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Resumo

Foram crescidos monocristais semicondulores Pby_Sn,Te
auravés do Mctodo Bridgman. Selecionou-se a liga Telureto™ de
Chumbe-Estanho por apresentar banda de energia do tipo direto da
ordem de 0,30 eV, permitindo operagio no intervalo de 3-30 um, ou
“vin, ideal na fabricagdio de detectores folovoltdicos para a operagio
na regido do infravermelho termal (8-14 pum). Através do diagrama
de fases da liga Pby_Sn,Te, pode-se observar que o solulo SnTe é
rejeitade a partir da interface solido/liquido na solidificagio,
formando uma camada enriquecida de soluto. Devido 4 presenca da
gravidade, o soluto acumulado na interface tende a se redistribuir
uniformemente na fase liquida através da convecciio, uma vez que o
soluto SnTe ¢ menos denso que o solvente PbTe. Como resultado, a
distribuigdo final de soluto tende a ser acumulativa, aproximando da
equacdo de Scheil, sendo verificado e comprovado através de andlise
de espectrometria por dispersio de energia (EDS), com o auxilio de
microscopia eletronica de varredura (MEV). As anilises oblidas por
microscopia optica, micrascopia cletronica de varredura e medidas de
raios-x indicaram que os resultados oblidos concordaram com os
existentes na literafura, verificando-se. nos cristais crescidos. a
presenga de alla homopencidade na sua composigio £ uma baixa
densidade de defeitos,

1 - Introdugio

Estudos recentes [1] mostram que os crescimenlos de
monderistais de semicondutores de banda de energia estreita,
particularmente os compostos 1V (Sn,Pb) ¢ VI (Te), tais como a liga
pscudobindria Pby_Sn,Te, sio amplamente estimulados por suas
aplicagGes na fabricagio de detectores de radiagiio infravermelho. e
sensores para comunicagbes por laser, além da utilizagio em
espectroscopia de alta resolugiio, particularmente nas técnicas de
separagio de isélopos de urdnio e ha monitorizacio de poluigio
ambiental. L

Como este trabalho tem por finalidade o crescimento de
monacristais através do Método Bridgman, com énfase voltada para a
fabricagdio de detcctores fotoveltdicos para a operagio na regifio do
infravermetho termal (8-14 pum). fundamental para sensoriamento
remelo e controle de allitudes de satélites artificiais, selecionou-se a
liga Telureto de Chumbo-Estanho (Pbj_x Sny Te) por apresentar
banda de energia proibida estreita do lipo direto di ordem de
0.30 (eV). permitindo 4 operagio no intervalo 3-30 pm [2].

Uma caracteristica cxtremamente  interessante  destes
compostos ¢ o fato de que a faixa de detecgio, ou analogamente, o
comprimento de onda de emissio, pode ser controlado lanto pela
composigiio x da liga como pela temperatura de operacio [3].

2 - Conceitos Gerais
2.1 - Estrutura de Bandas

G Pb,  Sun Te possui uma largura de banda de enecrgin

e e T 2 . .

praibida do tipo direlo, e sun variagiio em lungdo da composigio x foi

determinado através de medidas de cfeito fotavolidico 14], cmissio

cstimulada de laser [5] e tunelamento [2] as lemperaturas de 12 K ¢
77K.
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A figura | mostra a variagio da largura de banda de energia

proibida do Pb _Sn Te em fungiio da composigio [6], para as
temperaluras de l12\1( 7K.
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Figura I - Variagiio da largura de banda de energia proibida do
Pby_xSnyTe em funglo da composigio para as temperaturas de 12 K
e 77K [6].

Aliando este resultado ao fato de a variagio da largura de
banda com a femperatura de PbTe ser oposta a SuTe, conforme pode-
se observar pela Tabeta 1 [7,8:9], Dimmock et all |5] propuseram um
modelo de estrutura de bandas para Pby_Sn Te na qual as bandas de
valéncia e de condugdio do SnTe sio invertidas em relagio as de
PbTe:

Dixon e Bis [10] confirmaram a validade de inversio de
bandas através das medidas de resistividade clétrica ¢ coeficiente
Hall em ligas de Pby_,Sn,Te para um intervalo de temperaturas de 4
alnnkK.

