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RESUMO
Este trabalho tem como objetivo estudar a
redistribuicdo de soluto através da solidificagdo

unidirecional utilizando os métodos Bridgman vertical,
normal e inverso, visando obter cristais com melhor
homogeneidade. A liga Pb;..Sn.Te possui grande utilizagdo
na fabricagdo de detetores fotovoltdicos, operando na
regido do infravermelho termal (8-14 pm) e seu
desenvolvimento ¢ de grande interesse na industria
aeroespacial. Porém, wum dos principais problemas
associado a produgdo de cristais de Pb, . Sn.Te, adequados
para detetores, ¢ a homogeneidade do material, onde as
variagdes nas composigoes axial e radial levam a varia¢do
na resposta do detetor. Tendo em vista que o processo de
solidificagdo é governado, basicamente, por dois
pardmetros, isto é, velocidade de solidificagdo e gradiente
de temperaturas, foi estabelecido um gradiente térmico
para cada método utilizado, variando somente a velocidade
de solidificagdo, visando estudar a redistribui¢do de soluto
(SnTe) na fase liquida. Através dos resultados obtidos por
andlise por espectrometria por dispersdo de energia (EDS),
com auxilio de um microscopio eletrénico de varredura
(MEV), permitiu-se concluir que o método Bridgman
vertical inverso foi o mais satisfatorio.

1-INTRODUCAO

O desenvolvimento de semicondutores de bandas de
energia proibida estreitas foi largamente estimulado por sua
aplicacdo da dete¢do de radiagdo infravermelha como
sensores de radiagdo térmica e como detetores de banda
larga para comunicagdes por laser e radares a laser. Mais
recentemente. surgiram outros interesses devidos as
experiéncias em espectroscopia de alta resolugdo.
particularmente nas técnicas de separagio de isotopos de
uranio e no controle de polui¢do do ar pela utilizagdo de
lasers semicondutores. apresentando o aspecto dual dessa
tecnologia infravermelha: aplicagées civis e militares [1].

Além das numerosas aplicagdes civis ¢ aeroespaciais.
também ¢ aplicada a tudo o que se refere a vigilancia e ao
controle ndo-destrutivo dos processos industriais.

Uma outra aplicagdo do infravermelho. que chegara
além do ano 2.000. € o setor automobilistico para os
sistemas de condugdo em condigdes precarias de
visibilidade. Nesse caso existe a necessidade de ver a
distincia de algumas centenas de metros por meio de
detetores que deverdo funcionar sem serem refrigerados. a
fim de obter-se pregos compativeis com as grandes séries

[2].
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O crescimento de monocristais de semicondutores de
bandas estreitas. como a liga pseudo bindria Pb, xSnyTe. ¢
amplamente estimulada na fabricacdo de detetores de
radiagdo infravermelha ¢ sensores para comunicagdo por
laser. além da utilizagdo em espectroscopia de alta
resolucdo . controle de polui¢do e monitorizagdo de atitude
de satélites[3]. O semicondutor Pb, xSnyTe possui a largura
de banda de energia proibida do tipo direto e pode ser
modulado para um dado comprimento de onda de corte
através da variagdo da concentragio de estanho (X) na liga:
6 UM< 7.one <30 pm. para 0< X <0.3 . na temperatura de
operagio de 77 K. A performance dos dispositivos
fabricados depende da qualidade dos substratos obtidos a
partir do cristal semicondutor. sendo desejavel a presenca
de alta homogeneidade de sua composi¢io e baixa
densidade de defeitos estruturais [4].

2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho procurou estudar a redistribuigdo de soluto
através da solidificagdo unidirecional usando o método
Bridgman vertical. normal e inverso.

