem do corte longitudinal no cristal 2, onde pode ser
observada uma mudanca de estrutura a partir do meio de cristal, a area destacada

na Figura 5.3 b foi analisada no MEV por meio de imagem BSE.
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(b)

Figura 5.3. (a) Imagem do corte longitudinal do cristal 2 e (b) micrografia do final do cristal.

A Figura 5.4 ilustra a imagem do corte longitudinal no cristal 3, onde pode ser
observada areas mais claras no final do cristal caracterizando a mudanca de
estrutura nesta regido, a fissura apresentada pelo cristal foi produzida no processo
de corte, a area destacada foi analisada no MEV por meio de imagem BSE (Figura

5.4 b).

i -
A Spat Magas [Ihet WII 1 L0 &=
SO0V 18 100 BSE 123

(a) (b)

Figura 5.4. (a) Imagem do corte longitudinal do cristal 3 e (b) micrografia do final do cristal.

A Figura 5.5 ilustra a imagem do corte longitudinal no cristal 4, onde pode ser

observada areas mais claras a partir no meio do cristal caracterizando a mudanca de
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estrutura nestas regides, a area destacada foi analisada no MEV por meio de
imagem BSE (Figura 5.5 b).

.|’Qn:'|T Spol Mige Dt 'ﬁ"l?
O 45 10 sy ag

(b)

Figura 5.5. (a) Imagem do corte longitudinal do cristal 3 e (b) micrografia do final do cristal.

As fases mais claras encontradas nas micrografias feitas nos cristais (regides
cinza mais claras) sao regides com maior concentragao de In. Estas areas ricas em
In contém geralmente inclusbes de Sb puros, caracterizando heterogeneidade

composicional nessas areas (Vincent, 2006).

5.2. Espectroscopia por Dispersao de Energia

A distribuicdo do indio (In) e dos elementos dopantes, cadmio (Cd) e aluminio
(Al), ao longo do cristal foi analisada por EDS. Para melhor entendimento dos

resultados obtidos optou-se pela descrigdo individual de cada cristal.
5.2.1. Cristal 1 (Gao,992|no,0038b)
Na Tabela 5.1 € apresentada a composicdo média do cristal 1 analisado

longitudinalmente. Foram analisados vinte e nove pontos equidistantes entre si.

Foram encontradas algumas impurezas como ferro (Fe) e silicio (Si).



Tabela 5.1. Composi¢cado media longitudinal em % atémico do cristal 1 obtida por EDS.
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Elemento % at Ga Sb In Cd Al Fe* Si*
Média 48,82 48,49 0,40 0,24 0,34 0,44 0,44
Desvio padréo +2.46 +2.29 +0,15 +0,16 +0,14 +0,12 +0,28

(*)impurezas

A Figura 5.6 mostra a distribuicdo do In no cristal 1, analisando a Figura nota-
se que o In se distribuiu heterogeneamente ao longo de todo o cristal, apresentando
maior concentragdo no inicio e no final do cristal. O In apresenta coeficiente de
segregacao de equilibrio igual a unidade (Ko=1) e teria que apresentar a mesma
concentracdo ao longo de todo o cristal, mas se observa grande variagao

composicional do mesmo no cristal, tendo a sua concentragdo diminuido no meio do
cristal.
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Figura 5.6. Distribuicédo longitudinal de indio no cristal 1.

A Figura 5.7 mostra a distribuigdo longitudinal dos elementos dopantes, Cd e
Al ao longo do cristal. Analisando a Figura 5.7, pode se observar que Al se distribui
heterogeneamente ao longo do cristal. Sendo o coeficiente de segregagao do Al
maior (Ko=1,05-1,59),

incorporacgao no inicio do cristal segregando para o sélido.

que a unidade

0 mesmo deveria apresentar maior
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O Cd apresentando coeficiente de segregacado do equilibrio menor que a

unidade

(Ko=0,02),

deveria segregar-se para o

liquido e apresentar maior

incorporagao no final do cristal, mas o que se observou foi a distribuicdo de forma
constante ao longo de todo o cristal.
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Figura 5.7. Distribuic&o longitudinal de aluminio e cadmio no Cristal 1.

A média dos pontos analisados radialmente esta apresentada na Tabela 5.2.

Foram analisados nove pontos equidistantes em amostras no inicio, meio e final do

cristal. Observa-se na Tabela 5.2 o aumento da concentragdo de In e a diminuicao

da concentracdo do Al no final do cristal. Outros elementos como Ga, Sb e Cd se
mantiveram praticamente constantes.