Tabela 1 - Alguns valores de largura de banda do PbTe € SuTe com o
aumento de lemperatura [5,7:8:9]

_Fg (V)
12K 7K [ 300K
PbTe | 0,18 | 022 031
SnTe | 030 | 027 0,18

Assim, a possibilidade de controle da largura de banda de
energia proibida com a variagiio da composicio de estanho € que
lorna este material um dos melhores candidatos para a confecgio de
lasers e detectores sintonizados para a cperagiio na regifio do
infravermelho termal,

2.2 - Redistribuigiio de Soluto durante a solidificacio

E da maior importdncia saber como ¢ redistribuido o soluto
durante a solidificagfo ou crescimento, pois devido ao falo de as
temperaturas SOLIDUS ¢ LIQUIDUS nilo coincidirem, o sélido em
crescimento apresenta composi¢iio quimica diferente da  fase
liquida [11].
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Por outro lado, a redistribuiciio de soluto pode ser controlada
através de determinados pardmetros de solidificacfio, como por
exemplo, gradiente de temperatura ¢ velocidade de solidificagfio,
permitindo uma otimizagiio nos processos de refine por fusfio zonal,
processos csses empregados na obtengfio de materiais de elevada
pureza quimica, como por exemplo, o0s materiais 4 grau
eletrdmico [12].

2.2.1 - Solidificagiio em condigdes de equilibrio

A solidificagio, om condigbes de equilibrio, nido €
normalmente observada na pritica, devido ao baixo valor da
difusividade no solido. Durante a solidificagio em  equilibrio,
considerando que as condigdes sejam tais que ocorram difusio
completa tanto no liquido como no solide, o stlido ein creseimenta ¢
o liquido remanescente, em todo o tempo, Manterd as composicdes
dadas pelo diagrama de equilibrio de fases [11]. i

Entretanto, sob condigdes reais de solidificagfio, a difusio no
solido é em geral desprezivel e a fase liquida apresenta uma mistura
completa devido aos fluxos convectivos e difusos, o que nio permite
eciabelecer  facilmente uma  condigio  de  solidificagdo  em

ibrio [13;14].

2.2.2 - Solidificagio em condicﬁcs de  wnio-
equilibrio

Em condigies de niio-equilibrio, devem ser considerados
dois casos.

- Primciro caso :

O aumento de soluta no liquide pode ser dispersado somente
por difusdo, e devem existir no liguido condigdes de mistura total que
espalhem o excesso de solulo rapidamente através do volume do
liquido.

A equagio diferencial, que descreve esta solidificagdo em
regime permanente, pode ser obtida pela primeira Lei de
Fick [15.16):

J = -D [dC/dX] 40

E a equagiio diferencial que descreve o perfil de
concentragio de soluto, possui uma solugiio geral do tipo:

€ =Cy 1+((1-K)VKq ) exp (R /D) (2)

onde:

C = concentragio de soluto no liquido a uma distincia x da
interface sélido/liquido;

R = velocidade de crescimento;

D =difusividade; ¢

C, = concentrago inicial de solulo.

- Segundo Caso:

Para condigdes dc nio-equilibrio, existindo condigdes de
mistura total por convecgdo ou agitagdo mecdnica ne liquido, no caso
Kg<1, o soluto rejeilado na interface serd distribuido uniformemente
por todo o liquido. Conseqilentemente, nos estdgios iniciais, quando
existe grande quantidade de liquido, a variagdo total na composicio
serd pequena. Entretanto, & medida que vai ocorrendo a solidificagiio,
esta variagdio no liquido vai sc lornando apreciavel. A redistribuigio
final do soluto tende a ser acumulativa aproximando da equacio de
Scheil, isto ¢

Cs=Kq Co (1-0)%,7! 3)
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Esta equagio ¢ conhecida como a Equagiio de Scheil [11], e
a forma de distribuicio de soluto correspe ' nie é mostrada na

figura 2,
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Figura 2- Perfil "distAncia x concentragiio” de uma barra sob
condigdes de mistura total [11].

