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RESUMO:

A rejeigao do soluto de menor densidade para a fase liqui-
da, durante o crescimento de cristais de Pb,_,Sn,Te pelo
método de Bridgman vertical usual, tem como consequén-
cia a existéncia de fluxos convectivos, que resultam em
uma solidificagao onde a distribui¢ao do soluto ocbedece a
equagao de Scheil.

Pelo método de Bridgman inverso permite-se a formacao
de uma configuragao estavel do soluto no liquido, possi-
bilitando a obtencao de cristais com maior grau de homo-
geneidade longitudinal como resultado do mecanisma de
transporte parcialmente difusivo.

1. INTRODUGAO

O semicondutor Pby_,Sn.Te possui a largura de
banda de energia proibida do tipo direto e pode ser modu-
lado para um dado comprimento de onda de corte através
da variagao da concentracao de estanho (z) na liga, sendo
amplamente utilizado na fabricagao de detectores e lasers
para operagao na faixa do infravermelho termal.

A performance dos dispositivos depende da qualidade dos
substratos obtidos a partir do cristal, sendo desejavel a
presenga de alta homogeneidade na composicio e baixa
densidade de defeitos estruturais.

Uma das técnicas de crescimento destes cristais mais uti-
lizadas é o de Bridgman, na qual a fase liquida normal-
mente permanece sobre a fase sdlida em formagao . O
crescimento com a configuragiao oposta, no entanto, ainda
apresenta poucos resultados conclusivos [1-3] apesar dos
mecanismos da dinamica dos fluidos para esta configu-
ragao ja terem sido estudados com frequéncia [4-7]. O
objetivo deste trabalho é a obten¢io dos parametros de
crescimento para minimizar os fluxos convectivos prove-
nientes da configuragio térmica instavel, possibilitando a
predominéancia do transporte de soluto por difusao. Tendo
em vista que o soluto SnTe possui a menor densidade
do que o solvente PbTe, a rejeigao do soluto para a fase
liquida durante a solidificagao no crescimento inverso ird
estabelecer uma configuragao de soluto estavel, o que nao
acontece no Bridgman tradicional.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:
CRESCIMENTO BRIDGMAN

A liga utilizada é preparada com os elementos Pb, Sn, Te
com pureza nominal de 69 (Cominco American Inc.), e
atraves do balanceamento estequiométrico foram calcula-
dos os pesos correspondentes para a liga Pbg s Sng.o0Te.
Os elementos sao colocados em um tubo de quartzo, com
parede de lmm de espessura, sclado a 510 C¢mmHy, ¢
homogeneizados em wmn forno a 950°C durante 24 horas
Apés este priodo a ampola é resfriada bruscamente na
agua, e a carga transferida para as ampolas de cresci-
mento.

Para fins de comparagao , foi também crescido um cristal,
com 38mm de comprimento e 8 mm de diametro, através
da técnica de Bridgman usual(8]. A liga depois de fundida
dentro da ampola de crescimento, = 50°C acima da tem-
peratura liquida, € resfriada gradualimente deslocando-se
a ampola com uma certa velocidade em um perfil térmico,
com um determinado gradiente de temperatura na regiio
de solidificagao . Através do diagrama de fases (Fig. 1)
do sistema Pb;_,Sn.Te[9], pode-se observar que o so-
luto SnTe é rejeitado a partir da interface solido/liquida
na solidificagdao , formando uma camada enriquecida de
soluto. Devido a presenga de gravidade, o soluto acumu-
lado na interface tende a se distribuir uniformemente na
fase liquida através da convecgdo , uma vez que o SnTc é
menos denso que o PbT'e. Como resultado, a distribuigao
final do soluto no cristal tende a ser acumulativa, aproxi-
mando-se da equagao de Scheil.

No crescimento de Bridgman inverso (Fig. 2) realizado
neste trabalho, a ampola apresenta um estrangulamento
(com didametro interno de aproximadamente 3mm) para
permitir a selecao de um grao cristalino, que fard o papel
de uma semente para a obtenciao de um monocristal.

A carga deve ser moida para poder preencher desde o com-
partimento inferior até wina parte do superior de modo
que apos a fusdo o nivel da camada liquida total esteja
aproximadamente Smm acima da garganta. O tarugo de
quartzo serve como um émbolo para impedir a evaporagao
da carga para a regiao superior fria da ampola. Ha a
possibilidade de se usar um tarugo de BaF, orientado
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que também servird como uma semente de crescimento, 3. RESULTADOS E DISCUSSOES

uma vez que este apresenta a mesma estrutura cristalina e g :

parametro de rede préximo ao do Pby goSng 20Te. Como A Figura 3 mostra o cristal de P bo.s0Sng 20Te crescido
no caso anterior, a ampola ¢ deslocada ao longo do per- pe]n_i:nﬁ’!‘toda inverso, com 48mm de cullprimento e 8mm
iil térmico, com velocidade e gradiente préximos do Bri- de didmetro,