Tabela 5.2. Composicdo média radial em % atdémico do cristal 1, obtida por EDS

Elementos

(% at) Ga Sb In Cd Al Fe* Si*
Inicio do

cristal 49,04 +0,66 |48,54+0,65|0,72+0,09 | 0,24+0,11 | 0,42+0,15 |0,52+0,12| 0,50+0,20
Meio do

cristal 49,82+0,66 |47,46+0,41|0,76+0,13 | 0,26+0,15| 0,49+0,19 | 0,56+0,19 | 0,64+0,22
Final do

cristal 49,09+0,95 |48,11+0,71|0,96+0,17 | 0,24+0,09 | 0,37+0,13 | 0,61+0,16 | 0,63+0,16

(*) Impurezas
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A distribuicdo radial do In no cristal 1 esta representada na Figura 5.8. A
semelhanga da distribuicdo longitudinal o In se distribui heterogeneamente no inicio,
meio e no final do cristal, tendo a sua concentracdo aumentada no final, o que
caracteriza a segregacdo do mesmo para o final do cristal. Na Figura 5.9 esta

apresentada a distribuicao radial do Al e do Cd no cristal 1.

1,20
1,00
=
(4]
® 080 ] - -
) .
za *
o 0,60 L Y Y ¢ @ inicio
=) u L 4 n
g ' ‘ u B meio
2 0,40 *>
o )
o fim
0,20
0,00 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Distancia (mm)
Figura 5.8. Distribuicéo radial do indio no Cristal 1.
0,90
0,80 -
— 0,70
=
© °
X 0,60 # Cd inicio
) x
0,50 5 % o—x = Cd meio
© X
S X
g 0,40 PE— =, 4 Cd fim
X ° *
g 0,30 = N Ty * x Al inicio
(O] X 4 X
0,20 a 4 _
N X [ ] A x Al meio
0,10 e = ]
A o Al fim
0,00 L 4 L T T A4 L 1
0 2 4 6 8 10
Distancia (mm)

Figura 5.9. Distribuicéo radial do aluminio e do cadmio no Cristal 1.



65

O Al e Cd se apresentaram de forma dispersa no inicio, meio e no final do

cristal no sentido radial.

A incorporagao do soluto esta intimamente relacionada com o coeficiente de
segregacao efetivo (Kesr), que por sua vez, depende de varios paramentos que se
impoem durante o crescimento de um cristal de acordo com a Equacao 3.7 (descrita
na secdo 3.2.2.2) e, portanto, sera diferente do coeficiente de segregacdo no
equilibro (Kp). Outro parametro que define a concentragdo do dopante incorporado
no cristal é a velocidade de avanco da interface sdlido liquido e a homogeneidade do

liquido.

A distribuicdo de In, Cd e Al ao longo do cristal 1 foi aproximada pela relagéo
de Pfann (Equacéo 3.8, descrita na sec¢ao 3.2.2.2 ). Os dados experimentais foram
ajustados graficamente a equacao e sdo mostrados nas Figuras 5.10 e 5.11. O valor
do coeficiente de segregacéao efetivo (Kes) do In é de 0,21, 0,15 para o Cd e 0,26

para o Al.
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Figura 5.10. Curvas tedrica e experimental da distribui¢gdo do indio em relagdo a fragéo solidificada no

cristal 1.
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Figura 5.11. Curvas tedricas e experimentais da distribuicdo do aluminio e do cadmio em relagédo a

fragao solidificada no cristal 1.

Observa-se, que pelos resultados apresentados nas Figuras 5.10 e 5.11 que
as concentracdes tedricas se afastam das concentragdes experimentais, isso porque
na relagcdo de Pfann se assume que a concentracao inicial (Cp) € uniforme, que é
independente da fragdo solidificada (g), que a difusdo no estado sélido pode ser
negligenciada, e que o componente considerado sé € transportado através do
liquido, quando na pratica isso ndo ocorre, ou seja, a distribuigdo de In, Cd e Al ndo

ocorreu de acordo com a relagao de Pfann.

5.2.2. Cristal 2 (GaO,995|n0,003Sb)

Na Tabela 5.3 é apresentada a composicdo média de todo o cristal 2

analisado longitudinalmente. Foram analisados cinquenta e cinco pontos

equidistantes entre si. O Fe aparece com impureza.

Tabela 5.3. Composicao média longitudinal em % atémico no cristal 2, obtida por EDS.