3 -PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 - Montagem dos cquipamcﬁt’us

Com relagio 4 momagem dos equipamentos, foram
adquiridos ¢ montados 05 scguinics cquipamentos com as Suas
respectivas unidades:

3.1.1 - Unidade de aquecimento

A unidade de aquecimento consta de um forne tubular de
alta temperatura, com aquecimento resistivo. A lemperalura méaxima
¢ de aproximadamente 1250 °C. Este forno ¢ constituido de irés
zonas de aquecimento, distintas entre si, sendo cada zona contralada
individualmente, possuindo um comprimento de 38 cm; um didmetro
inlerno de 5 cm e um difimetro externo de 33 cm.

3.1.2 - Unidade de Poténcia

A poténcia eléirica fornecida 4 unidade de aquecimento. bem
como o controle da mesma, € eéxecutado por esta unidade, composta
por um auto-transformador varidvel trabalhando em conjunto com
controladores de temperatura. Tais equipamentos de contrele
trabalham em malha fechada usando como sensores, termopares do
tipo K, Chromel-Alumel [17].

3.1.3 - Unidade de Movimentagio

Esta unidade permite movimentar a ampola em velocidades
extremamente baixas. E conslituida por um motor de correme
continua trabalhando conjuntamente com um redutor de velocidade.
No eixo de saida deste reduter foi adaptada uma polia. cuja fungdo ¢
movimentar um fio, na qual estd presa a ampola de crescimento.

Foi associada ao sistema motor/redutor um controlador de
velocidades, responsivel pela variagio de  wvelocidades de
crescimento, isto €, responsdvel pela movimentagdo da ampola ( entre
0,1 em/h até lem/h).

A figura 3 nos moslra as unidades acima citadas, montadas
conjuntamente, para a realizagilo deste trabalho.

3.2 - Preparagiio da liga Phy_(Sn,Te

Inicialmente, os elementos chiumbo e estanho. com pureza
minima de 99,995%, foram pesados de acordo com a composiciio
desejada através das cquagdes de balango estequiométrico obtidas
para a liga Pby_(SnTe.

Para a operagio na regiio do infravermelho  fermal
(8-14 pm), adotou-se x =020 (y=0.50). que corresponde a uma
largura de banda proibida de 0,1 ¢V, ou s¢ja, a um comprimento de
onda de corfe de 10 p.
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Figura 3 - Vista geral dos equipamentos, montados conjuntamente,
para a realizagdo deste trabalho.
Assim, de acordo com o balango estequiométrico da liga
Pby.SnyTe, tem-se:

mg, =0,573  [%/(1-%)] mpy @)

mye=0,616 [y/(1x). A-y)]mpy  (5)

Entdo, com x=0,20 e y=0,50, resulta:

mpp = 6,98 mgy 6)

tpe = 0,76 mpy, @)

J Com base nos calculos estequiométricos, foram extraidos de
uma barra de estanho e de uma barra de chumbo, purificados a grau
cletrbnico [18], as quantidades em gramas calculadas para a
preparagdo da liga Pby.SnyTe. Pelo motivo do teliirio disponivel
para a preparagio da liga estar em forma de pd, houve necessidade de
se realizar um processo de fusdo e destilagdo, respectivamente, para a
sua purificacdo.

Obtidos os elementos para a liga, realizou-se, para cada um,
um ataque quimico, cujo objetivo principal foi eliminar a oxidagdo,
isto ¢, realizar uma limpeza na superficie do material a ser utilizado.

De acordo com a Tabela 2, sdo citados separadamente os
ataques quimicos utilizado para os elementos estanho, chumbo e
telario [19].