Nesses métodos. em geral. a composicio da liga
utilizada ¢ preparada estequiométricamente ¢ colocada em
um cadinho de quartzo e entdo selada. Em seguida.
posiciona-se o cadinho dentro do forno acima da
temperatura de fusdo. sendo resfriada gradualmente
deslocando-se o cadinho. com uma certa velocidade. ao
longo do perfil térmico do forno de acordo com um
determinado gradiente de temperaturas obtido na regido de
solidificagdo [5]. A figura 1 mostra o forno vertical e suas
unidades. A figura 2 mostra o forno horizontal e o
controlador de velocidade acoplado ao motor/redutor.
utilizados neste trabalho.

pitiel

Figura 1 - Fotografia do forno vertical e suas unidades.
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Figura 2 - Conjunto que compde o forno horizontal.

Como essa liga tem grande utilizacdo na fabricagio de
detetores  fotovoltdicos. operando na regido do
infravermelho termal (8 - 14 um). utilizou-se para este
trabalho o valor de x = 0.20. correspondentc a um
comprimento de onda de corte de 10 um. ou a uma largura
de banda proibida de 0.1 eV [6].

De acordo com os cdlculos estequiomeétricos. os
materiais chumbo. telurio. e estanho. de alta purcza. foram
extraidos dc barras nas quantidades desejadas para a
preparacdo da liga. Essas barras foram submetidas a'um
ataque quimico. do tipo de imersdo. para retirada de oxidos
superficiais. Foi estipulado para base de cdlculo a
quantidade de telurio em (35 gramas). Assim. calcularam-
se as quantidades de chumbo c¢ estanho: 4546 ¢
6.51 gramas. respectivamente. Os materiais foram pesados
em balanga eletronica de alta precisdo. nessas quantidades
calculadas. e inserida em um tubo de quartzo e selado em
vacuo a 1.33 x 107 Pa (10™ Torr). e colocada em forno para
sua homogeneizacdo. Terminada esta operagdo. a carga de
PbysSng-Te homogeneizada = foi transferida para os
cadinhos. Em seguida. inseriu-se a liga dentro de tubos de
quartzo (cadinhos de crescimento). selando-os com pressio
de 1.33 10 Pa (10 Torr) e submetendo-os a um perfil de
lemperafuras tipicos para o seu crescimento [6].

Como foi citado anteriormente. a velocidade de
crescimento. ou a velocidade de solidificagdo. ¢
determinada em funcdo do gradiente de temperaturas obtido
através do perfil térmico do forno. Através da equagdo (1). a
velocidade de solidificagdo estd intimamente ligada ao
gradiente de temperaturas. da seguinte maneira [7]:

G/V > |(m Ce/D] [(1kgVkol (D)

e G = gradiente de temperaturas (°C/cm):

e V = velocidade de solidificagdo (cm/h):

e m = inclinagdo da linha liquidus.
diagrama de fases [8]:

¢ (= composi¢do inicial de soluto:

o D = difusividade ( cm? /s): e

¢ Ky = cocficiente de distribuicdo no cquilibrio. dad a
pelo diagrama de fases [8].

dada pelo

Entdo. para um dado gradiente de temperaturas. tem-sc
uma velocidade maxima de solidificacio (crescimento).
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para que a equagdo scja satisfeita. A utilizacdo de uma
velocidade superior a essa (calculada e estabelecida) gera
um super-resfriamento constitucional. ocasionando o
surgimento de defeitos que possam a vir interferir na
solidificagdo [9].

Foram realizados quatro experimentos. onde se
procurou trabalhar com os dois principais pardmetros de
solidificagdo. isto €. velocidade de solidificagdo e gradiente
de temperaturas.

Na tabela 1 s3o mostrados o gradiente de temperaturas
(G) obtido pelo forno na regido de solidificacio. a
velocidade de solidificacdo calculada ¢ utilizada (V) e a
velocidade de solidificagdo maxima permitida (Vo).

Tabela | - Dados utilizados na realizacdo do trabalho.

Experimentos G V Vo
realizados (°C/cm) (cm/hora) | (cm/hora)
primeiro 35 0.2 < 0.6
segundo 35 0.6 < 0.6
terceiro 21 1.0 <(0.38
quarto 21 0.2 <0.38

Apos a solidificagdo. os cristais foram retirados dos
cadinhos de quartzo. de maneira lenta ¢ cuidadosa. por sc
tratar de materiais extremamente frageis. Para as analises
micrograficas. os cristais foram colados no goniometro com
cera de abelha. e cortados com serra de fio diamantado na
direcdo axial. Em seguida. os cristais foram lixados ¢
polidos. usando-se pé dc alumina de 9. 5 ¢ 2 micra.
respectivamente. at¢ o polimento final. com alumina. em
feltro especial.