Elementos (% at) Ga Sb In Cd Al Fe*
Média 48,34 48,25 0,21 1,51 0,50 0,51
Desvio padrao +3,60 12,35 +0,11 +0,13 10,20 10,14

(*) Impureza
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A Figura 5.12 mostra a distribuicdo do In no cristal 2, analisando a Figura

pode-se observar que o In se distribuiu heterogeneamente ao longo de todo o cristal,

apresentando maior composigdo no meio do cristal. A distribui¢do longitudinal do Al

e do Cd no cristal 2 estdo apresentadas nas Figura 5.13.
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Figura 5.12. Distribuigao longitudinal do indio no Cristal 2.
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Figura 5.13. Distribuigao longitudinal do aluminio e do cadmio no Cristal 2.
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Ao analisar a Figura 5.13, nota-se que Cd se distribuiu de forma constante ao
longo de todo o cristal 2, ja o Al se dispersou por todo o cristal apresentando um

decréscimo da concentragdo no meio do mesmo.

A média dos pontos analisados radialmente no cristal 1 esta apresentada na
Tabela 5.4. Foram analisados nove pontos equidistantes em amostras no inicio,
meio e final do cristal. A concentragao do In e do Ga diminuiram, ja a do Al e do Cd

aumentaram no final do cristal o Sb se manteve quase que constante.

Tabela 5.4. Composicdo média radial em % atémico do cristal 2, obtida por EDS.

Elementos (% at) Ga Sb In cd Al Fe*
Inicio do cristal 49,70+ 0,56 | 48,83+0,53 | 0,34+0,03 | 0,24+0,06 | 0,50+0,12 | 0,39+0,15
Meio do cristal 49,40+ 0,98 | 49,10+0,53 | 0,41+0,08 | 0,35+0,05 | 0,42+0,04 | 0,26%0,07
Final do cristal 47,84+3,04 | 49,2+1,63 |0,19+0,07 | 1,57+0,09 | 0,68+0,18 | 0,62+0,11

(*) Impurezas

A distribuicdo radial de In no cristal 2 & apresentada na Figura 5.14.
Observando a Figura 5.14 pode-se notar grande variagdo concentracdo de In no
inicio, no meio e no final do cristal, tendo a mesma, aumentado no meio e diminuido
no final em relagdo ao inicio do cristal. O cristal 2 foi crescido com diferentes
velocidades, no inicio do cristal a velocidade foi de 1,84mm/h, no meio a velocidade
foi de 8 mm/h e no final a velocidade foi 12,3 mm/h. A mudanca de velocidade pode
ser uma das justificativas para o aumento da concentragdo do meio e diminui¢gdo no
final do cristal. A distribuicao radial do Al e do Cd no cristal 2 esta apresentada na
Figura 5.15.
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Figura 5.14. Distribui¢c&o radial de indio no inicio, meio e final do Cristal 2.
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Figura 5.15. Distribuicao radial do aluminio e do cadmio no Cristal 2.
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Em relagcdo a distribuicdo radial (Figura 5.15), o Cd a semelhanga da

distribuicdo longitudinal se apresentou de forma constante no inicio, no meio e no

final do cristal. Ja o Al se distribui dispersamente no inicio, no meio e no final do

cristal.

Os dados experimentais da distribuicdo de In, Cd e Al ao longo no cristal 2

ajustados graficamente a relagdo de Pfann sdo mostrados nas Figuras 5.16 e 5.17.
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Figura 5.16. Curvas tedrica e experimental da distribui¢gdo do indio em relagao a fragéo solidificada no
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Figura 5.17. Curvas tedricas e experimentais da distribuicdo do aluminio e do cadmio em relagéo a

O valor do coeficiente de segregacao efetivo (Ke) do In é de 0,19, 0,24 para o

Cd e 0,31 para o Al.

fragao solidificada no cristal 2.




71

5.2.3. Cristal 3 (Gag glng 1Sb)

Na Tabela 5.5 é apresentada a composicdo média de todo o cristal 3

analisado longitudinalmente. Foram analisados quarenta e quatro pontos

equidistantes entre si. O Fe e Si aparecem com impureza, cabe destacar a presenca

de Cd, apesar do cristal ndo ter sido dopando com o0 mesmo.

Tabela 5.5.Composi¢cao média longitudinal em % atémico no cristal 3 obtida por EDS.