Tabela 2 - Reagentes utilizados para os ataques quimicos dos
elementos estanho, chumbo e telirio [19]

Reagente | Proporgao
(HAQ) +(H0) | L1
(HE) = (HNO3) L
| {HNO3) + (HCI) 1:1

Elementos
Chumbo
_L Estanho

Telaric
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Apds o ataques quimicos dos elementos, a liga preparada
estequiometnicamente, foi colocada dentro de um tubo de quartzo,
sclado com uma pressio de 133 103 Pa (1075 Tom) e
homogeneizada em um forno a uma temperatura isotérmica de
950 °C, durante aproximadamente 24 horas, sendo em seguida
transferida para os cadinhos de crescimento,

Os cadinhos utilizados para o crescimento de monocristais
sdo de quartzo, apresentando um didimetro interno e externo de 8 mm
€ 10 mm, respectivamente, com um comprimento de 250 mm.

Os cadinhos foram submetidos a uma seqiiéncia de lavagem
para a remogio de impurezas e, em seguida, evacuados sem carga e
aquecidos com a chama de magarico, para remover os tragos de
solventes orginicos, Em seguida, a carga homogeneizada foi
transferida para os cadinhos, para dar inicic ao crescimento de
monocristais.

3.3 - Crescimento de Monoeristais

No ecrescimento de monocristais utilizando a liga
Pb)_,Sn,Te, através do Método Bridgman, a liga foi colocada nos
cadinhos de crescimento e evacuados a pressdio de 1,33 103 Pa
(105 Torr). A liga, depois de fundida dentro do cadinho de
crescimento & uma temperatura de aproximadamente 50 °C acima da
sua temperatura de fusiio, foi resfriada gradualmente, deslocando-se o
cadinho sob um perfil de temperaturas tipico, de acordo com o
diagrama de fases da liga Pby_Sn, Te [20], mostrado na figura 4.
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Figura 4 - Perfil de temperaturas tipico para o sistema de crescimento
Bridgman [1; 20] e o diagrama de fases do sistema Pby_,Sn, Te [20].

A velocidade de crescimento, ou seja, a velocidade de
solidificagfio, ¢ obtida em fungdo do gradiente de temperatura, através
do perfil térmico do forno. A velocidade de crescimento estd
intimamente ligada com o gradiente de temperatura por uma equagfo
que relaciona os dois pardmetros |11], isto é:

GR > [(m C)D] . [IKJKgl  (8)
onde:

G = gradiente de temperatura (°Clem);

R = velocidade de crescimento (cm/s);

D = coeficiente de difusdo (tabelado) [21]; ¢

Ky= cocliciente de distribuigdo no equilibrio, dado pelo
diagrama de fases [22]

m = inclinagiio da linha liquidus, dada pelo diagrama de
fases [23];

Cg=composigiio inicial de estanho;
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Por exemplo, para um gradiente de temperatura de 40°C/em,
a velocidade de crescimento mdxima permitida ¢ de 0,6 emv/hora. A
utilizagio de uma velocidade superior a esta, gera um super-
resfriamento constitucional, ocasionando a surgimento de defeitos
que podem interferir no crescimento dos monocristais

Foram realizados quatro crescimentos, onde s¢ procurou
trabalhar com os dois principais parimetros de crescimento, isto ¢, a
velocidade de crescimento ¢ o gradiente de temperatura,

Na Tabela 3 sdo mostrados o gradiente de lemperatura, na
regifio de solidificagdo, e a velocidade de crescimento utilizada em
cada crescimento.