Para revelagdes de inclusdo ¢ contorno de grio foi
realizado um ataque eletrolitico. usando solugdo com a
seguinte composicdo [10]:

e 20 g de hidréxido dc potassio (KOH):

e 45 ml dc agua deionizada:

e 35 ml de glicerol (C3HgOs): ¢

e 20 ml de etanol (C:HROH) )

Utilizou-se uma densidade de corrente de 0.05 A/cm”
para a revelagiio de contorno de grdo e de discorddncias. e
densidade dc corrente de 0.5 A/cm . para a revelagdo de
precipitados e inclusdes.

3 - ANALISE DE RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante a solidifica¢do da liga Pb, ,Sn,Te pelo método
Bridgman vertical normal. onde a fase liquida permanece
sobre a fase solida em formacdo. ha o estabelecimento de
uma configuracdo estavel no aspecto térmico ¢ instavel na
distribui¢do do soluto na fase liquida.

Na primeira experiéncia. utilizou-se uma velocidade de
solidificagdo de 0.2 cm/hora. em relacdo ao gradiente de
temperaturas (35 “C/cm). obtido pelo perfil térmico do
forno. na regido de solidificacdo. Através de analise por
espectroscopia por dispersio de cnergia (EDS) com o
auxilio de um microscopio eletronico de varredura (MEV).
pode-se verificar ¢ comprovar. de acordo com a figura 3.
que a redistribuicio de soluto ocorrcu de acordo com a
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Equagio de Scheil, apresentando pequenas diferengas entre
as curvas tedrica e experimental.
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Figura 3 - Distribuigio axial de estanho. Comparagio entre
0 ledrico ¢ 0 experimental.

A figura 4 apresenta o perfil de distribuigiio de soluto
(SnTe) radialmente, cada andlise por EDS foi feita de 7 em
7 mm a partir da ponta do lingote. onde sc¢ procurou dividi-
lo em pontos & direita (+) e 4 esquerda (-) do lingote,
apresentando um grau de homogeneidade com uma
variagfio maxima na distribuigfio de soluto de A % =~ 32.
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Figura 4 - Distribuigdo radial de estanho.

Por outro lado. obedecendo a expresséio que relaciona os
pardmetros dec solidificagio. através da andlise obtida por
MEYV, de acordo com a figura 5. verificou-se a auséncia de
contorno de griio, cvidenciando o material monocristalino.

CTH

Figura 5 - Fotomicrografia obtida pclo MEV, verificando a
auséncia de contorno de grilo.
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Na segunda experiéncia, usou-sc o0 mesmo perfil térmico
da primeira experiéncia, ou seja. um gradientc de
temperaturas de 35 °C/cm, variando-se somentc a
velocidade de solidificagio de 0,2 cm/hora para
0,6 cm/hora. Para este gradiente de temperaturas, a
velocidade mdxima permitida é da ordem de 0,6 cm/hora.
Como conseqiiéncia. verificou-se. uma discrepincia maior
entre as curvas ledrica e experimental, através de andlise
por EDS, devido & alta presenga de fluxos convectivos.
conforme a figura 6. Com o aumento da velocidade de
solidificagdo, ndio houve grande mudanga na distribuigio
axial de soluto. conforme a figura 7.
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Figura 6 - Distribuigdio axial de estanho. Comparagiio entre
o (edrico ¢ o experimental.
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Figura 7 - Distribui¢do radial de estanho.

Verificou-se também. no segundo cxperimento, através
do MEV, mostrado na figura 8, quc o resultado obtido foi
um policristal. onde sc¢ obscrva o surgimento de fase
dendritica. no final da amostra solidificada, devido ao
super-resfriamento constitucional.
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Figura 8 - Fotomicrografia obtida pelo MEV, mostrando a
presenca da fase dendritica no final da amostra, devido ao
super-resfriamento constitucional.