Elementos (% at) Ga Sb In Cd Al Fe* Si*
Média 46,35 48,18 2,52 1,50 0,45 0,57 0,63
Desvio padrdo 12,04 11,04 +1,13 0,12 +0,25 $0,13 +0,30

(*) Impurezas

A Figura 5.18 mostra a distribuicdo longitudinal do In no cristal 3, observando
a Figura nota-se que o In se distribuiu de forma constante até ao meio do cristal, no
final do cristal se dispersou e houve 0 aumento da sua concentragao, caracterizando
a segregacao do mesmo para final. A distribuicdo longitudinal do Al e do Cd no

cristal 3 pode ser observada na Figura 5.19.
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Figura 5.18. Distribuigao longitudinal do indio no Cristal 3.
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Figura 5.19. Distribuigao longitudinal do aluminio e do cadmio do Cristal 3.

O Cd novamente se distribui de forma constante ao longo de todo o cristal. O

Al em comparacédo ao Cd se apresentou mais disperso e se distribui ao longo de

todo o cristal (Figura 5.19).

A média dos pontos analisados radialmente esta apresentada na Tabela 5.6.

Foram analisados nove pontos equidistantes em amostras de inicio, meio e final do

cristal. A concentragcdo do Ga diminui, do In, do Cd e Sb aumentaram no final em

relagao ao inicio e meio do cristal e a do Al no final diminui em relacdo ao inicio do

cristal. A distribuicdo radial do In esta apresentada na Figura 5.20.

Tabela 5.6. Composicao média radial em % atdmico do cristal 3 obtida por EDS.

Elementos

(% at) Ga Sb In Cd Al Fe* Si*
Inicio do

cristal 48,85+0,61 | 47,69+0,63 | 1,67+0,08 | 0,33+0,09 | 0,37+0,19 | 0,49+0,21 | 0,60+0,27
Meio do

cristal 48,67+0,82 | 48,00+0,49 | 1,73+0,09 | 0,35+0,12 | 0,23+0,10 | 0,58+0,10 | 0,45+0,14
Final do

cristal 43,30+2,21 | 49,55+0,69 | 5,32+1,00 | 0,36+0,18 | 0,32+0,16 | 0,60+0,12 | 0,54+0,18

(*) Impurezas
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Figura 5.20. Distribuigao radial do indio do Cristal 3.
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O In se distribui homogeneamente no inicio e no meio do cristal, ja no final

semelhanga da distribuicdo longitudinal se dispersou e a sua concentragéo

aumentou. Na Figura 5.21 esta apresentada as distribui¢des radial do Al e do Cd no

cristal 3.
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Figura 5.21. Distribuicao radial de aluminio e do cadmio no Cristal 3.
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Radialmente tanto o Al como o Cd se distribuiram heterogeneamente no

inicio, no meio e no final do cristal.

A distribuicdo de In, Cd e Al ao longo do cristal aproximada pela relagado de

Pfann e ajustada graficamente, sdo mostrado nas Figuras 5.22 e 5.23.
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Figura 5.22. Curvas tedrica e experimental da distribuigdo do indio em relagéo a fragao solidificada no

cristal 3.
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Figura 5.23. Curvas tedricas e experimentais da distribuicdo do aluminio e do cadmio em relagéo a

fracao solidificada no cristal 3.
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O valor do coeficiente de segregacao efetivo (Ke¢) do In é de 0,13, 0,34 para o
Cd e 0,31 parao Al

5.2.4. Cristal 4 (Gao,9|no,18b)

A composicdo média do cristal 4 analisado longitudinalmente € apresentada
na Tabela 5.7. Foram analisando cinquenta e trés pontos equidistantes entre si. O
Fe e o Si aparecem com impureza, cabe destacar a presenca de Cd, apesar do
cristal n&do ter sido dopando com o mesmo. A distribuicdo longitudinal do indio no
cristal 4 é apresentada na Figura 5.24.

Tabela 5.7. Composi¢cao média longitudinal em % atémico no cristal 4 obtida por EDS.

Elementos (% at) Ga Sb In Cd Al Fe* Si*
Média 46,09 47,61 3,24 1,44 0,46 0,52 0,64
Desvio padrao 12,00 +0,98 10,61 10,16 +0,18 10,13 10,15
(*) Impurezas
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Figura 5.24. Distribuigéo longitudinal do indio no Cristal 4.

Analisando a Figura 5.24, pode se observar que no inicio do cristal 4 houve
uma homogeneidade na distribuicdo do In, mas essa homogeneidade ndo manteve

ao longo de todo o cristal, a concentragdo do In foi aumento a partir do meio do
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cristal até ao final. O mesmo ocorre com a distribuicdo radial (Figura 5.26). O
aumento da composi¢gdo a partir do meio do cristal caracteriza a segregacao do

mesmo. Na Figura 5.25 esta apresentada a distribuigdo longitudinal do Al e do Cd no
cristal 4.
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Figura 5.25. Distribuigao longitudinal do aluminio e cadmio no Cristal 4.