Tabela 3 - Gradiente de temperatura (G) e velocidade de
crescimento (R) utilizados para cada crescimento

Crescimentos | G (°Clem) R (em/s)
primeiro 41 0.4
segundo 40 0,7
terceiro 43 0.4
quarto 20 0.4
4 - Resultados e Discussies

Para as analises microgrificas, os cristais foram colados no
gonidmetro com cera de abelha, e cortados com serra de fio
diamantado na direqdo axial. Apos o corie, os cristais foram lixados ¢
polidos, usando-se pd de alumina de 9, 6 ¢ 2 micra, respectivamente,
até o polimento final, em feltro especial. Para a revelagdo de
discordiincias e contorno de grdo foi realizado um ataque eletrolitico
adequado para a liga [24],

4.1 - Andlises obtidas através de ataque eletrolitico,
microscepia éptica e microscopia eletronica de varredura (MEV)

No primeiro crescimento, a velocidade de crescimento de 0,4
cm/hora, em relagdo ao gradiente de temperatura (41 °C/em), obtido
pelo perfil térmico do forno, na regido de solidificago, contribuiu
para a oblengdo de um monocristal, sendo comprovado ¢ verificado
através de andlises por microscopio eletrdnico de varredura (MEV),
através da figura 5.

e

Figura 5 - Fotomicrografia obtida pelo microscopio eletrdnico de
varredura, mostrando a ponta do monocristal obtido. Verifica-se a
auséncia de contorno de grio.
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No segundo crescimento, obteve-se, através do perfil

térmico, um gradiente de temperatura de 40 °Cfem,

aproximadamente igual ao primeiro crescimento. Variou-se a
velocidade de crescimento de 0,4 cm/hora para 0,7 cm/hora. Para este
gradiente de temperatura, a velocidade maxima permitida ¢ da ordem
de 0,6 cmv/hora. Como conseqiiéncia. verificou-se, através do MEV.
mostrado na figura 6, que o resultado oblido foi wm policristal, onde
se observa a presenga de contorno de gréo.

Figura 6 - Fotomicrografia obtida por MEV, onde se observa a
presenga de contorno de grio, indicando que se trata de material
policristalino.

No terceiro crescimento, procurou-se obter pardmelros
semelhantes ao primeiro crescimento. Com um gradiente de:
temperatura de 43 °C/om, movimentou-se a ampola com velocidade
de crescimento de 0,4 cmv/hora. De acordo com a figura 7, obtida
através de um microscopio ptico, pode-se verificar a auséncia de
contorno de griio, tratando-se de um material monocristalino,
Observa-se, também, a presenga de porosidades decorrentes da
contengiio de gases durante a solidificagfio ¢ do polimento final da
amostra.

.—‘-“
K3 - | -
ST
A
L i ( ol ——
- Fos
| T B ‘
s < ——
=
’ i »
k T
L ’ g
] ':7 . N~ "\'—
e ’ L -
- o - ) —_—;——
_ — i

Figura 7 - Fotomicrografia obtida por microscopia optica, onde se
observa a auséncia de contorno de grio ¢ a presenga de algumas
porosidades, sendo um material monocristalino,
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No quario crescimento, obteve-se um gradiente de
temperatura de 26 °C/em, na regido de solidificacdo. Para este
gradiente, a velocidade de crescimiento maxima permitida ¢ da ordem
de 0,3 cm/hora. Como utilizou-se uma velocidade de 0.4 cmv/hora,
obteve-se um material policristaline, onde.. de acordo com a figura 8,
com o auxilio de MEV, pode-se verificar a presen¢a de contorne de
grdo. Através da figura 9, verificou-se a presenga de precipitados de
PbTe, que sio causados pela contencio de gases durante a
solidificagdo.
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Figura 8 - Fotomicrografia obtida por MEV, ondc se observa a
presenca de contorno de grio, indicando que se trata de material
policristalino,
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Figura 9 - Fotomicrografia obtida pelo MEV, onde se observa a
presenga de precipitados de PbTe.
4.2 - Andlises obtidas através de espectrometria por
dispersio de encrgia (EDS), com o asuxilic de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV).