dgman usual. O didmetro interior da ampola de quartzo e

usada nos dois crescimentos foi de 8mm, com parede de
Imm. Os parédmetros usados no Bridgman usual foram:
velocidade da ampola de 1.5 mm/h e gradiente térmico
de 16°C/cm, enquanto que no caso inverso foram de 1.2
mm/h e 17°C/cm respectivamente.
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§ . / Fig.3 - Cristal de Pbg g Sng 20Te obtido pelo método de
f; 8eor~ soLiDD Bridgman inverso.
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Para as andlises microgréficas, o cristal é colado no gonio-
aeer metro com céra de abelha, e cortado com serra de fio
0. Te dia.g:.antado na diregéo axial. :
') 5 800 - Apés o corte, o cristal ¢ lixado e polido usando-se pé de
Bl ] alumina de 9, 6 e 2 microns sucessivamente, até o poli-
b7 50 : | . 3 | mento final em uma solugéo de Todo e Metanol. Para a
tom © 02z 04 06 08 10 revelagao de inclusdes, discordéncias e contornos de grao
- PbTe X Snie é feito um ataque eletrolitico adequado para esta hgaﬁ(]].
s : ] Durante o crescimento Bridgman usual, com a configu-
- Fig. 1 - Diagrama de fases de Pb,_,Sn,Te. ragao de soluto instavel, © numero adimensional de Ray-
eci { lexéh, para uma coluna liquida de 4 cm é da ordem de

| Nk, ~ 10 [11-12], sendo bem superior ao valor critico

tal, ] B de ~ 10° (para a relagéo altura(.{d.ia‘metm = 8).
ves 5 Para o crescimento inverso onde a instabilidade térmica
ida I prevalece,0 niimero adimensional é NZ, ~ 107. Compa-

- S rando-se estes niimeros adimensionais, pode-se concluir

-§¢ qUE 1o caso inverso ocorre um crescimento com diminuigao

0, / 4 dos fluxos convectivos. Como durante o crescimento a al-
A

u;.o / tura da coluna liquida decresce gradualmente, o mecan-

scy) i 2 ismo de conveccéio passa basicamente por trés regimes dis-

> tintosﬂ: conveceao turbulenta, fluxo laminar e finalmente
- a auséncia de movimento[3]. Os perfis de composigao lon-
e gitudinal (Fig. 4), obtidos através de andlises das ener-
gias dispersivas de raio-x (EDS), mostram uma diferenca
na ordem de aproximadamente 0.05 na fragdo molar de
SnTe logo apds o transiente inicial (¢ =~ 0.1), indicando
maior predominéncia da convecgdo no crescimento Bri-
| —{ dgman usual (Fig. 4a).
Esta distribuigdo longitudinal do soluto é descrita pela
equacao de Scheil [8], onde a fase liquida apresenta uma
mistura completa em virtude dos fluxos convectivos. No
= caso ideal de crescimento onde h4 mecanismo de difusio
! ! . . g 6 - do soluto na fase liquida, apds o transiente inicial, o perfil
400 600 800 1000 (°C) atinge o valor nominal (no caso 0.20), mantendo-se cons-
TEMPERATURA tante até o inicio do transiente final IS] No crescimento
Bridgman inverso (Fig. 4b) verifica-se uma maior apro-
3 : ; ximagéo do valor nominal apés o transiente inicial, mas
Fig.2 - Diagrama esquemadtico do crescimento Bridgman ainda longe do perfil ideal difusivo, mostrando o e
] inverso. 1 - Material fundido; 2 - Ampola de quartzo com pardmetros de crescimento (velocidade, gradiente térmi-
' garganta; 3 - Tarugo de quartzo; 4 - Forno elétrico; 5 - co, didmetro) usados néo foram suficientes para eliminar
| Motor com sistema de reducéo . totalmente a convecgao .
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Fig. 4a - Distribuicao axial do soluto em Pbg.goSo0.20T'¢
crescido pelo método de Bridgman normal.
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Fig. 4b - Distribuicao axial do soluto em Pbg g9 Sng.a0l'e
crescido pelo método de Bridgman inverso.

Através da analise metalografica com auxilio de EDS, 4. CONCLUSAO

verifica-se uma maior concentragao de defeitos (inclusoes

e cavidades) na ponta inicial, com decréscimo gradual até
o final do cristal. No inicio do cristal crescido pelo método
Bridgman normal (Fig. 5) hd maior presenga de inclusoes
de chumbo e de teltrio (em menor grau), enquanto que no
inicio do cristal crescido pelo processo inverso (Fig. 6) ha
predominancia de cavidades, que provavelmente podem
ser causudas pela contengao de gases durante a solidi-
ficacdo .
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Apesar dos pardmetros de crescimento usados nao seren
os ideais, foi possivel mostrar que no crescimento pelo
método de Bridgman inverso hd redugao dos fluxos con-
vectivos, permitindo estabelecer um crescimento coin me-
canismo de transporte do soluto parcialmente difusivo na
fasc liquida.
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Fig. 5 - Ponta inicial do cristal de Pby ggSng.o0Te obtido
pefo método de Bridgman normal. Os circulos sdo in-
clusées de Pb, enquanto que as figuras triangulares sao
inclusées de Te (60X).

Fig. 6 - Ponta inicial do cristal de Pbg gy Sn¢.20Te obtido
pe%o meétodo de Bridgman inverso, mostrando presenca de
cavidades (60X).
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