O aluminio e o cadmio se distribuiram heterogeneamente ao longo de todo
cristal.

Na Tabela 5.8 é apresentada a média dos pontos analisados radialmente no
cristal 4. Foram analisados nove pontos equidistantes em amostras de inicio, meio e
final do cristal. A concentragao do Ga diminui, a do In, do Cd, Sb e Al aumentou no
final em relagdo ao inicio do cristal.

Tabela 5.8. Composicdo média radial em % atémico do cristal 4 obtida por EDS.

Elementos

(% at) Ga Sb In Cd Al Fe* Si*
Inicio do

cristal 47,53+0,72 | 48,49+0,56 | 0,96+0,11 |1,41+0,08 | 0,60+0,04 | 0,37+0,11 | 0,63+0,09
Meio do

cristal 45,86+1,06 | 48,05+0,31 | 3,51+0,83 |1,45+0,09|0,31+0,01 | 0,36+0,06 | 0,46+0,07
Final do

cristal 34,36+3,17 | 50,20+£1,05 | 11,51+2,21|1,57+0,13 | 1,20+0,35 | 0,41+0,08 | 0,72+0,14

(*) Impurezas



A distribuicao radial do In esta apresentada na Figura 5.26 e na

esta apresentada a distribui¢cao radial do Al e do Cd no cristal 4.
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Figura 5.27
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Figura 5.26. Distribuigao radial do indio no Cristal 4.
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Figura 5.27. Distribuigao radial do aluminio e do cadmio no Cristal 4.

O Cd se distribui homogeneamente no inicio, no meio e no final do cristal. Ja

o Al em comparagao com o Cd se apresentou mais disperso radialmente (Figura

5.27).



Os dados experimentais ajustados graficamente a relagao
mostrados nas Figuras 5.28 e 5.29.
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Figura 5.28. Curvas tedrica e experimental da distribui¢gdo do indio em relagao a fragéo solidificada no

cristal 4.
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Figura 5.29. Curvas tedricas e experimentais da distribuicdo do aluminio e do cadmio em relagéo a

fracao solidificada no cristal 4.

O valor do coeficiente de segregacao efetivo (Ker) do In é de 0,21, 0,36 para o

Cd e 0,32 para o Al
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5.3. Fluorescéncia de Raio-X

A concentracdo indio e dos elementos dopantes dos cristais obtidos pelo
Bridgman Vertical foi analisada por XFR e os resultados estdo apresentados na
Tabela 5.9. Foram analisadas amostras do inicio, do meio e do final dos quatros

cristais obtidos.

Tabela 5.9. Resultados do XRF.

Elementos

(% at) In Cd Al Fe Si
Inicio ND 0,2115 0,0192 0,1681 0,0836
Cristal 1 Meio 0,0261 0,1994 0,0332 0,1629 0,0762
Fim 0,3606 0,080 0,0349 0,1701 0,1771
Inicio ND 0,2527 0,0195 0,1364 0,0498
Cristal 2 Meio ND 0,2192 0,0247 0,1616 0,2002
Fim 0,1592 0,1592 0,0766 0,1502 0,012
Inicio 2,3307 ND 0,0605 0,1647 0,1921
Cristal 3 Meio 2,8945 ND 0,0185 0,1553 0,0248
Fim 11,5567 ND 0,2095 0,2106 0,0548
Inicio 3,0551 ND 0,0562 0,1754 0,0824
Cristal 4 Meio 8,0382 ND 0,02446 0,1659 0,0444
Fim 15,6146 ND 0,0103 0,1853 0,2105

(ND) n&o detectada.

No cristal 1 o In n&o foi detectado no inicio do cristal e a sua concentragao
aumento no final do cristal. Nos elementos dopantes a concentragao do Cd diminui e
a do Al aumentou no final do cristal. Impurezas como Fe e Si foram detectadas,
estes elementos poderiam ja esta contidos na carga inicial ou estarem incluidos nas
limitagcdes dos equipamentos utilizados para caracterizagao exceto o Si que pode ter

sido liberado pela ampola de quartzo durante o crescimento.