Através do diagrama de fases do sistema Pby_,Sn,Te [20],
mostrado na figura 4, pode-se observar que o soluto SnTe é rejeitade
a partir da interface solido/liquido na solidificagiio, formando uma
camada enniquecida de soluto, Devido a presenga de gravidade, o
soiuto acumulado na imerlace tende a se redistribuir uniformemente
na fase liquida através da convecgdo, uma vez que o soluto SnTe é
menos denso que o solvenle PbTe. Como resullado, a distribuigio
final de soluto na amostra tende a Ser acumulativa, aproximando da
equagdo de Scheil (equagio 3). 1sto ¢;

Cs =K, Cp (1-9)K,7! 3)
onde:
C, = concentragdo inicial da liga;
Ky = coeficiente de distribuigdo de equilibrio; e
g = fragdo solidificada.

Apos o corte axial, lixamento ¢ polimento, as amostras
foram submetidas a anilisc de espectrometria por dispersio de
energia (EDS), com o auxilio de um microscpio eletrdnico de
varredura,

Na tabela 4 sdo mostrados os comprimentos das amostras
solidificadas, dados essenciais para a cilculo da redistribuigdo final
de soluto, através da equagdo de Scheil (equagio 3).

Tabela 4 - Dados relativos aos comprimentos das amostras

solidificadas
experimentos comprimento (mm)
primeira amostra
| _segunda amostra 35
terceira amostra 35
quarta amostra 40

Nas figuras 10, 11, 12 e 13 sio mostrados os perfis de
composi¢do axial das amostras de Pbj.,Sn,Te, usando valor de
Kg = 0,64, obtido pelo diagrama de fases (figura 4) para composi¢fio
inicial de x = 0,20, em comparagio com os perfis tedricos dados pela
equagdo de Scheil.
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Figura 10 - Distribuigio axial de Estanho (primeira amostra).
Comparagdo entre o experimental ¢ o tedrico.
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Figura 11 - Distribuicdio axial de Estanho (segunda amostra).
Comparagiio entre o experimental ¢ o (erico.
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Figura 12 - Distribuigiio axial de Estanho (terceira amostra).
Comparagdo entre o experimental e o tedrico.
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Figura 13 - Distribuigio axial de Estanho (qlmrm‘ amostra).
Comparagiio entre o experimental e o teorico.

5 - Conclusies

Através dos quatro crescimentos, pode-se concluir:

- No primeiro ¢ lereciro crescimentos, procurou-se seguir
todos os requisilos bisicos para se obter um monocristal, isto €,
obedecendo & expressio que relaciona os pardmetros de velocidade de
crescimento ¢ gradiente de temperatura. As andlises oblidas por
microscopia optica, microscopia cletrfnica de varredura indicaram
que os resultados obtidos concordam com os dados da literatura,
verificando-se, nos cristyis crescidos, a  presenca de alta
homogeneidade na sua composigio e uma baixa densidade de
defeitos.

- A velocidade de crescimento esld diretamente ligada ao
gradiente de temperatura, ou seja, para um determinado gradiente,
tem-se uma velocidade de crescimento méaxima permitida. A
utilizagio de um velocidade superior a esta calculada e estabelecida
gera um super-resfriamento constitucional que pode interferir no
crescimento do monocristal. No segundo e quarto crescimentos, pode-
se verificar ¢ comiprovar este super-resfriamento constitucional, onde
sc obteve um material policristaling, ao invés de um material
monocristalino.

- Nos resultados obtidos através de especlrometria por
dispersio de energia (EDS), com o auxilio de um microscopio
cletronico de varredura, verificou-se ¢ comprovou-se quc
redistribuigio de soluto, em ligas Pby_¢Sn,Te, ocorren de acordo
comn 4 equagfio de Scheil.

- Os perfis de composigio longitudinal apresentaram
pequenas diferengas entre o tebrico e o experimental. Isso ocorreu
pela presenga de fluxos conveclivos, ocasionanco uma configuragio
de soluto instivel, pois, devido & gravidade, o solutr, acumulado na
interface tende-se a redistribuir uniformemente na iase liquida pela
convecgio, ocasionando um enriquecimento gradual de soluto na fase
liquida, no decorrer da solidificagiio.
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