Na terceira experiéncia, utilizou-se o método Bridgman
vertical inverso, onde se movimentou o cadinho de
solidificagdo da zona quente (zona 3) para a zona fria
(zona 1), isto é, houve uma inversio de zona ¢ de direcdo,
com relagdo ao Bridgman normal. Com um gradiente de
temperaturas de 21 °C/cm, e utilizando uma velocidade de
solidificagio de 1,0 cm/hora, visto que a velocidade
maxima permitida é da ordem de 0.38 cm/hora, verificou-
sc. através do MEV, a formagio de scgunda fase e grande
quantidades de vazios. conforme mostrado nas figuras 9
¢ 10, impossibilitando, assim, a andlise por EDS.

T#114502
AHOSTRA
H. .3

observa a presenga de segunda fase. devido ao super-
resfriamento constitucional.

Figura 10 - Folomicrografia obtida por microscopia optica,
onde se verifica a presenga de vazios.
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Na quarta experiéncia, utilizou-se 0 método Bridgman
vertical inverso e o mesmo perfil térmico da terceira
experiéneia, variando-se somente a velocidade de
solidificagio de 1,0 cm/h para 0,2 cm/hora. Entdo,
verificou-se que o comportamento entre as curvas tedrica e
experimental foi muito préximo, conforme mostrado na
figura 11, e apresentando uma variagéio radial com maior
grau de homogeneidade, A = 25 %, conforme mostra a
figura 12.
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Figura 11 Distribuigfio axial de estanho. Comparagfio entre
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Figura 12 - Distribuigfo radial de estanho.
4 - CONCLUSOES

Através dos experimentos realizados, pode-se concluir:

- A velocidade de solidificagdio estd direlamente
ligada ao gradicnte dec tcmperaturas, ou scja, para um
determinado gradiente tem-se uma velocidade maxima
permitida. A utilizagdo de uma velocidade superior a esla,
calculada e cstabelecida, gera um super-resfriamento
constitucional, ocasionando vdrios defeitos que interferem
no crescimento de cristais.

- No lercciro experimento, a vclocidade de
solidificagfio foi tdo alta, que a presenga de segunda fase ¢
de vazios, ao longo de todo o material solidificado,
impossibilitou a obtengfio dec andlisc de redistribuigiio de
soluto por EDS. Ja no segundo experimento, a utilizagfio de
uma velocidade um pouco superior & estabelecida gerou
uma regifo de fasc dendritica, ¢ mostrou uma discrepéncia
entre as curvas (edrica ¢ experimental devido & alta
presenga de fluxos convectivos,
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No primeiro experimento. os perfis de
composi¢do longitudinal apresentaram pequenas diferencgas
entre o tedrico e o experimental. Isso ocorreu. também, pela
presenga de fluxos convectivos. ocasionando uma
configuracdo de soluto instavel. pois. devido a gravidade. o
soluto acumulado na interface tende-se a redistribuir
uniformemente na fase liquida pela convecgio. ocasionando
um enriquecimento gradual de soluto na fase liquida. no
decorrer da solidificagdo.

- No quarto crescimento, utilizando Bridgman
inverso. pode-se verificar uma melhor aproximagio entre os
perfis de composi¢do longitudinal tedrico e experimental.
quando comparado com os perfis obtido pelo primeiro
experimento (Bridgman normal). Esta aproximacgao
permite concluir que o método Bridgman inverso
possibilitou a formacdc de uma configuragio estavel do
soluto no liquido. com a obten¢do de cristais com maior
grau de homogeneidade longitudinal. como resultado do
mecanismo de transporte parcialmente difuso.

- Neste trabalho. o resultado mais significativo foi
obtido através do quarto crescimento. onde foi possivel
mostrar uma redugdo dos fluxos convectivos, permitindo
estabelecer uma solidificagdo com mecanismo de transporte
do soluto parcialmente difuso na fase liquida.
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