No cristal 2 o In n&o foi detectado no inicio e no meio do cristal, devido,
provavelmente a pouca quantidade do mesmo na liga (0,003 molar), o que
caracteriza a sua segregacao para o final do cristal. Nos elementos dopantes a
concentragédo do Cd diminui e do Al aumentou no final do cristal em relagao ao inicio

e meio do cristal. Impurezas como Fe e Si foram detectadas.
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No cristal 3 a concentragao In e Al aumento no final do cristal, o Cd nao foi
detectado neste cristal. Fe e Si aparecem com impurezas.

No cristal 4 a concentragdo do Al diminui e a do In aumentou no final em
relagcdo ao meio e ao inicio do cristal, o Cd nao foi detectado. Impurezas como Fe e

Si foram detectadas.

5.4. Microscopia Optica (MO)

A MO foi empregada com objetivo de se avaliar a qualidade estrutural dos
cristais obtidos.

Nas Figuras 5.30, 5.31, 5.32 e 5.33 sdo mostradas as micrografias Opticas
realizadas em amostras dos quatros cristais obtidos, apds o0s processos
subsequentes de corte, lixamento, polimento e ataque quimico. E possivel observar

varios defeitos cristalograficos como maclas, pits e precipitados.

Figura 5.30. Micrografia 6ptica do cristal 1 com aumento de 100X, mostrando maclas.
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Figura 5.31. Micrografia optica do cristal 2 mostrando morfologia tipica dos precipitados e maclas,

aumento de 100X.

Figura 5.32. Micrografia optica do cristal 3, mostrando Pit, maclas e contorno de gréo, aumento de
100X.
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Figura 5.33. Micrografia optica do cristal 4 mostrado contorno de grao, aumento de 200X.

Os defeitos como maclas e discordancias (pits) estdo associados a presenca
de tensdes térmicas devido ao estabelecimento de gradientes de temperatura
durante o processo de crescimento, assim como O coalescimento de defeitos
pontuais (Dutta, 2011). O precipitado de InSb foi observado no final dos cristais,
caracterizando a segregacao desde para o final. A segregacéo pode ser atribuida a

dificuldade de homogeneizacao durante o processo de crescimento do cristal.

A falta de homogeneizacdo no liquido durante o processo de crescimento
conduz a obtencdo de cristais com qualidade estrutural pobre, apresentando
precipitados. A razdo para esta ma qualidade estrutural, em geral, € atribuida ao
grande intervalo de temperatura entre a linha liquidus e solidus no diagrama de
fases pseudobinario da liga GaSb-InSb (Figura 3.6 da secédo 3.3), que conduz a
desestabilizagdo da interface sélido/liquido levando a inclusées enriquecidas com In
e Sb puro, provocando a heterogeneidade composicional no cristal (Udayashankar
et al, 1999). Foram observadas maclas contornos de graos e precipitados em todos
os cristais, portanto a geometria da ampola teve pouca influencia na formagéao

desses defeitos.



5.5. Medidas de Resistividade, Mobilidade e Portadores de Cargas

83

A Tabela 5.10 apresenta os resultados encontrados para as medidas elétricas

nas laminas dos quadros cristais obtidos. As medidas elétricas foram realizadas em

amostras do inicio, meio e final dos cristais.

Tabela 5.10. Relagdo das medidas elétricas com os dopantes encontrados nos cristais.

Concentragao
de portadores zp In %at
Cristal p (Q.cm) (cm'3) (cm“/ V.s) XRF tipo
Inicio | 1,75X10% 1,00X10" 356,33 ND n
1 Meio | 8,83X10 9,57X10"® 739,00 0,0261 n
Final | 1,00X10 1,14X10"® 546,00 0,3606 p
Inicio | 1,01X10™’ 2,50X10" 250,00 ND p
2 Meio | 7,48X10° 4,57X10"® 183,00 ND n
Final | 1,52X10° 2,90X19" 415,00 0,1592 n
Inicio | 1,43X10% 6,62X10"® 660,30 2,3307 p
3 Meio | 1,23X10% 3,00X10%° 168,80 2,8945 n
Final | 2,29X10 3,60X10" 757,10 11,5567 p
Inicio | 6,56X10% 4,64X10" 205,30 3,0551 n
4 Meio | 6,43X10% 7,89X10"® 1230,80 8,0382 p
Final 7,02X10°% 1,76X10"° 504,51 15,6146 p

Em todos os cristais se observou a variagdo da condutividade no cristal 1

ela muda do tipo n para tipo p no final do cristal. O cristal 2 no inicio apresentou a

condutividade tipo p, no meio e no final ela mudou para tipo n. No cristal 3 a

mudanga da condutividade do tipo p para tipo n ocorreu no meio do cristal. Ja no

cristal 4 a mudanca da condutividade ocorreu no inicio do cristal.

Kim et al, 2005, constataram que a condutividade da liga GaxIn,Sb nao

dopada muda do tipo p para tipo n para a composigao x (InSb) igual a 0,5, em todos
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os cristais obtidos a composi¢cdo x (InSb) € menor que 0,5, logo a presenga de
dopantes, impurezas e de defeitos podem estar vinculadas a mudanga de

condutividade observada nos cristais.

Em GaSb nao dopado a condutividade é sempre do tipo p e é atribuida a
defeitos de anti-sitio como vacancias de Sb, vacancias de Ga e Ga no sitio do
antiménio, resultando em uma concentragdo de portadores de aproximadamente
10"cm®. Por outro lado InSb ndo dopado é do tipo-n com a concentragdo de
portadores de cargas de 10"cm™, possivelmente devido a presenca de vacancias
de Sb. Uma vez que os binarios, GaSb e InSb, possuem configuragdes de defeitos
que dao origem a tipos de condutividade diferentes, a variagdo da composi¢ao da
liga ternaria (GaixInxSb), ou seja a heterogeneidade nos cristais, ira resultar na
alteracdo na concentracdo de cada um destes defeitos, consequentemente a
alteracao da condutividade (Dutta, 1997; Kim et al, 2005).

Udayashankar et al. (1999), obtiveram cristais de GaxlnixSb com
condutividade tipo p, onde esse tipo de condutividade foi a atribuida, a presenca

provavelmente de aceitadores residuais provenientes de defeitos nativos.

A resistividade (p) encontrada nas laminas do inicio, meio e final dos cristais,
apresentadas na Tabela 5.7, ficaram na faixa de 10" a 10”*Q.cm, mostrando um
comportamento proximo dos materiais metalicos (faixa 10 a 10°Q.cm), indicando a
presenca de grande quantidade de impurezas ou dopantes. A concentragdo de
portadores de carga nas trés laminas de cada cristal ficou na faixa de 10" cm™ e
10" ecm™, exceto o meio do cristal 3 que apresentou a concentracido e portadores de
carga de 3,00X10%° cm™, diferente da encontrada por Kim et al, (2005), para Ga.
In,Sb nao dopado (10" a 10" cm™), indicando a presenca de impurezas e
dopantes. A mobilidade ficando na faixa de 168,80 a 1230, 80 (cm?/ V.s).

5.6. Consideragoes Finais

Foram crescidos quatro cristais de antimoneto de galio e indio (Ga1xInkSb),

pelo método Bridgman Vertical com diferentes composi¢cdes de x, sendo os dois
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primeiros cristais dopados com aluminio e cadmio e os dois ultimos com aluminio.
Observou-se que todos os cristais apresentaram maclas, contorno de grao e
precipitado de InSb, e que a mudanca de parametros como velocidade de
crescimento e o formato da ampola tiveram pouca influencia na formacdo de
defeitos. A ndo homogeneidade do liquido (melt) e, a desestabilidade da interface
sélido/liquido originando gradiente de concentragdo no liquido e tensdes térmica
durante o crescimento de cristais, podem sim, estar na origem da formacéo destes

defeitos.

Através da anadlise feita por EDS, conclui-se que o In se distribui
uniformemente inicio e meio do cristal 3 tanto longitudinal como radialmente e no
cristal 4 somente no inicio. Logo a alta velocidade de crescimento do cristal 1 e a
variagao da velocidade no cristal 2 influenciaram na distribuicdo ndo uniforme do In
nestes cristais. O formato da ampola também influenciou na distribuicao de indio no
cristal 4, uma vez que 0 mesmo apresentava a mesma composi¢cao que o cristal 3 e
foram crescidos com velocidades aproximadamente iguais. A distribuicdo uniforme

do In no inicio e no meio do cristal 3, também foi constatado pelas analises de XRF.

O coeficiente de segregacao efetivo (Ker) do In, Cd e Al nos cristais foi menor
que a unidade. O Cd com o K¢ menor que a unidade deveria segregar para o liquido
e apresentar maior incorporacao no final, mas o que se observou foi a distribuicdo de
forma constante nos cristais. O Al também deveria apresentar maior incorporagao no

final e ndo distribuicdo de forma dispersa como se observou nos cristais.

Nao foi possivel analisar a distribuicdo do In, Cd e Al por espectrometria de
emissao optica com plasma indutivo acoplado porque as concentragdes do Cd e Al
estdo abaixo do limite de quantificagdo e foi observada a interferéncia do
comprimento de onda de algum outro elemento presente na solu¢do no comprimento

de onda do In 0 que impossibilitou a visualizacao do mesmo.

A mudanca da condutividade do tipo p para tipo n, a variacdo da resistividade,
da concentragédo de portadores de carga e da mobilidade pode estar associada a

distribuicdo n&o uniforme do In e do Al nos cristais e a segregagao de InSb para o



86

final do cristal constatada por microscopia Optica e microscopia eletrbnica de

varredura.
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6. CONCLUSOES

e Comprovou-se neste trabalho que indio segrega para liquido em Ga4InSb
levemente dopados com aluminio (Al) e /ou aluminio e cadmio (Cd) durante o
processo de solidificacdo para todas as velocidades de deslocamento utilizadas
no crescimento de cristais pelo método Bridgman Vertical, formando o precipitado

InSb, e portanto coeficiente de segregacéao efetivo menor que a unidade.

e Os precipitados de InSb observados no final do cristal provavelmente tenham
sido formados devido ao excesso de antimoénio existente na carga formada com

fracdo molar GaSb e de InSb.

e Analises de microscopia Optica e eletronica de varredura aliadas as medidas de
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) mostraram eficiente para
localizar defeitos e precipitados nos cristais. Observou-se que todos os cristais
apresentaram maclas desde o inicio, que evoluiram para contornos de grao
quando da formacdo dos precipitados InSb. Observou-se também, que os
precipitados foram formados em temperaturas inferiores as do banho, devido as
perturbacdes da matriz observadas no seu entorno nas observagdes por

microscopia optica.

¢ A metodologia e o ataque quimico utilizado para revelar defeitos na microscopia
Gtica, foram efetivos para os cristais de Ga4InsSb, para todas as composicoes

de indio estudadas neste trabalho.

¢ A metodologia utilizada para a avaliagao da distribuicao dos elementos In, Cd, Al

e impurezas ao longo dos cristais mostraram-se adequadas, desde que as
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amostras sejam planas e os parametros do equipamento sejam mantidos

constantes para todas as analises.

As anadlises de EDS e as medi¢des de resistividade, numero de portadores e
mobilidade de cargas comprovaram a influéncia da velocidade de deslocamento
e do formato da ampola (utilizada para fundir a liga) na distribuicdo do indio ao

longo dos cristais obtidos.

Para a mesma composicdo e velocidade de deslocamento aproximadamente
iguais, o cristal 3 obtido com a ampola de fundo cbnico apresentou uma
distribuicdo mais uniforme para o indio ao longo do cristal, do que o cristal 4
obtido com uma ampola de dois diametros. Na ampola de fundo cénico o indio
distribuiu-se uniformemente até 25 mm enquanto que na ampola com dois

didmetros o indio distribuiu-se uniformemente até 15 mm.

A mudanca da condutividade do tipo p para tipo n e vice-versa, a variacdo da
resistividade, da concentragcdo de portadores de carga e da mobilidade estao
vinculadas a distribuicdo ndo uniforme do In e do Al nos cristais, a segregacao de
InSb para o final do cristal constatada por microscopia optica e microscopia

eletrbnica de varredura e sugere a presenga de defeitos nativos.

O cadmio, nas condicbes do processo, apresentou-se mais uniformemente
distribuido ao longo dos cristais do que o indio, embora fosse esperado que
segregasse para o liquido. Constatou-se que o coeficiente de segregacao efetivo
(Kes) obtido para o cadmio mais préximo da unidade foi encontrado para a menor

velocidade de deslocamento utilizada no processo de obtencéo dos cristais.

O aluminio apresentou-se disperso, tanto radial como longitudinalmente nos
cristais. Em principio sua distribuicdo ndo foi expressivamente influenciada pelo

formato da ampola e nem pela velocidade de deslocamento.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Obter os mesmo cristais sem dopantes por Bridgman Vertical e fazer uma

comparagao entre os mesmo.

e Estudar o comportamento do indio e dos dopantes por RBS, PIXES e

técnicas nucleares além de Microscopia de transmisséo e Forgca Atdmica.

e Efetuar melhorias no sistema de crescimento, como:
» introduzir um sistema de vibragdo ou campo magnético alternado,
com objetivo de homogeneizar o liquido;

» automatizar o sistema Bridgaman.

e Crescer cristais por Bridgman Vertical com forno de duas zonas.
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